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Capítulo 1 - Introducción    

Capítulo 1 - Introducción 

1.1. Contexto 

La importancia de los materiales nanocompuestos, entendidos como materiales 

formados por partículas con dimensiones entre 1 y 100 nm (nanopartículas – NPs)1 inmersas 

en una matriz, se debe en parte a que las propiedades de las NPs son diferentes de las del 

material masivo correspondiente. En particular, para NPs menores que ≈ 20 nm, la reducción 

del tamaño lleva asociada un aumento considerable de la relación entre el número de átomos 

en la superficie y en el volumen. Ello conduce a una discretización de los niveles energéticos 

y por tanto a una modificación de la estructura electrónica del metal, lo que tiene 

consecuencias en sus propiedades ópticas, térmicas y eléctricas. 

La producción y estudio de sistemas materiales basados en NPs metálicas o 

semiconductoras ha recibido un interés renovado en las dos últimas décadas. Ello se debe por 

un lado, al desarrollo de técnicas de síntesis por métodos tanto físicos como químicos, 

capaces de producir NPs con características morfológicas definidas2,3 y por otro, al desarrollo 

de técnicas de análisis con resolución sub-nanométrica como la microscopía electrónica de 

alta resolución (HREM)4 o atómica como la microscopía túnel de barrido,5 lo que ha 

permitido determinar con precisión la morfología de NPs cada vez más pequeñas. Este 

desarrollo de técnicas ha permitido además contrastar la extrapolación de las interpretaciones 

teóricas cuando las dimensiones características de las NPs son muy pequeñas, lo que a su vez 

ha conducido al desarrollo de modelos más complejos y completos y por tanto, a la 

disponibilidad de herramientas de cálculos más eficaces para la descripción de las 

propiedades electrónicas, ópticas y químicas de las NPs.6,7
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La aplicación práctica de las propiedades ópticas especiales de las NPs metálicas data 

de los tiempos de la época Romana, cuando se descubrió que la disolución de pequeñas 

cantidades de polvo de oro en la mezcla para la fabricación de vidrios, modificaba su color. 

De esta forma se conseguían vidrios de color rojo y de buena transparencia.8 Uno de los 

resultados más representativos de esta tecnología es la Copa de Licurgo (4o siglo A.C., Fig. 

1.1)9 que aparece de color verde a la luz del día (es decir en reflexión) y de color rojo si se 

observa en transmisión. Ello es consecuencia de la presencia de partículas coloidales de oro 

dispersas en el vidrio. A lo largo de los siglos XVI-XVII, varios autores (A. Clausius, J. 

Knuckel, A. Libavius, A. Neri)10 estudiaron de forma empírica la metodología para obtener 

vidrios con diferentes colores como púrpura (Púrpura de Cassio),11 violeta, marrón o negro. 

No obstante, fue en 1802 cuando D.J.B. Richter desarrolló el primer estudio sistemático, 

descrito por Ostwald años más tarde,12 relacionando el color de los vidrios y las dimensiones 

de las partículas de Au dispersas en ellos. En 1857 M. Faraday13 y en 1866 J.C.S. Fischer,14 

demostraron que el Au en su estado elemental, y no sus óxidos, es el responsable de las 

propiedades ópticas especiales de las soluciones coloidales. El primer intento de formular una 

descripción teórica de estos resultados data de 1905 con el trabajo de Maxwell Garnett (MG) 

quien relacionó la dependencia del color con el tamaño de las NPs y su fracción volúmica 

dentro del vidrio.15  

 
Fig. 1.1 – Copa de Licurgo. 9

Finalmente, es G. Mie16 quien en 1908 elabora una descripción teórica completa de los 

fenómenos de absorción y dispersión por NPs metálicas en suspensión con dimensiones 

mucho menores que la longitud de onda de la radiación electromagnética con la que 

interaccionan. Asimismo Mie, con su estudiante de doctorado W. Steubing, consiguió medir 

cuantitativamente la intensidad de la radiación absorbida y dispersada, estableciendo que la 

dispersión es solo importante para NPs mayores que 50 nm.17 A pesar de que en sus artículos 

se habla todavía de “éter puro”, el aporte revolucionario de sus resultados fue el poner de 
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manifiesto que el origen de las propiedades ópticas especiales de las NPs metálicas (o de los 

sistemas que las contienen) reside en la presencia de una banda de absorción,18 llamada 

Resonancia del Plasmón de Superficie (SPR). La SPR resulta del confinamiento de la 

oscilación de los electrones de conducción dentro del volumen de la NP causada por el campo 

eléctrico asociado a la radiación electromagnética incidente. La excitación por el campo 

electromagnético genera la dispersión de la luz, la banda de absorción asociada a la SPR y un 

aumento del campo electromagnético local en las proximidades de la NP. La longitud de onda 

y la intensidad de la SPR dependen del material, forma y tamaño de las NPs, así como de la 

distancia relativa entre ellas y de las propiedades ópticas del medio que las rodea.19 Solo el 

Au, Ag y Cu y los metales alcalinos, se caracterizan por una SPR en el espectro del visible y 

por tanto son los únicos que generan colores. Por el contrario, los metales de transición se 

caracterizan en general por una SPR en el ultravioleta (UV). Como ejemplo, se presentan en 

la Fig. 1.2 imágenes de soluciones de NPs de metales nobles tomadas de la ref. 20 cuyos 

colores dependen de la morfología de las NPs en suspensión.  

 

(a) 

(c) 

(b)

Fig. 1.2 – Imágenes de soluciones coloidales de NPs metálicas, tomadas de la ref. 20: (a) NPs de 
aleaciones Au-Ag en función de la concentración de Au; (b) NPs alargadas de Au en función de su 
relación de aspecto; y (c) NPs de Ag prismáticas en función del tamaño. 

Existen muchas aplicaciones propuestas para las NPs en ámbitos tan dispares como las 

tecnologías químicas, la medicina, la biología o las tecnologías de la información. Así, es bien 

conocida la utilización de las NPs metálicas de Au como catalizadores aun cuando el material 

masivo esté entre los metales más inertes.21 Entre las aplicaciones médicas que han aparecido 

en los últimos años destacan el desarrollo de dispositivos inteligentes de liberación controlada 
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de fármacos (drug delivery)22 o la realización de curas innovadoras basadas en técnicas de 

detección de células para el tratamiento local de tumores (cancer targeting) a través del 

calentamiento de NPs metálicas (Au,23 Fe,24 etc.) inducido por pulsos láser.  

No obstante, el mayor volumen de aplicaciones utiliza las propiedades especiales 

asociadas a la SPR de las NPs metálicas. En las ciencias medio ambientales y biológicas, las 

NPs de Au son de interés para el desarrollo de sensores de gases.25 Se han publicado 

resultados en los que se detecta metanol,26 tolueno y NO2 27 y CO28 a través de cambios en 

las características de la SPR o de la variación de la densidad de portadores de carga como 

consecuencia de reacciones en la superficie de las NPs debidas a la exposición a los gases. 

Alternativamente, las NPs metálicas se pueden usar como “sustratos” que, una vez 

funcionarizados, se convierten en sensores químico-biológicos.2,29 Por ejemplo, si se adhieren 

moléculas de oligonucleotidos a NPs de Au, se produce un fenómeno de hibridización que 

deforma y compacta las NPs cuando una secuencia genética se acopla a la del 

oligonucleotido, induciendo una variación en la respuesta óptica del sistema 

NPs+oligonucleotido+gen que se traduce en un cambio de color. Este tipo de sensor se ha 

propuesto para la detección de genes relacionados con enfermedades específicas.30  

Una de las aplicaciones que están recabando mayor interés es la utilización de sistemas 

de NPs metálicas como sustrato para Espectroscopía Raman Intensificada por Superficie 

(Surface-Enhanced Raman Scattering –  SERS).31,32 Este fenómeno se observó a principios 

de la década de los 70 para moléculas depositadas sobre láminas de oro con una superficie 

rugosa. La utilización de NPs de Au en lugar de capas continuas aumenta la energía 

vibracional de la molécula adsorbida en varios órdenes de magnitud dando lugar al aumento 

de la señal Raman. Este aumento tiene dos posibles causas. Por un lado, se ha observado que 

depende de la naturaleza de las moléculas aun cuando éstas estén depositadas en el mismo 

tipo de sustrato y por tanto, el aumento debe depender del tipo de enlace químico entre la 

molécula y las NPs. 33 Por otro lado, el aumento de la señal Raman se relaciona con el 

aumento de la intensidad del campo local en el entorno de una partícula iluminada con luz 

próxima a la longitud de onda de la SPR.32 Puesto que se observa que el aumento de la señal 

Raman es mayor si el “sustrato” contiene una densidad elevada de NPs o NPs cerca del 

umbral de percolación, el aumento de la señal Raman suele relacionarse con la aparición de 

interacciones multipolares entre las NPs. La espectroscopia SERS se presenta como una 

alternativa a otras técnicas de bio-detección de moléculas individuales34 para la detección por 

ejemplo de células cancerosas.35 Existen estudios preliminares sobre una amplia gama de 
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moléculas como aminoácidos (por ejemplo, tiramina)36,i  y en general moléculas orgánicas 

(por ejemplo rodamina B37 y 6G) e inorgánicas.38  

Por último, además de tener una respuesta óptica lineal especial asociada a la SPR, las 

NPs metálicas tienen también una elevada susceptibilidad óptica no-lineal de tercer orden 

(χ(3)) en el entorno de la SPR.39 Ello hace que los sistemas con NPs metálicas sean candidatos 

potenciales para la realización de nuevos dispositivos de almacenamiento de datos,40, ,41 42
 o de 

conmutación totalmente ópticos y ultrarrápidos con tiempo de respuesta de unos pocos 

picosegundos.43, , ,44 45 46 La dependencia del índice de refracción con la intensidad de la 

radiación incidente da lugar a efectos no-lineales de tipo Kerr como el auto-enfoque o la auto-

modulación de fase en el espacio de frecuencias.47 El primer fenómeno se debe a que los 

haces láser tienen una distribución transversal de intensidades que no es uniforme lo que 

produce un cambio en el índice de refracción del material que puede afectar a la forma y 

estructura del haz. El segundo fenómeno se relaciona con el hecho de que las distintas 

componentes temporales de un mismo pulso láser “ven” un índice de refracción que es 

función de la intensidad y, por tanto, se propagan con una velocidad de fase distinta. Este 

efecto se puede utilizar para diseñar dispositivos en los cuales un haz de luz de 

direccionamiento puede modificar el desfase del haz que transporta la información. Un 

posible dispositivo de este tipo estaría constituido por un interferómetro de tipo Mach-

Zender,48,49 en el que uno de los brazos es un material no-lineal. En este brazo se produce un 

cambio de fase que depende de la intensidad de la luz que se propaga en él. En consecuencia, 

la radiación experimenta fenómenos de interferencia constructiva o destructiva a la salida del 

interferómetro, dependiendo de la diferencia de fase entre los dos brazos. Se conseguiría así 

un conmutador totalmente óptico ultrarrápido, miniaturizable y con una longitud de 

conmutación muy corta, a diferencia de dispositivos análogos propuestos en fibra óptica que, 

al estar basados en fibras de SiO2 y por tanto tener una susceptibilidad no-lineal de tercer 

orden muy pequeña, requieren longitudes de conmutación de centenas de metros.50  

En todas las aplicaciones descritas, la respuesta del sistema de NPs metálicas depende 

del tipo de metal, del sustrato o de la matriz en que están inmersas las NPs, pero sobre todo 

depende de las características morfológicas o estructurales del sistema en la escala 

nanométrica tales como la forma y el tamaño de las NPs o su separación. Por todo ello es 
                                                 
i Durante este trabajo de tesis se ha colaborado a mejorar el conocimiento de este aumento tanto en la 

señal SERS, como en la Absorción Infrarroja Intensificada por Superficie (Surface-Enhanced InfraRed 
Absorption Spectroscopy – SEIRA). Los resultados han dado lugar a la publicación ref. n. 36, y no se han 
incluido en esta memoria al no estar directamente relacionados con el objetivo de esta tesis. 
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esencial controlar la morfología de las NPs y su distribución de manera que se pueda definir 

de manera unívoca la respuesta óptica del sistema. En la literatura científica de las dos últimas 

décadas se puede encontrar una amplia gama de aproximaciones diferentes para producir 

sistemas de NPs con morfología controlada, que podemos agrupar en dos grandes bloques. El 

primer bloque se refiere a técnicas en las que el control se ejerce a través de los parámetros y 

procedimientos de síntesis o producción, mientras que en el segundo bloque el control se 

consigue a través de un tratamiento o procesado posterior a la producción.  

Dentro del primer bloque destacan las técnicas de producción de tipo químico o físico 

que permiten generalmente producir NPs en solución líquida, sobre una superficie o en una 

matriz sólida, respectivamente. Los primeros métodos utilizados para producir NPs metálicas 

han sido métodos de química-húmeda por precipitación y estabilización. Un ejemplo de ellos 

es la reducción de cloruro de oro (AuCl) en citrato sódico (C6H5Na3O7/C6H5O7.3Na).51 En 

este caso, la morfología de las NPs depende del tipo de reactivo y estabilizador utilizados, su 

concentración y temperatura, así como su orden de adición. A partir de estos primeros 

experimentos, las técnicas han ido evolucionando gracias al empleo de estabilizadores más  

eficientes como tíoles, disulfuros, etc.52 La producción de NPs a partir de una solución líquida 

también se puede llevar a cabo por electrólisis aplicando una corriente eléctrica alterna entre 

dos electrodos inmersos en una solución electrolítica.53 Todas estas técnicas permiten 

seleccionar de manera precisa las características de las NPs pero implican la utilización de 

pasos sucesivos para depositar las NPs sobre una superficie como la inmersión (dip-coating) o 

la centrifugación (spin-coating), que no garantizan que la morfología de las NPs se mantenga 

constante. Así pues, estos métodos que pueden resultar muy útiles en la producción de bio-

sensores o sistemas de liberación de fármacos, son menos eficientes para la producción de 

sistemas ópticos de conmutación, de almacenamiento de datos o sensores SERS.  

Dentro de las técnicas de tipo químico que permiten producir NPs directamente en 

superficie o dentro de medios sólidos destaca por un lado el depósito electroquímico que se ha 

utilizado para producir NPs de Au en los poros de membranas de alúmina o polímeros.54 El 

tamaño y forma de las NPs queda determinado por la estructura de la membrana elegida que 

actúa como plantilla. Otra técnica, que podríamos considerar mixta, es la litografía por haz de 

electrones que permite producir NPs sobre un sustrato con un control óptimo de las 

dimensiones, formas, patrones y distancia relativa.55 El proceso se inicia recubriendo el 

sustrato con una resina conductora sensible a los electrones (generalmente poly methyl 

metacrilato – PMMA). A continuación se proyecta un haz de electrones a través de un patrón 
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y se aplica un tratamiento químico para eliminar la parte de resina expuesta o la no expuesta 

(positiva y negativa, respectivamente). A continuación se evapora el metal sobre el sustrato y, 

finalmente, se elimina el resto de la resina con disolventes. A pesar de la posibilidad de 

producir patrones de NPs con formas bien definidas, la técnica tiene como desventajas su 

elevado coste, que el grado de miniaturización es limitado (típicamente el límite es de ~ 100 

nm aun cuando con condiciones especiales se puede llegar a ~ 20 nm)56 y que la 

extensión/tamaño de las muestras es muy pequeña (~ μm2). 

Las técnicas de tipo físico tienen la ventaja de producir NPs sobre una superficie o 

dentro de una matriz sólida en áreas grandes (~ cm2). Entre ellas, la técnica de implantación 

iónica57,58 se utiliza para incorporar el metal en una matriz y suele requerir un recocido 

posterior para facilitar la formación de las NPs metálicas. Las técnicas mas versátiles son sin 

duda las técnicas de depósito de láminas delgadas que permiten producir no solo NPs en 

superficie sino también nanocompuestos en los que el metal y la matriz se producen en la 

misma secuencia.59 En todas ellas, el proceso de depósito tiene lugar en una atmósfera 

controlada (bien en vacío o en presencia de gases) y se puede conseguir materiales de alta 

pureza o con una estequiometría compleja. Entre estas técnicas, las más habituales son la 

evaporación por haz de electrones,60,61 la pulverización catódica,62,63 y la ablación con 

láser.59,64 En la primera, el bombardeo con electrones produce la evaporación del blanco y por 

tanto su eficiencia depende de la temperatura de evaporación del metal. Asimismo, si la 

matriz a producir es compleja o un óxido, la composición del depósito no reproduce la del 

material de partida, ya que cada elemento resorbe a una temperatura diferente. Además, no se 

puede trabajar en presiones de gases. Todo ello reduce drásticamente la gama de materiales 

que se pueden producir como matrices. La técnica de pulverización catódica funciona bien en 

atmósferas reactivas pero, al depender el rendimiento de arranque del blanco del elemento a 

arrancar, la composición de las láminas suele diferir ligeramente de la de los blancos cuando 

éstos son multi-componentes.65 Con el empleo de campos magnéticos para acelerar las 

especies eyectadas del blanco, se puede alcanzar velocidades de depósito elevadas.66 Para la 

pulverización catódica de materiales aislantes es necesario además polarizar el blanco con una 

tensión de radio-frecuencia que evite la acumulación de carga positiva ocasionada por el 

bombardeo. En todos los casos, hay que utilizar blancos con una geometría bien definida, bien 

refrigerados y con aislamiento adecuado para las altas tensiones.  

La técnica de depósito por láser pulsado (PLD) es muy sencilla desde el punto de vista 

experimental ya que se puede utilizar un blanco con casi cualquier geometría, que no necesita 

 7



                                             Capítulo 1 - Introducción 

  8 

polarizarse o refrigerarse. El PLD puede operar en casi cualquier atmósfera y la composición 

de las láminas reproduce bastante bien la del blanco, características éstas que la hacen muy 

eficiente para producir materiales con estequiometría compleja, como es el caso de materiales 

óxidos de interés en óptica. En la configuración de depósito alternado, es decir, utilizando un 

sistema porta-blancos múltiple controlado por ordenador, el PLD permite producir 

configuraciones multicapas y por tanto facilita la producción de NPs encima de láminas o de 

NPs inmersas en una matriz compleja, ambas producidas in-situ. Las características del 

depósito se pueden controlar a través de un gran número de parámetros tales como la 

densidad de energía del  láser (energía por unidad de superficie, que a partir de ahora 

denominaremos fluencia), el número de pulsos láser sobre el blanco, la presión en la cámara 

durante el proceso, la configuración geométrica entre blanco y sustrato, etc. Una de las 

características únicas del PLD es su carácter pulsado y la direccionalidad de la expansión del 

plasma generado por ablación láser. Mientras que la primera favorece la velocidad instantánea 

de depósito elevada que caracteriza al PLD (de hasta 104 nm/s), la segunda hace que la 

distribución de material en el sustrato no sea homogénea.67 Uno de los retos para el desarrollo 

del PLD a gran escala ha sido encontrar soluciones para conseguir muestras homogéneas en 

áreas  mayores que ~ cm2.68,69  

El Grupo de Procesado por Láser del Instituto de Óptica (GPL-IO) ha investigado 

durante más de 10 años la potencialidad del PLD para la producción de sistemas 

nanocompuestos por NPs metálicas (Au,70 Fe,71 Bi,72 Ag,73 Cu74, Co75) inmersas 

fundamentalmente en una matriz de Al2O3 amorfo (a-Al2O3). En la literatura se ha publicado 

además resultados sobre NPs de distinta naturaleza producidas por PLD (Au,76 Si,77 Co,78 

Ni,79 Pt,80 Ge,81 CdTe82) inmersas en matrices tales como Al2O3, TiO2, ZnO, etc. En los 

trabajos del GPL-IO se ha estudiado fundamentalmente la relación entre el número de pulsos 

utilizado para la ablación con láser del metal y las características morfológicas o propiedades 

ópticas de las láminas nanocompuestas resultantes. En algunos casos, se han producido NPs 

inmersas en a-Al2O3 usando distinta fluencia de ablación para el metal (Au o Bi) o el 

recubrimiento.83 Los resultados sugieren que la fluencia juega un papel esencial tanto en las 

propiedades de las NPs como las del nanocompuesto, pero hasta la fecha, no se ha realizado 

un estudio sistemático sobre el efecto separado de la fluencia y del recubrimiento de las NPs 

en su morfología y propiedades ópticas.  

Asimismo, la mayoría de los trabajos publicados sobre la producción de 

nanocompuestos por PLD utilizan superficies o matrices convencionales (Si, SiO2, a-Al2O3) 
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en lugar de explotar la potencialidad del PLD para la producción de matrices complejas. 

Algunas de estas matrices son de gran interés para aplicaciones ópticas por su elevado n (parte 

real del índice de refracción) como es el caso de los óxidos de metales pesados (HMO).84 

Estos vidrios tienen además el valor añadido de tener una respuesta óptica no-lineal de tercer 

orden elevada que, “sumada” a la de las NPs, podría generar materiales de gran interés para el 

desarrollo de conmutadores totalmente ópticos ultrarrápidos.  

La dispersión de tamaños y formas de las NPs producidas por PLD es muy reducida 

para NPs pequeñas (< 3 nm), aumentando ambas a medida que aumentan las dimensiones 

promedio. Es por tanto importante determinar los parámetros del PLD o encontrar 

procedimientos alternativos que permitan reducir esta dispersión al aumentar el tamaño 

promedio de las NPs, es decir por encima del umbral de coalescencia. Una forma ex–situ de 

conseguirlo consiste en recocer o irradiar con láser las muestras después de su producción. En 

el primer caso, tanto las NPs como el medio que las rodea o el sustrato que las soporta, sufren 

el mismo tratamiento térmico.85 En el segundo caso,86,87 se suele aprovechar que la absorción 

del sistema de NPs es elevado en el entorno de la SPR o hacia el UV, para calentar localmente 

el metal.86,87 El proceso se basa en la transferencia de energía de los fotones de la radiación 

incidente a los electrones libres del metal que se relajan transfiriendo finalmente la energía a 

su red cristalina.88 Los primeros experimentos de irradiación con láser de NPs se llevaron a 

cabo a principio de la década de los 90 utilizando un láser continuo con una longitud de onda 

cercana a la de la SPR. Los resultados mostraban la aglomeración (coagulación y 

coalescencia) de las NPs como consecuencia de un aumento de las fuerzas de atracción entre 

ellas inducido por la polarización de los electrones libres.89,90 No obstante, es difícil 

conseguir fluencias de irradiación suficientemente elevadas con un láser continuo y, al mismo 

tiempo, conseguir que el medio que rodea las NPs se mantenga “frío”. La utilización de 

pulsos láser de anchura temporal de decenas de ns o inferiores soluciona en parte estos 

problemas ya que la diferente duración de los procesos de excitación en los metales y los 

dieléctricos (el medio que rodea las NPs) hace que la radiación interaccione selectivamente 

con las NPs sin afectar sustancialmente al sustrato o la matriz, a excepción de un 

calentamiento ligero cuando las NPs se enfrían transfiriendo su energía y que tiene lugar a 

tiempos más largos.91,92

Los resultados publicados en la literatura irradiando NPs con pulsos láser más cortos 

que decenas de ns varían según la configuración del sistema de NPs. Mientras que en el caso 

de NPs inmersas en líquidos se consigue reducir sus dimensiones93 o fragmentarlas,94 en el 
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caso de NPs producidas sobre un sustrato, el efecto habitualmente observado es la conversión 

de NPs con formas irregulares en esferas, aunque la fragmentación no se excluye 

completamente.95, , ,96 97 98,99 En la mayoría de los trabajos publicados en los que se irradian 

NPs de Au sobre un sustrato,100, , ,101 102 103 se ha utilizado una única longitud de onda mucho 

menor (248 nm y 355 nm) que la de la SPR (generalmente próxima a 530 nm).104 A estas 

longitudes de onda, la absorción está dominada por transiciones interbanda más que por la 

absorción resonante asociada a la SPR. Asimismo, la mayoría de los trabajos utilizan una 

única fluencia de irradiación y a veces varios pulsos láser. Por todo ello, no existen suficientes 

resultados que permitan entender el papel de la fluencia y de la longitud de onda de 

irradiación en los cambios morfológicos inducidos, y por tanto no está claro cuales son los 

mecanismos que controlan la transformación.105

1.2. Objetivo y Metodología 

El objetivo del trabajo presentado en esta memoria de tesis es determinar las 

condiciones experimentales que permitan controlar o modificar la morfología de NPs de Au 

con el fin de conseguir por un lado, sistemas de NPs inmersas o en superficie con una 

dispersión reducida de tamaños y formas, y por otro lado, evaluar el impacto de estas 

características morfológicas en las propiedades ópticas. Para ello se han seguido dos caminos 

diferentes y complementarios utilizando en ambos casos técnicas láser. Por un lado, se ha 

estudiado el proceso de producción de NPs de Au por PLD y la influencia de diferentes 

parámetros de depósito en su morfología y respuesta óptica. Por otro lado, se han irradiado 

con láser sistemas de NPs de Au producidas en superficies por PLD y se ha estudiado la 

influencia de la fluencia y longitud de onda del láser en las transformaciones inducidas en 

muestras que contienen NPs con formas irregulares y distinto grado de coalescencia.  

El estudio de las NPs de Au producidas por PLD se inicia con el análisis de la relación 

entre el número de átomos de Au depositado sobre los sustratos utilizados y la morfología y 

respuesta óptica de las NPs. Se han producido dos tipos de muestras. En el primer tipo, 

muestras “on”, las NPs están en la superficie y sin cubrir. En el segundo tipo, muestras “in”, 

las NPs están cubiertas por un óxido y por tanto inmersas en esa matriz. En las muestras “on”, 

se ha estudiado en una primera fase el proceso de nucleación del Au en función de la posición 

relativa entre el sustrato y el eje de expansión del plasma lo que ha permitido además 
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identificar las condiciones en las que se pueden producir depósitos homogéneos en un área 

superior al cm2. En una segunda fase, se ha estudiado las condiciones de nucleación del Au 

sobre diversas superficies que incluyen materiales amorfos tales como a-Al2O3, vidrios 

convencionales y HMO y materiales cristalinos como el MgO [110]. De esta forma se ha 

podido analizar el papel de la energía superficial, los defectos en superficie o la estructura del 

sustrato en los procesos de nucleación y crecimiento. Los vidrios HMO como matriz 

representan una innovación en si mismos ya que no existen precedentes en la literatura sobre 

la producción de nanocompuestos utilizando este tipo de matriz. En las muestras “in” se ha 

podido determinar el efecto del recubrimiento en la morfología de las NPs en función de 

parámetros relativos al recubrimiento tales como la fluencia de ablación y presión en la 

cámara de producción. En todos los casos, el papel de los parámetros del láser se ha analizado 

a través de su efecto en la dinámica de expansión del plasma del material producido por 

ablación.  

El estudio de las transformaciones inducidas en NPs metálicas por irradiación con láser 

representa un tema nuevo dentro de la línea de investigación del GPL-IO. Por ello, la primera 

parte del trabajo ha consistido en el diseño y puesta a punto de un sistema experimental 

versátil que permita irradiar muestras con pulsos de unos pocos nanosegundos con diferentes 

longitudes de onda y fluencias, y que permita diagnosticar in-situ el nivel de transformación 

inducido. Esto último se ha conseguido incorporando un sistema para la medida del espectro 

de transmisión antes y después de la irradiación. Los experimentos se han llevado a cabo en 

muestras con NPs de Au producidas en superficie por PLD (sin cubrir), utilizando un pulso 

único a distintas longitudes de onda en el intervalo 470 - 650 nm y fluencias comprendidas 

entre el umbral de transformación y el de ablación de las NPs. Asimismo, se ha realizado 

algunos experimentos a longitud de onda y fluencia fijas en función del número de pulsos 

acumulados sobre las muestras. Desde el punto de vista de las muestras, se han seleccionado 2 

muestras teniendo NPs con distinta morfología con el fin de analizar si el proceso de 

transformación inducido por la irradiación depende de la morfología inicial de las NPs.  

En todos los casos, los espectros de extinción se han analizado en el marco de la teoría 

de Mie, de su extensión por Rayleigh-Gans y de las teorías de medio efectivo. Se ha utilizado 

los datos morfológicos elaborados a partir de imágenes obtenidas por microscopía electrónica 

de transmisión (TEM) y del número de átomos de metal determinado mediante espectroscopia 

de retrodispersión de Rutherford (RBS) como parámetros de entrada. Los resultados de este 

análisis han permitido extraer conclusiones importantes tanto de los mecanismos de 
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nucleación y crecimiento de las NPs de Au por PLD, como de la morfología final de las NPs 

transformadas por irradiación con láser y de la relación entre las características de la SPR y la 

morfología de las NPs.    

1.3. Estructura de la Memoria 

Esta memoria se organiza en 6 capítulos, incluyendo esta introducción. En el Capítulo 

2 se describe de manera resumida los aspectos esenciales de la interacción entre la radiación 

electromagnética y las NPs metálicas rodeadas por un medio dieléctrico. En la primera parte, 

se introduce la teoría de Mie para NPs esféricas y la extensión por Rayleigh-Gans a NPs 

elipsoidales. En la segunda parte se presentan las correcciones de estos modelos teniendo en 

cuenta los efectos asociados a las dimensiones nanométricas de las NPs y a las características 

de los materiales que constituyen las NPs y los medios que las rodean. El capítulo termina 

describiendo la aproximación de medio efectivo de MG que proporciona una herramienta 

sencilla para simular la respuesta óptica de sistemas nanocompuestos.  

En el Capítulo 3 se describen las técnicas experimentales utilizadas a lo largo del 

trabajo. Se presenta en primer lugar el sistema de PLD utilizado para producir las muestras, 

destacando los cambios introducidos para mejorar la homogeneidad y reproducibilidad de las 

muestras. Entre ellos destaca la determinación de la posición óptima de un sustrato rotatorio 

respecto al eje del plasma. A continuación se presenta el sistema diseñado e implementado 

para los experimentos de irradiación con láser, describiendo los componentes principales para 

el control de los parámetros del proceso de irradiación, así como el sistema para la medida in-

situ de la variación de la respuesta óptica de las áreas irradiadas. Por último, se resumen las 

características de las técnicas de caracterización óptica, morfológica y estructural utilizadas a 

lo largo del trabajo. 

En el Capítulo 4 se presenta el conjunto de resultados experimentales relativos a la 

producción de NPs por PLD y al control de la morfología durante su producción. Se ha 

estudiado la influencia de parámetros relacionados con el láser (número de pulsos láser y 

fluencia) y la estructura de la muestra (NPs sin cubrir o inmersas en una matriz), así como el 

tipo de sustrato/matriz utilizado. La primera parte del capítulo estudia la relación entre la 

cantidad de metal depositado y la morfología y respuesta óptica de NPs sobre un sustrato, 

producidas con un número variable de pulsos en el blanco de Au. En esta serie de muestras se 
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ha producido previamente, también por PLD in-situ, una lámina de a-Al2O3 que actúa como 

superficie de nucleación para las NPs. A continuación se presentan los resultados obtenidos 

en muestras idénticas a las de la serie anterior pero cubiertas con una capa de a-Al2O3 

producida también por PLD in-situ y utilizando distintas condiciones. Entre ellas destacan la 

fluencia láser utilizada para la ablación del blanco de Al2O3, la presencia de un gas inerte en 

la cámara de depósito o la posición del sustrato con respecto al eje del plasma. En ciertas 

condiciones se consigue producir NPs con una dispersión de tamaños y formas 

significativamente reducida con respecto a la del caso de NPs sin cubrir. El capítulo termina 

mostrando la influencia que tiene el tipo de sustrato en la morfología y propiedades ópticas, y 

por tanto discutiendo el impacto del sustrato en los procesos de nucleación y crecimiento de 

las NPs. Para ello se han utilizado como sustratos nuevos, vidrios HMO producidos por PLD 

in-situ y MgO mono-cristalino.  

El Capítulo 5 se inicia con una introducción a los procesos que subyacen al irradiar un 

material con láser y se presenta a continuación los resultados obtenidos al irradiar NPs de Au 

sobre una superficie con un único pulso láser de duración 5 ns y con distintas fluencias o 

longitudes de onda. También se ha analizado la influencia de la morfología inicial de las NPs 

en las transformaciones inducidas. Los resultados muestran que para un cierto intervalo de 

fluencias, la irradiación con láser convierte las NPs irregulares iniciales en esferas con una 

dispersión de tamaño reducida e independientemente de la longitud de onda o del 

tamaño/forma inicial de las NPs. Los resultados se discuten en base a la respuesta térmica del 

sistema.   

En el Capítulo 6 se presenta tanto la conclusión general de esta tesis como un conjunto 

de conclusiones específicas relativas a las técnicas o materiales utilizados y a los mecanismos 

que controlan los procesos estudiados. 
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Capítulo 2    - Propiedades ópticas 

lineales de nanopartículas de metales 

nobles 

El análisis de la respuesta óptica de los nanocompuestos metal-dieléctrico es 

imprescindible para desarrollar muchas de sus aplicaciones y representa una forma eficaz de 

caracterizarlos por su carácter no-invasivo. Asimismo, si se consigue establecer una relación 

unívoca entre la respuesta óptica y la morfología de las NPs, aquella podría utilizarse como 

método de análisis estructural sencillo y rápido. Este capítulo tiene como objetivo resumir las 

teorías y modelos básicos que permiten simular la interacción de la radiación 

electromagnética con NPs metálicas inmersas en un medio dieléctrico. Se inicia describiendo 

la teoría de Mie para partículas esféricas y la extensión de Rayleigh-Gans a partículas 

elipsoidales. A continuación se discute la importancia en las simulaciones de la dependencia 

de la constante dieléctrica del metal con el tamaño de las NPs. Finalmente, se describen las 

teorías de medio efectivo que permiten calcular las constantes ópticas de un material 

nanocompuesto a partir de la morfología, estructura y propiedades ópticas de los materiales 

que los constituyen. 
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2.1 Teoría de Mie y extensión de Rayleigh-Gans  

El trabajo de Mie1 (1908) proporciona una descripción teórica del proceso de dispersión 

de la radiación electromagnética por NPs metálicas en función de su tamaño, de las 

propiedades del material del que están constituidas y del medio que las rodea. Su 

aproximación consiste en la resolución de las ecuaciones de Maxwell en el caso particular de 

un sistema con simetría esférica y por tanto los resultados se aplican al caso de un conjunto de 

esferas todas con el mismo diámetro y la misma composición, distribuidas de manera 

aleatoria y suficientemente separadas de forma que se pueden despreciar las interacciones 

entre ellas. Con esta hipótesis de sistema diluido, se puede obtener la cantidad total de energía 

dispersada como el producto de la energía dispersada por cada  partícula individual 

multiplicada por el número total de partículas.1,2  

Una vez obtenidas las expresiones correctas para el campo electromagnético incidente 

y el campo electromagnético dispersado por una partícula esférica, la 

cantidad neta de energía absorbida por la partícula se calcula, como la integral de superficie 

de la componente del vector de Poynting total en la dirección normal a la superficie de la 

partícula:
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donde Φabs es positiva si la partícula absorbe energía. En la ecuación (2.1) se ha indicado con 

Φi, Φsca y Φext, respectivamente, la integral de superficie del vector de Poynting asociada al: 
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Si el medio que rodea la partícula no es absorbente, Φi = 0 y, en consecuencia, la ecuación 

(2.1) se reduce a: 

scaabsext Φ+Φ=Φ  (2.3) 
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Normalizando respecto a la irradiancia I (potencia incidente por unida de área) y en 

aproximación de campo lejano, se obtienen las secciones eficaces de extinción ( ), de 

dispersión ( ) y absorción ( ):   

extC

scaC absC

( ) { }

( )( )∑

∑∫∫
∞

=

∞

=

→→

++=

++=
−−=−=

1

22

2

1
2rr

122

Re122·ê·ê

n
nnsca

n
nnext

A
sca

A
ext

scaextabs

ban
k

C

ban
k

C
con

I

dAS

I

dAS
CCC

π

π

 (2.4) 

donde an y bn son los coeficientes de dispersión.   

Si las partículas son mucho más pequeñas que la longitud de onda de la radiación 

electromagnética incidente (diámetro 2r << λ), la mayoría de los términos de los desarrollos 

en serie en la ecuación (2.4) se pueden despreciar. En el caso específico de NPs con diámetro 

< 20 nm, solo el primer término (aproximación dipolar) contribuye significativamente a las 

secciones eficaces:  
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donde nd es el índice de refracción del medio que rodea la NP (si el material es dieléctrico, la 

parte imaginaria es nula),4  es el índice de refracción complejo del metal. mmm iknñ +=

En la Fig. 2.1 se representan las secciones eficaces de extinción y dispersión calculadas 

para una NP esférica de Au con un diámetro de 20 nm e inmersa en aire (a) y en a-Al2O3  (b). 

Se ha utilizado las constantes ópticas del Au masivo5 y los valores publicados por el GPL-IO 

para la matriz a-Al2O3.6 La comparación de las dos secciones eficaces muestra que la sección 

eficaz de extinción es aproximadamente dos órdenes mayor que la sección eficaz de 

dispersión en ambos casos, por lo que se puede concluir que esta última es despreciable para 

NPs de Au con diámetro ≤ 20 nm. Por tanto, la sección eficaz de absorción coincide 

aproximadamente con la de extinción. Remarcar, además, que al aumentar el índice de 

refracción (n(a-Al2O3) > n(aire)) aumenta la amplitud del dipolo inducido y las secciones 

eficaces aumentan considerablemente.   
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Fig. 2.1 – Sección eficaz de extinción C  y de dispersión C  (multiplicada por un factor 20) en 

función de la longitud de onda calculadas para una NP esférica de Au con diámetro d = 9 nm inmersa en 
(a) aire y (b) a-Al O  (b).
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Por tanto, la sección eficaz de absorción Cabs de una NP se puede expresar como el 

primer término de la ecuación (2.5):           

( ) 2
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donde  es la constante dieléctrica de la matriz y 2
dd n=ε ( ) ( ) ( )ωεωεωε mmm i 21 += i es la 

constante dieléctrica del metal. El coeficiente de absorción de un conjunto de NPs esféricas 

con densidad volúmica  se puede escribir como: N

( )
NV

c
NC

mdm

dm
abs 2

2
2

1

2
3

2

2
9

εεε
εεωα

++
==  (2.7) 

donde c
λ
πω 2

=  y 3

3
4 rV π=  es el volumen de una NP.  

Cuando el denominador de la ecuación (2.7) se minimiza:  

( ) drm εωε 21 −=  (2.8)

se observa una resonancia en el espectro de absorción, la SPR, que indica que la frecuencia de 

la radiación electromagnética incidente coincide con la frecuencia de la oscilación dipolar 

colectiva de los electrones libres en la superficie de la NP. La ecuación (2.7) pone de 

manifiesto que el tamaño de las NPs solo afecta a la amplitud de la SPR a través de la 

fracción volúmica (NV),7 mientras que la posición y ancho de banda (ecuación (2.8)) 

dependen solo de las propiedades ópticas del metal y del medio que rodea las NPs.  
                                                 
i La parte real e imaginaria de la constante dieléctrica de un material dependen de las constantes ópticas 

según las relaciones:  y )()())(Re()( 22
1 ωωωεωε kn −== )()(2))(Im()(2 ωωωεωε kn== . 
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En la Fig. 2.2a se presenta la sección eficaz de absorción calculada para una NP esférica 

de Au en función de su diámetro e inmersa en tres medios diferentes: aire, a-SiO2 (óxido de 

silicio amorfo)8 y a-Al2O3.6,ii Se observa que la sección eficaz de absorción tiende a cero en el 

infrarrojo (IR) cercano independientemente del tamaño de la NP y de la matriz, mientras que 

aumenta considerablemente en el UV. La evolución de la posición del máximo de la sección 

eficaz de absorción, de su amplitud y de su ancho de banda (full width half maximum – 

FWHM) al variar el diámetro de la NP se presenta en la Fig. 2.2b. Se observa que al aumentar 

el diámetro de la NP aumenta la amplitud de la sección eficaz de absorción mientras que la 

posición del máximo y el ancho de banda se mantienen constantes. Asimismo, al aumentar el 

índice de refracción de la matriz (Fig. 2.2c)iii el máximo se desplaza hacia el rojo, la amplitud 

aumenta y el ancho de banda se reduce.  
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Fig. 2.2 – (a) Sección eficaz de absorción en función de la longitud de onda, calculada para una NP 

esférica de Au con diámetros diferentes e inmersa en aire, a-SiO2 y a-Al2O3. Evolución de la posición del 
máximo, de la amplitud y del ancho de banda de la sección eficaz de absorción para una NP esférica de 
Au inmersa (b) en medios diferentes en función del diámetro y (c) para un diámetro fijo (d=9 nm) en 
función del índice de refracción del medio. 

                                                 
ii Para el cálculo se ha utilizado las constantes ópticas del Au en función de la longitud de onda, tomadas 

de la ref. 5; las constantes ópticas del SiO2 en función de la longitud de onda, tomadas de las ref. 8; las 
constantes ópticas del a-Al2O3 en función de la longitud de onda tomadas de la ref. 6.  

iii En la Fig. 2.2c, se ha utilizado el valor correspondiente a 630 nm del índice de refracción de los 3 
medios para facilitar la comparación de los resultados. 
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A Gans se debe la extensión de la teoría de Mie al caso en que las NPs no sean 

esféricas.9 El punto de partida consiste en considerar la interacción de la radiación 

electromagnética incidente con un volumen infinitesimal de la NP independientemente de la 

interacción con el resto de la NP. La sección eficaz de absorción se obtiene integrando a todo 

el volumen de la NP. Siguiendo este procedimiento, la sección eficaz de absorción asociada a 

un esferoide prolato (dos ejes iguales entre ellos y menores que el tercero ( , véase bca <=

Fig. 2.3) está definida por:  
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donde  son los factores de depolarización a lo largo del eje j del esferoide: jP
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Fig. 2.3  - Esferoide de rotación de tipo prolato.  Dos de sus ejes son iguales entre sí (c=a) y menores 

que el tercero (b). 

La ecuación (2.9) pone de manifiesto que la sección eficaz de absorción tiene dos 

máximos al cumplirse la condición: 

bajsiendo
P

P
d

j

j
m ,

1
1 =

−
= εε  (2.11)

La resonancia relacionada a la oscilación de los electrones a lo largo del eje mayor (b) se 

denomina modo longitudinal u oscilación (1,1). La resonancia relacionada con la oscilación 

de los electrones a lo largo de cualquiera de las direcciones perpendiculares al eje mayor (a, c) 

se denomina modo transversal u oscilación (1,0).  

En la Fig. 2.4a, se presenta la sección eficaz de absorción calculada para una NP 

elipsoidal de Au inmersa en a-Al2O3 en función de su relación de aspecto, R, definida como el 
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cociente entre el eje mayor, b, y el eje menor, a = c: a
bR = . Los cálculos se han hecho 

utilizando un valor constante para los ejes menores (a = c = 9 nm) y variando el eje mayor 

entre 9 nm y 36 nm. Para NPs “casi esféricas” ( 1.24R1 ≤< ), se distingue una única banda de 

absorción muy simular a la que se obtenía utilizando la teoría de Mie en la Fig. 2.2. Este 

resultado demuestra la coherencia de la extensión de Rayleigh-Gans, ya que cuando la 

diferencia entre ejes es pequeña, los efectos de las oscilaciones a lo largo de los ejes de 

diferentes tamaños se suman y convolucionan en una única resonancia. Para R > 1.24 se 

distinguen dos resonancias una de las cuales es similar al caso de NPs esféricas, mientras que 

la otra está desplazada hacia el rojo, y tiene una amplitud y un ancho de banda 

significativamente mayores especialmente para valores elevados de R. Esto último se ve 

mejor en la Fig. 2.4b donde se ha representado la evolución de la posición del máximo de la 

sección eficaz de absorción, su amplitud y su ancho de banda en función de la relación de 

aspecto de la NP.  
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Fig. 2.4 – (a) Sección eficaz de absorción en función de la longitud de onda de una NP de Au prolata 

inmersa en a-Al O  con distintas relaciones de aspecto, R, obtenidas variando el eje mayor y manteniendo 
constante el eje menor (9 nm). (b) Evolución de la posición, amplitud y ancho de banda de los modos de 
oscilación (●) longitudinal y (●) trasversal de la sección eficaz de absorción en función de R, obtenidos 
de (a).
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Se observa de nuevo que en la región de simetría “casi esférica”, las previsiones de la 

teoría de Mie y la de Gans se aproximan. Para R > 1.24, el modo transversal (1,0) se desplaza 

ligeramente hacia el azul y la sección eficaz se mantiene aproximadamente constante e igual 

al valor correspondiente a la forma esférica (R = 1). Al mismo tiempo, el modo longitudinal 

(1,1) se desplaza hacia el rojo y la sección eficaz aumenta significativamente (más de un 

orden de magnitud) a medida que aumenta la longitud del eje mayor. El ancho de banda de 

cada modo sigue una evolución diferente aumentando para el modo (1,0) y disminuyendo 

para el modo (1,1), para valores de R < 1.5 y R < 2, respectivamente. Para valores de R 

elevados, ambos modos alcanzan un ancho de banda próximo al valor característico de las NP 

esféricas (~ 43 nm), como consecuencia de que el ancho de banda en la teoría de Mie depende 

sobre todo de la naturaleza del material que rodea la NP.  

2.2 Limitaciones de la Teoría de Mie 

En el ámbito estricto de la teoría de Mie, solo la amplitud de la sección eficaz de 

absorción asociada a un conjunto de NPs esféricas depende del tamaño mientras que su 

posición espectral o su anchura son independientes del tamaño. Estas limitaciones se deben 

principalmente al hecho de haber supuesto que las constantes ópticas de las NPs metálicas no 

dependen de su tamaño y son iguales a las del material masivo. No obstante, se sabe que al 

reducir el tamaño de las NPs hasta tener dimensiones comparables al recorrido libre medio de 

los electrones en el material masivo, , las interacciones de los electrones de conducción con 

la superficie de la NP empiezan a ser importantes.

∞l
10 Ello produce un aumento de los 

fenómenos de dispersión en la superficie que inducen una pérdida de coherencia de la 

oscilación de los electrones. Para tener en cuenta este fenómeno, es necesario utilizar una 

constante dieléctrica que sea función del tamaño de las NPs, ( )rmm ,ωεε = . De esta forma, el 

tamaño influirá tanto en la amplitud como en la posición y anchura de la SPR.  

La constante dieléctrica de un material depende de la manera en que los electrones del 

mismo interaccionan con la radiación electromagnética y, para una formulación correcta, hay 

que analizar el efecto de la reducción del tamaño tanto en las transiciones de los electrones 

libres dentro de la banda de conducción (intrabanda) como de las transiciones de los 

electrones entre las bandas de conducción y de valencia (interbanda). 
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2.2.1 Transiciones intrabanda: Modelo de Drude  

El primer paso para introducir el efecto de las colisiones de los electrones libres en la 

intercara de una NP con la matriz consiste en calcular la constante dieléctrica del Au masivo 

en el marco del modelo de Drude.11 Se supone que la respuesta óptica de un metal 

homogéneo se puede describir a partir de la de los electrones libres de la banda de conducción 

(transiciones intrabanda). En este modelo, la constante dieléctrica del metal se escribe como: 

( ) ( ) ⇒
Γ+

−=
∞ωω

ω
ωε

ime

p
2

2

1 ( ) ( ) ( ) ( )22

2
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1 ,1
∞

∞

∞ Γ+

Γ
=

Γ+
−=

ωω

ω
ωε

ω

ω
ωε

e

p

e

p

mm
 (2.12)

donde 
e

E
p m

eN

0

2

ε
ω =  es la frecuencia de plasma de Drude, siendo ,  y  

respectivamente la densidad de los electrones libres, la carga del electrón y su masa eficaz, y 

eN e em

0ε  la permitividad dieléctrica en el vacío; 11111 −
−

−
−

−
−

−
∞ ++===Γ ∑ nepheee

i
i ττττ

τ
 es un factor de 

amortiguamiento que corresponde a la anchura de la banda de absorción y ,  y  

son los tiempos de relajación de los procesos de dispersión por colisiones de los electrones 

entre sí (e-e), de los electrones con los fonones (e-ph) y de los electrones con los núcleos del 

medio que rodea la NP (e-n). Desde el punto de vista fenomenológico, el factor de 

amortiguamiento se puede expresar en función de la velocidad de Fermi v

ee−τ phe−τ ne−τ

F y del recorrido 

libre medio de los electrones teniendo en cuenta que τFvl =∞ :12  

∞
∞ =Γ

l
vF  (2.13)

En la Fig. 2.5 se presenta la evolución de la parte real e imaginaria de la constante 

dieléctrica del Au masivo con la energía de los fotones, considerando me ~ 1,13 y calculada en 

el marco del modelo de Drude junto a resultados experimentales tomados de la ref. 5. En la 

Tabla 2.1 se resumen los parámetros fundamentales utilizados para el cálculo.  

La comparación de los resultados experimentales con los calculados en la Fig. 2.5 

muestra que la parte imaginaria de la constante dieléctrica calculada se ajusta muy bien a los 

valores experimentales en la región entre 1 eV y 2 eV, observándose en ambos casos una 

convergencia hacia cero para energías elevadas tal y como se esperaba de la ecuación (2.12). 

En la misma región, los datos calculados para la parte real se desvían de los experimentales, 

probablemente debido a que se ha despreciado la contribución del fondo de núcleos iónicos 
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positivos. Esta diferencia se puede minimizar introduciendo la constante 10=∞ε  que se 

define como constante dieléctrica a altas frecuencias: 4,14  

( ) 22

2

1
∞

∞
Γ+

−=
ω

ω
εωε p  (2.14) 

y se ha obtenido a través de un proceso de ajuste de los datos calculados a los experimentales. 

Se consigue así un ajuste muy bueno (ε1m corregida en la Fig. 2.5) en la región entre 1 eV y 2 

eV, mientras que para energías mayores que 2.5 eV, las diferencias entre los valores 

calculados y experimentales son importantes. Para energías > 3 eV la parte real calculada se 

aleja de los valores experimentales como consecuencia de la introducción de la constante 

dieléctrica a altas frecuencias. Asimismo, la parte imaginaria experimental presenta un 

escalón a 2 eV que los cálculos no reproducen. Estas discrepancias se deben al hecho de que, 

en el caso de metales reales, la aproximación a un gas de electrones libres deja de ser válida a 

altas energías y hay que tener en cuenta no solo la contribución de las transiciones intrabanda 

sino también la de las transiciones interbanda a la constante dieléctrica. 
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Fig. 2.5 – Evolución de las partes real (ε1m) e imaginaria (ε2m) de la constante dieléctrica del Au masivo 

en  función de la energía del fotón calculada en el marco de la teoría de Drude (cuadrados) y obtenida a partir de 
los datos experimentales de la ref. 5 (líneas continuas). 

Parámetros Au 
Velocidad de Fermi vF = 1.39 x 1015 nm s-1

Energía de Fermi EF = 5.51 eV 
Frecuencia de plasma (material masivo) ωp = 1.37 x 1016 Hz; ħωp = 9.02 eV 

Conductividad σe = 4.55 x 107 Ω-1 m-1

Recorrido libre medio (calculado) ∞l = 12.9  nm 
Tiempo de relajación (experimental) τ = 9.3 fs 

Factor de amortiguamiento ħΓ∞ = 0.071 eV 
Umbral de transiciones interbanda ħωinter = 2.4 eV 

Tabla 2.1 – Parámetros del gas de electrones libres para el Au masivo.5,15
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2.2.2 Transiciones interbanda 

La configuración electrónica del oro consta de una banda 5d10 llena situada por debajo 

del nivel de Fermi y de una banda 6s1 de conducción semi-llena, como puede verse en la Fig. 

2.6 en la que se describen las transiciones interbanda del tipo 5d10 ↔ 6s1 en las proximidades 

de los puntos de simetría X y L. La elevada densidad de estados en estas dos regiones 

conduce a una probabilidad de transición elevada a energías de 2.4 eV y 1.8 eV que 

corresponden a longitudes de onda en el  espectro visible e IR cercano.  

 

(a) (b)

Fig. 2.6 – Estructura de bandas del Au masivo en el entorno de los puntos de simetría (a) X y (b) L.  

La constante dieléctrica se suele expresar como la suma de las contribuciones de las 

susceptibilidades dieléctricas intrabanda e interbanda:10,iv

( ) ( ) ( )ωχωχωε interintra ++= 1  (2.15)

donde  

( )
ωω

ω
εωχ

∞
∞ Γ+

−=
i
pintra

2

2

 (2.16) 

se ha definido a partir de las ecuaciones (2.12) y (2.14). Teniendo en cuenta que las 

transiciones interbanda tienen lugar entre estados electrónicos localizados, no deben depender 

del tamaño de la NP lo que permite calcular el término ( )ωχ inter  como la diferencia entre los 

valores experimentales del material masivo ( )ωε exp  y la contribución de las transiciones 

intrabanda: 
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2
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inter 1  (2.17)

                                                 
iv La ecuación (2.15) está expresada en el sistema c.g.s. 
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2.2.3 Dependencia de la constante dieléctrica con el tamaño 

de las nanopartículas 

El amortiguamiento de las oscilaciones de los electrones en la intercara de la NP con la 

matriz se puede representar a través de un término del tipo 
r
A , donde A es un parámetro que 

se puede considerar independiente de la frecuencia ω y r es el radio de la NP.16 Se define el 

recorrido libre medio eficaz, leff, como: 

( ) ( ) ( )rl
vr

r
A

lrl eff

F
eff

eff

=Γ⇒+=
∞

11  (2.18)

y que es función del radio de la NP. Así pues el factor de amortiguamiento aumenta casi 2 

órdenes de magnitud para una reducción del diámetro de la NP de 20 nm (0.07 eV) hasta 1 

nm (0.98 eV). 

Sustituyendo  por ∞Γ effΓ  (ecuación (2.18)) en la expresión para ( )ωχ intra  (ecuación (2.16)) y 

teniendo en cuenta las ecuaciones (2.15) y (2.17), la constante dieléctrica para partículas 

metálicas de dimensiones nanométricas se puede escribir como: 

( ) ( ) ( )ωω
ω

ωω
ω

ωεωε
rii

r
eff

pp

Γ+
−

Γ+
+=

∞
2

2

2

2

exp,  (2.19)

En la Fig. 2.7 se presenta la evolución de las constantes ópticas de una NP de Au inmersa en 

a-Al2O3 al variar su tamaño, obtenidas a partir de la ecuación (2.19) y suponiendo A =1.16,17 

Se observa que la parte real del índice de refracción n(λ,r) es mayor que la del Au masivo para 

diámetros , mientras que la parte imaginaria k(λ,r) difiere del valor del Au 

masivo solo para d ≤ 4 nm, siendo mayor en la región del UV cercano (aproximadamente 

hasta 500 nm) y menor para longitudes de onda mayores. 

nmdr 202 ≤=
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Fig. 2.7 – Evolución de la parte real n(λ,r) e imaginaria k(λ,r) del índice de refracción en función de la 

longitud de onda calculada a partir de la ecuación (2.19) para una NP esférica de Au de distintos 
diámetros d, inmersa en a-Al2O3. 

Substituyendo la ecuación (2.19) en la ecuación (2.6), se puede finalmente obtener la 

sección eficaz de absorción de una NP esférica teniendo en cuenta la variación de su constante 

dieléctrica con el tamaño. En la Fig. 2.8a se presenta el cálculo realizado para NPs esféricas 

de Au inmersas en a-Al2O3 con diámetros entre 2 nm y 20 nm. En la Fig. 2.8b se resumen las 

características fundamentales de los espectros calculados y se ve claramente que la corrección 

de la constante dieléctrica conduce a una dependencia de la posición del máximo de la sección 

eficaz de absorción al variar el tamaño. Los espectros obtenidos para NPs más pequeñas que 

el recorrido libre medio de los electrones (d < 13 nm) tienen el máximo desplazado hacia 

longitudes de onda menores respecto a los valores obtenidos en el marco de la teoría clásica 

de Mie. Asimismo, la amplitud de la sección eficaz de absorción aumenta ligeramente al 

aumentar el tamaño de las NPs. Para NPs mayores  que el recorrido libre medio de los 

electrones (d > 13 nm), la posición del máximo de la sección eficaz de absorción se mantiene 

parecida al caso del material masivo como consecuencia de la hipótesis de aproximación 

bipolar. No obstante, conviene recordar que esta hipótesis no es estrictamente valida para NPs 

grandes ya que para ellas, la contribución de los términos de orden superior al primero 

empieza a ser significativa en el cálculo de la sección eficaz de absorción. , ,2 18 19
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Fig. 2.8 – (a) Sección eficaz de absorción en función de la longitud de onda de una NP esférica de Au 

inmersa en a-Al O  teniendo distintos diámetros d. (b) Evolución de la posición, amplitud y ancho de 
banda de la resonancia de la sección eficaz de absorción en función del diámetro de la NP. 

2 3

Finalmente, destaquemos que la disminución del ancho de banda de la sección eficaz de 

absorción al aumentar el diámetro de las NPs. Ello se puede entender si se tiene en cuenta que 

la ecuación para la sección eficaz de absorción calculada en la resonancia se puede aproximar 

a una lorentziana de FWHM γ: 

( )
( )

2
2

1 2

1

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+−

∝
γωω

ωabsC  
(2.20)

donde 
d

p

ε
ωω

211 +
=  es la frecuencia de la resonancia sin amortiguar obtenida 

imponiendo  en la ecuación 0=Γ∞ (2.12) y aplicando la condición de resonancia (2.8). Ello 

implica que la banda de absorción asociada a una NP en presencia de un campo 
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electromagnético externo está ensanchada homogéneamente en una cantidad que depende del 

factor de amortiguamiento, es decir del recorrido libre medio de los electrones del metal. 

En el caso real de un sistema de NPs con una dispersión de tamaños y formas, la 

sección eficaz de absorción presenta además un ensanchamiento inhomogéneo como 

consecuencia de la suma de las bandas asociadas a cada grupo monodisperso de NPs. Ello se 

presenta de manera esquemática en la Fig. 2.9 tomada de la ref. 20, donde se observa que los 

efectos de ensanchamiento debidos a las distintas morfologías de las NPs se suman. 

 
Fig. 2.9 – Esquema del ensanchamiento inhomogéneo de la SPR como resultado de las contribuciones 

de diferentes grupos monodispersos de NPs, tomado de la ref. 20. 

2.3 Teorías de Medio Efectivo 

Las teorías de medio efectivo representan una forma alternativa sencilla para describir la 

respuesta óptica de un sistema nanocompuesto. Estas teorías consideran el sistema como un 

medio ópticamente homogéneo caracterizado por una constante dieléctrica efectiva, effε , que 

es función de las constantes dieléctricas del metal y del dieléctrico que las rodea así como de 

la morfología y distribución de los constituyentes (metal y matriz). 

El campo eléctrico local en las proximidades de una NP se puede definir utilizando la 

expresión de Lorentz:21  
→→→

+= PEE incloc
3
1  (2.21)

donde  es el campo incidente y incE
→ →

P  la polarización local del medio. La polarización local 

promedio se puede calcular utilizando la ecuación de Clausius-Mosotti: 
→→→

Π−

Π
== incE

N
NpNP

3
11

 (2.22)
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donde N es el número de elementos polarizables de momento dipolar , y locEp
→→

Π=

dm

dmr
εε

εε
2

3

+
−

=Π  la polarizabilidad de una esfera de metal con constante dieléctrica mε  

inmersa en un dieléctrico de constante dieléctrica dε . Puesto que la constante dieléctrica y la 

susceptibilidad dieléctrica están relacionadas ( χε += 1 ) y →

→

=
E

Pχ , la ecuación (2.22) se 

convierte en: 

Π=
+
− N

3
1

2
1

ε
ε  (2.23)

Una de las aproximaciones para definir la constante dieléctrica del medio efectivo es la 

de MG, en la que el material compuesto se asimila a un conjunto de NPs inmersas en un 

medio dieléctrico, estando ambos caracterizados por sus constantes dieléctricas respectivas 

( mε  y dε ). En el caso particular de un elipsoide prolato, la polarizabilidad según el eje i se 

puede escribir como:  

( )dimid

dim
i P

abc
εεε

εε
−+

−
=Π

,

,

24
1  (2.24)

donde Pi está definido por la ecuación (2.10). La relación entre la constante dieléctrica 

efectiva y las individuales del metal y del dieléctrico en la aproximación MG es:  
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 (2.25)

donde 
total

metal

V
V

p =  es la fracción volúmica de metal.  

En la Fig. 2.10a se presenta la evolución de las partes real e imaginaria del índice de 

refracción efectivo, (neff(λ,r) y keff(λ,r)) calculadas con la aproximación MG para un sistema 

de NPs esféricas de Au inmersas en a-Al2O3 y con una fracción volúmica p = 0.4. El cálculo 

se ha realizado para diferentes tamaños teniendo en cuenta la dependencia de la constante 

dieléctrica con el tamaño de las NPs (apartado 2.2.3) y utilizando las ecuaciones (2.19) y 

(2.25) en la que se ha hecho Pi = 1. Para facilitar la comparación, se ha incluido los índices de 

refracción del Au masivo y del a-Al2O3 en la Fig. 2.10a. Los resultados muestran que la parte 

real del índice de refracción efectivo presenta una dispersión anómala (tanto mayor cuanto 

mayor es el tamaño de las NPs) en las proximidades de la SPR que se observa en la parte 
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imaginaria del índice de refracción efectivo.22 La SPR se mantiene próxima a 590 nm para 

diámetros entre 2 nm y 10 nm y se desplaza ligeramente hacia el rojo para diámetros mayores. 

Para ilustrar mejor el alcance del modelo de MG, se ha calculado la sección eficaz de 

absorción de un sistema formado por NPs de Au inmersas en a-Al2O3 con p = 0.4 y con forma 

de elipsoides prolatos teniendo en cuenta la dependencia de la constante dieléctrica de las NPs 

con el tamaño. Los resultados obtenidos se presentan en la Fig. 2.10b. Se ha variado la 

longitud del eje mayor y considerado que los ejes menores son iguales entre sí e iguales a 9 

nm tal como se hizo en el caso de la Fig. 2.4 (apartado 2.1). Se observa que el intervalo de 

relaciones de aspecto en el cual las NPs se pueden considerar “esféricas”, es decir en el que la 

sección eficaz de absorción presenta una única resonancia, se extiende ahora para valores 

. El desdoblamiento de la SPR se aprecia solo para R > 2.0 y, como en el caso de 

la teoría de Rayleigh-Gans, la separación entre las dos bandas aumenta al aumentar R. 

2.0  R  0 ≤≤
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Fig. 2.10 – (a) Evolución de la parte real neff(λ,r) e imaginaria keff(λ,r) del índice de refracción efectivo 

en función de la longitud de onda, calculado con la aproximación de MG para un sistema de NPs 
esféricas de Au inmersas en a-Al2O3, con  p = 0.4 y teniendo diferentes diámetros d. Se incluyen los 
valores relativos al Au masivo y a la matriz a-Al2O3. (b) Sección eficaz de absorción en función de la 
longitud de onda calculada para un sistema de NPs prolatas de Au inmersas en a-Al O , con p = 0.4 y 
teniendo distintas relaciones de aspecto R obtenidas manteniendo constante los ejes menores (a = c = 9 
nm) y variando el eje mayor.
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Capítulo 3 - Técnicas experimentales 

En este capítulo se describen las técnicas experimentales utilizadas en este trabajo. Se 

ilustra en primer lugar el sistema de PLD utilizado para la producción de NPs y 

nanocompuestos de Au y las modificaciones introducidas en la técnica con el fin de mejorar 

las propiedades finales de las muestras o para que éstas se ajustasen a los objetivos 

perseguidos. A continuación se describe el sistema diseñado e implementado para estudiar los 

efectos de la irradiación con láser sobre la morfología de las NPs y evaluar in-situ la variación 

de la respuesta óptica de las áreas de las muestras antes y después de irradiar. El capítulo 

termina describiendo las técnicas de caracterización óptica, composicional y morfológica 

utilizadas para tener una descripción completa de las propiedades de las muestras y  que han 

estado disponibles tanto dentro del GPL-IO como a través de colaboraciones externas.  
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3.1  Técnica de Depósito por Láser Pulsado 

La interacción de un haz láser pulsado y de alta energía focalizado en un material 

produce la ablación del mismo y la consecuente formación de un plasma.1 El plasma está 

formado por átomos e iones, tanto en estado fundamental como excitados, además de 

electrones y agregados complejos. Las energías cinéticas típicas de los átomos e iones 

eyectados son del orden de 100 eV, es decir al menos un orden de magnitud más altas que las 

energías cinéticas de las especies que llegan al sustrato en la pulverización catódica o dos 

órdenes de magnitud más elevadas que en el caso de la evaporización térmica.2 El plasma se 

expande principalmente en la dirección perpendicular a la superficie del blanco, con una 

distribución angular que sigue una ley del tipo , donde ϑ es el ángulo entre la 

perpendicular a la superficie del blanco y la dirección de propagación de las especies dentro 

del plasma. El coeficiente n depende de la fluencia del láser y aumenta al aumentar la fluencia 

dando lugar a un estrechamiento de la distribución angular del plasma. Para fluencias 

elevadas (> 2-3 J/cm

ϑncos

2), longitudes de onda cortas ( nm600≤ ) y pulsos láser cortos (duración 

), la distribución angular del plasma se caracteriza por un valor de n ≥ 10.ns100≤ 3   

Si a una cierta distancia del blanco se encuentra un sustrato, el material ablacionado se 

deposita organizándose en capas bidimensionales continuas o islas tridimensionales aisladas 

dependiendo en parte de las propiedades de los materiales utilizados como blanco y como 

sustrato, así de la energía cinética de las especies eyectadas del blanco. En general, se puede 

considerar que el material condensado en el sustrato reproduce bastante bien la composición 

del blanco, lo que resulta óptimo para producir materiales con estequiometrías complejas tales 

como los óxidos mixtos tipo peroskitas.4,   5 La distribución angular del material depositado es 

del tipo   y por tanto, las láminas producidas tienen un espesor inhomogéneo 

y son más gruesas en la zona que intercepta al eje de expansión del plasma. Existen varias 

aproximaciones en la literatura para producir muestras más homogéneas, tales como rotar el 

sustrato o aumentar la distancia relativa del blanco con respecto al sustrato.

( ) ϑϑ 3cos += nP

6,7

El proceso de depósito del material ablacionado es complejo. Su eficiencia y las 

características del depósito final vienen determinadas por un gran número de parámetros 

experimentales relacionados tanto con el láser como con el par blanco-sustrato, entre los que 

destacan respectivamente: a) la fluencia, longitud de onda y duración temporal del pulso láser; 

b) las propiedades ópticas, térmicas y estructurales del sustrato y del blanco. Los metales 
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nobles, por ejemplo, se caracterizan por una reflectividad próxima a la unidad en el IR 

mientras que es casi igual a cero en la región que va desde el visible hasta el UV. En el caso 

particular del Au que se estudia en esta tesis, la absorción aumenta drásticamente para λ < 600 

nm,8 por lo que los electrones de conducción absorben eficientemente la radiación UV. Estos 

la transmiten a la red en tiempos del orden de los picosegundos y, por tanto, pulsos láser de 

duración de decenas de ns y teniendo suficiente energía, permiten la ablación láser del metal.  

Tanto la temperatura de fusión del blanco como su energía de enlace, influyen en el 

umbral de ablación. En el caso del Au, esta última es de 5.47, 5.37 y 5.31 eV para las 

direcciones cristalográficas [100], [110] y [111], respectivamente, lo que junto a su 

relativamente baja temperatura de fusión (1337 K), hace que el umbral de ablación se sitúe 

por debajo de 1 J/cm2 para una longitud de onda de 193 nm y pulsos de 20 ns. Para fluencias 

mayores de 1 J/cm2
, la energía cinética de las especies eyectadas varía linealmente con la 

fluencia, mientras que por debajo de este valor tiene una relación hiperbólica con la 

fluencia.3,9 Una energía cinética elevada puede generar la aparición de fenómenos 

macroscópicos tales como la presencia de gotas en la superficie de la muestra, fenómeno que 

no se ha observado en nuestro caso, o fenómenos nanoscópicos como la implantación de las 

especies incidentes en el sustrato o el arrancado (sputtering) del material depositado.10  

3.1.1 Sistema experimental 

El esquema del sistema experimental utilizado se presenta en la Fig. 3.1. Se compone de 

un láser de excímero operando con una mezcla de ArF (Lambda Physik LPX200i, longitud de 

onda λ = 193 nm y duración de pulso τ = 20 ns (FWHM), frecuencia de repetición entre 1-20 

Hz y energía de salida entre 100-450 mJ/pulso). La distribución espacial de la energía del haz 

en el plano perpendicular a la dirección de propagación es gaussiana en el eje vertical y 

rectangular en el eje horizontal (de tipo top hat). Se utiliza una lente plano convexa situada 

delante de la ventana de entrada de la cámara de depósito para focalizar el haz sobre el 

blanco, siendo el ángulo de incidencia 45º. El perfil de la zona ablacionada en el blanco sigue 

aproximadamente el del haz láser. Tiene por tanto forma elíptica y un área aproximada de ~ 1 

mm2.  

Tanto el blanco como el substrato se encuentran en el interior de una cámara de ultra-

alto vacío y se sitúan paralelos entre si, a una distancia entre 30 y 40 mm. El blanco se 

mantiene en rotación durante el proceso de depósito para prevenir su degradación ya que la 
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acumulación de pulsos sucesivos en el mismo punto produce rugosidades superficiales que 

reducen la velocidad de depósito y, especialmente en el caso de los metales, pueden favorecer 

la eyección de gotas y la presencia de particulates en la muestra. El sistema porta-blancos está 

diseñado para alojar hasta 4 blancos diferentes de manera que se puedan producir muestras 

multicapas de materiales diferentes o nanocompuestos formados por “capas” de NPs 

metálicas alternadas con capas de la matriz. El movimiento del porta-blancos se realiza con un 

motor paso-a-paso controlado por ordenador de manera que la exposición alternada de los 

blancos al láser se realiza automáticamente. Los pulsos del láser se sincronizan con el 

movimiento de los blancos mediante un generador de funciones lo que permite controlar 

automáticamente la secuencia de depósito a través de un programa informático realizado en el 

GPL-IO.  

 
Fig. 3.1 – Esquema del sistema de PLD. En rojo se representan los componentes del sistema de 

control in-situ del espesor a través de medidas de reflectancia. 

El sistema porta-sustratos es análogo al porta-blancos lo que en principio permitiría 

producir hasta 4 láminas por ciclo de depósito, tanto con el sustrato en rotación como estático. 

No obstante, para evitar contaminaciones, se ha producido solo una muestra por ciclo ya que 

los sustratos cercanos se pueden contaminar eventualmente debido a la distribución angular 

del plasma a fluencias medio-altas. En una parte de los resultados presentados en esta tesis, el 

sustrato se ha rotado con respecto a un eje perpendicular a su superficie y paralelo al eje de 

rotación del blanco lo que ha permitido generar depósitos homogéneos en áreas de 15 x 15 

mm2. La posición relativa del sistema porta-sustratos respecto al sistema porta-blancos se 

muestra en la Fig. 3.2, donde se ve que están separados una distancia d (Fig. 3.2a) a lo largo 
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del eje X de expansión del plasma y que el haz láser se propaga en el plano XY a 45º de 

ambos ejes (Fig. 3.2a). Las superficies del blanco y del sustrato son paralelas al plano YZ 

(Fig. 3.2b), estando el centro del sustrato siempre alineado con el eje de expansión del plasma. 

El sistema permite rotar el centro del sustrato con respecto al eje de expansión del plasma un 

ángulo ϑ  con respecto a un punto que dista rs del centro del sustrato a la largo del eje Z (Fig. 

3.2b). Optimizando el valor de ϑ  para un valor fijo de d, se puede homogeneizar el espesor 

del depósito en un área grande. El desplazamiento entre sustrato y blanco se controla, de 

manera manual, con un goniómetro cuya resolución es de ~ 1º. 

 
Fig. 3.2 – Posición relativa del blanco y el sustrato en los planos (a) XY e (b) YZ. 

La cámara de depósito se evacua mediante un grupo de vacío compuesto por una bomba 

rotatoria para el vacío preliminar (hasta 10-2 mbar) y una bomba turbomolecular para alcanzar 

10-6-10-7 mbar. Se dispone de una válvula de aguja que permite regular la inyección de gas en 

la cámara y de una bomba rotatoria preparada para trabajar hasta presiones de 10-3 mbar de  

atmósferas reactivas. El sistema dispone de 4 medidores de presión. 

El sistema de PLD se completa con un sistema para la medida de la variación de la 

reflectancia del sustrato/muestra durante el proceso de depósito lo que permite la calibración 

in-situ de la velocidad de depósito sobre el sustrato. Para ello se utiliza un láser de díodo (λ = 

670 nm) cuyo haz tiene polarización s, se modula mecánicamente e incide a 45º sobre la 

superficie del sustrato. El haz reflejado se focaliza sobre un detector de Si conectado a un 

amplificador síncrono en fase cuya señal se registra en función del tiempo. Puesto que el valor 

experimental inicial corresponde a la reflectancia del sustrato, la normalización del valor 

inicial a este valor conocido, permite calibrar la evolución temporal de la reflectancia de la 

lámina/muestra producida.  
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3.1.2 Sustratos y Blancos 

Los sustratos se han elegido en función de las técnicas de caracterización utilizadas: 

- Vidrio. Láminas porta-objetos para microscopía óptica de 1.2 mm de espesor. Contienen 

principalmente óxidos de Si (~ 72%), Na, Ca y Mg.11 Se han utilizado principalmente para 

producir muestras para las medidas ópticas (transmitancia y reflectancia), para determinar la 

composición de las muestras por RBS y para los experimentos de irradiación con láser.  

- Silicio. Son obleas monocristalinas de espesor 575 - 675 μm con orientación [100]. Se 

han utilizado para las medidas ópticas (reflectancia y elipsometría) y para determinar la 

composición de las muestras por RBS. 

- Mica recubierta con carbón (c-mica). Sustratos de mica de espesor ~ 500 μm sobre los 

que se produce una capa de carbón por arco de espesor ~ 20-30 nm. Las muestras producidas 

sobre estos sustratos se sumergen en agua desionizada para separar el carbón con la muestra 

de la mica y recogerlo con una rejilla de cobre de 3 mm de diámetro para su análisis por 

TEM. 

- MgO. Se han utilizado dos sustratos diferentes de MgO. El primero consiste en láminas 

monocristalinas orientadas en el plano [110] de 1.5 mm de espesor, suministradas por el 

grupo “Cluster and Laser Spectroscopy” de la Universidad de Lovaina (Bélgica) que se han 

utilizado para las medidas ópticas (transmitancia y reflectancia). El segundo sustrato consiste 

en una rejilla de cobre de 3 mm de diámetro recubierta con una capa de carbón sobre la que se 

sintetizaron cubos monocristalinos de MgO [110] de ~ 40 nm de lado. Estos se obtuvieron por 

combustión en aire de partículas de Mg de 2-4 mm de tamaño por el Grupo de Tecnología de 

Aerosoles del Centro de Investigaciones Técnicas (VTT) de Espoo (Finlandia).12 Se han 

utilizado para la determinación por TEM de la morfología de las NPs sobre la superficie de 

MgO [110] y sobre carbón. En la Fig. 3.3 se presenta una imagen TEM de cubos 

nanométricos de MgO preparados de forma análoga a los usados en este trabajo y tomada de 

la ref. 12. 

 

Los blancos utilizados han sido: 

 Oro metálico de pureza 99,99% utilizado para producir tanto capas delgadas continuas 

de calibración, como las NPs estudiada en esta tesis.  

 Alúmina cristalina (Al2O3) adquirida a Cerac, Inc con una pureza típica del 99.99%. 

Este material se ha utilizado para producir mayoritariamente capas continuas de a-Al2O3 de 
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unos 10 nm sobre los distintos sustratos utilizados, generando así una superficie para la 

nucleación de las NPs que es independiente del sustrato utilizado. Ello ha permitido por un 

lado, utilizar distintas técnicas de caracterización para una misma muestra producida sobre 

sustratos diferentes con la seguridad de que el proceso de nucleación de las NPs ha sido el 

mismo en todos los casos. Por otro lado, se ha podido estudiar el efecto de la difusividad 

térmica del sustrato en el proceso de irradiación con láser de las NPs. Este blanco también se 

ha utilizado para producir nanocompuestos formados por capas de NPs de Au inmersas en una 

matriz de a-Al2O3.  

 Vidrio HMO sintetizado en el GPL-IO cuya composición nominal es 25PbO–15Nb2O5–

60GeO2 (% molar).13 Se ha utilizado este material para analizar el proceso de nucleación de 

las NPs de Au sobre un óxido complejo, además de producir nanocompuestos formados por 

capas de NPs de Au inmersas en una matriz vítrea de HMO. 

 
Fig. 3.3 – Imágenes TEM de los cubos nanométricos de MgO. 

3.2 Sistema de irradiación con láser 

El sistema experimental para la irradiación con láser de las NPs se ha diseñado con el 

objetivo de estudiar ópticamente las transformaciones inducidas en función de la longitud de 

onda, la fluencia y el número de pulsos del láser a los que se expone la muestra. El control de 

la fluencia del láser involucra el control de la distribución espacial de la energía del haz y de 

sus dimensiones, ambos en el plano de la muestra. Ello no solo es imprescindible para 

determinar la fluencia de irradiación sino también para facilitar la correlación entre los 

parámetros de irradiación y el nivel de transformación óptica o estructural. El sistema 

experimental se muestra en la Fig. 3.4, donde los componentes del sistema de irradiación 
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están resaltados en verde y los del sistema de medida de la respuesta óptica de las NPs en 

azul.  

 
Fig. 3.4 – Esquema del sistema experimental desarrollado para la irradiación con láser de las 

muestras. Se han resaltados en verde los componentes del sistema de irradiación y en azul los del sistema 
de medida in-situ de la transmitancia. 

Se ha utilizado un amplificador paramétrico óptico (Spectra Physics, Quanta-Ray 

MOPO HF) bombeado con el 3er armónico de un láser de Nd:YAG (Spectra Physics, Quanta-

Ray PRO-250-10). El láser de bombeo proporciona un pulso de duración ~ 7 ns con una 

energía de salida de ~ 450 mJ, a una frecuencia de repetición fija de 10 Hz y a una longitud de 

onda nm355=λ . El funcionamiento del amplificador paramétrico se basa en la interacción 

del haz de bombeo con un cristal no-lineal uniáxico bi refringente (β-borato de Ba). El 

sistema utilizado tiene dos cristales no-lineales dispuestos en dos cavidades diferentes en las 

cuales tienen lugar dos procesos paramétricos diferentes: uno de generación y el otro de 

amplificación. En la primera cavidad u oscilador maestro (master oscillator - MO), en virtud 

a un proceso no-lineal conceptualmente similar al mezclado de frecuencias,14 se obtiene la 

conversión de un fotón de bombeo en dos fotones de longitudes de onda mayores que la del 

haz incidente, habitualmente designados como señal y haz residual o idler. Estos haces 
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cumplen la relación residualhazseñalbombeo λλλ
111 +=  (véase Fig. 3.5a).15 Debido a que se 

trata de un proceso de amplificación coherente en el seno de una cavidad resonante, las ondas 

paramétricas generadas se caracterizan por una elevada coherencia y monocromaticidad y 

experimentan un proceso de ganancia. Dependiendo de la orientación del haz con respecto al 

eje de simetría del cristal, es decir variando el ángulo de incidencia del haz de bombeo, 

cambian las condiciones de solapamiento de fase de los dos haces y por tanto su longitud de 

onda. La señal a la salida del MO se caracteriza por un ancho de línea que es < 0.075 cm-1 a 

500 nm y tiene un valor promedio < 0.2 cm-1 en todo el intervalo de sintonía. 

 
Fig. 3.5 – (a) Esquema del proceso de amplificación paramétrica en el MOPO por la interacción no-

lineal entre dos ondas en un cristal no-lineal.  (b) Energía de salida del MOPO en función de la longitud 
de onda bombeado con el 3er harmónico de un láser Nd:YAG con frecuencia de repetición de 10 Hz 
(Spectra Physics, Quanta-Ray PRO-250-10). 

La segunda cavidad (power oscillator - PO) es responsable de amplificar la señal. El 

pulso de salida tiene una duración de ~ 5 ns y la longitud de onda se puede variar en los 

intervalos 450 – 690 nm y 730 – 1700 nm en los haces de señal y residual respectivamente. 

La energía de salida varía entre 20 mJ y 70 mJ dependiendo de la longitud de onda 

seleccionada, como se ve en la Fig. 3.5b tomada del manual de uso del sistema. 

La fluencia de irradiación de las muestras se controla en dos etapas basadas en el mismo 

concepto que realizan respectivamente el ajuste grueso y fino (véase Fig. 3.6). Puesto que el 

haz de salida del MOPO está linealmente polarizado, la combinación de un elemento óptico 

que rota la dirección de la polarización con un cubo polarizador/analizador, permite variar la 

intensidad del haz desde un valor máximo hasta la extinción. En la primera etapa, se utiliza un 

rombo de Fresnel con función de retardador λ/2. El cubo polarizador permite seleccionar la 

(b) 

(a) 
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componente de polarización vertical del haz de salida. El rombo rota la dirección de 

polarización por reflexión interna total y su respuesta espectral es independiente de la longitud 

de onda de la radiación incidente. En la segunda etapa se utiliza una lámina λ/2 y un cubo 

polarizador, por lo que la polarización final del haz en el experimento es la misma que a la 

salida del MOPO (s).16 La energía del experimento se selecciona rotando el rombo de Fresnel, 

la lámina λ/2 o ambos. 

 
Fig. 3.6 – Esquema del sistema de control de energía de irradiación. La salida del MOPO está 

polarizada horizontalmente (s). La rotación del rombo de Fresnel y de la lámina λ/2 permiten realizar los 
ajustes grueso y fino de la energía del haz.  

La determinación de la fluencia de irradiación exige además controlar el perfil espacial del 

haz en la superficie irradiada. Debido a que el perfil espacial del haz de salida del MOPO es 

muy irregular, se ha optado por utilizar un homogeneizador de haz (Laser Laboratorium 

Göttinghen e.V.) a fin de conseguir un perfil espacial homogéneo y cuadrado. El sistema 

utilizado consiste en una matriz de 7x7 lentes cilíndricas con la misma focal f1 que 

descomponen el haz en 7x7 haces con sección cuadrada. Al re-componer el haz con una lente 

de salida de focal f2, se consigue un perfil cuadrado en el plano focal (véase esquema de la 

Fig. 3.7). El tamaño final del haz (cuadrado de lado S) se puede ajustar en el experimento 

mediante la focal  f2 de la lente de salida, ya que:  

1

2
f

fdS =  
(3.1) 

donde d = 4mm es el tamaño de cada lente cilíndrica y  f1 = 80mm. Se ha elegido una lente de 

salida con focal, f2 = 50mm, lo que permite obtener un perfil cuadrado en la muestra de 

2.5x2.5 mm2. En la b, se presenta una imagen óptica de una muestra conteniendo diferentes 

zonas cuadradas de distinto contraste que tienen las dimensiones indicadas. Estas zonas están 

separadas entre sí por ~ 0.5mm y se han obtenido desplazando la muestra en el plano 

perpendicular a la dirección de propagación del haz. 
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(b) 

  

1 mm

(a) 
Sistema telescópico 
de lentes cilíndricas 

Array de lentes cilíndricas,  f1 

Lente esférica, f2

S

Fig. 3.7 – (a) Esquema de funcionamiento del homogeneizador de haz utilizado en el sistema de 
irradiación con láser. (b) Imagen óptica de una muestra con zonas irradiadas de tamaño 2.5x2.5 mm2 y 
separadas una distancia de 0.5 mm. 

El número de pulsos láser de irradiación se selecciona mediante un obturador (Uniblitz 

VMM) controlado electrónicamente y sincronizado con el láser de bombeo del amplificador 

paramétrico. Se ha instalado un fotodiodo que detecta una parte del haz de irradiación y por 

tanto suministra una señal proporcional a la intensidad del haz de irradiación en cada pulso. 

La intensidad absoluta recibida por la muestra se determina contrastando la lectura de dicho 

fotodíodo con la de un detector de energía piroeléctrico calibrado (juliómetro) (ED100A 

Gentec Inc.) colocado en el lugar de la muestra.  

El sistema experimental se completa con un sistema que permite medir el espectro de 

transmitancia óptica de una zona de la muestra antes y después de irradiar, y por tanto, 

evaluar in-situ las transformaciones inducidas. Para realizar las medidas de transmitancia, se 

incorpora en el camino del haz de irradiación un espejo abatible entre el homogeneizador y la 

lente de enfoque. Como fuente de luz, se utiliza una lámpara de Mercurio-Xenon (Hamamatsu 

Lightingcure 200) con emisión extendida desde el UV hasta el IR cercano. La luz se lleva al 

experimento mediante una fibra óptica y se utilizan dos aperturas variables, para modificar la 

intensidad de la luz y para controlar las dimensiones de la zona a medir (200μm - 2mm), 

respectivamente. El sistema de lentes utilizado funciona como un proyector gracias al cual la 

imagen de la segunda apertura se forma sobre una fibra óptica que lleva la luz transmitida por 

la muestra a un espectrómetro (CVI SM240) controlado por ordenador.  
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3.3 Caracterización óptica 

El análisis de la respuesta óptica de las muestras es la herramienta fundamental utilizada 

en esta tesis para su caracterización como para analizar los cambios producidos por la 

irradiación. Las medidas ópticas representan un método rápido y no invasivo para obtener 

información sobre la morfología de las NPs y son una herramienta clave para conseguir el 

control del depósito en la escala nanométrica.  

3.3.1 Espectroscopía de Reflectancia y Transmitancia 

Los haces reflejado y transmitido en la intercara entre dos medios se pueden parametrizar 

a partir de sus componentes polarizadas paralela (p) y perpendicularmente (s) al plano de 

incidencia, a través de los coeficientes de Fresnel:
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(3.2) 

donde ñ1 y ñ2 son los índices de refracción complejos de los medios 1 y 2; 1ϑ  y 2ϑ  son los 

ángulos de incidencia y transmisión, respecto a la normal a la superficie, como se indica en la 

Fig. 3.8. 

 
Fig. 3.8 – Configuración de los haces incidente, reflejado y transmitido para un ángulo de incidencia 

1ϑ  en la frontera de un medio con índice de refracción ñ1 y un medio de índice de refracción ñ2. Se 
indican las componentes paralela p y perpendicular s al plano de incidencia del campo electromagnético 
incidente.  



Capítulo 3  - Técnicas experimentales   
 

Suponiendo que los medios son dieléctricos (ñ1 y ñ2 son números reales) y ópticamente 

infinitos (el espesor x es mucho mayor que la longitud de onda de la radiación incidente), la 

reflectividad, R, y la transmisividad, T, de cada componente de polarización se definen 

como:vi
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donde Ii es la intensidad incidente (i=0), reflejada (i=r) y transmitida (i=t) y r  es el 

coeficiente de reflexión determinado por la suma de los coeficientes de Fresnel rp y rs.  

En el caso de incidencia normal, estas expresiones se reducen a:  
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12

2
12
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+
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==     RTT sp −== 1  (3.4) 

Si el medio 1 es dieléctrico y el medio 2 es absorbente, con un índice de refracción, 

, la reflectividad a incidencia normal resulta ser: 222 iknñ +=
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En el caso de un medio ópticamente delgado (con espesor óptico nx comparable a 2λ, 

siendo λ la longitud de onda de la radiación incidente), la reflexión en la segunda intercara no 

es despreciable. En la Fig. 3.9 se presentan las reflexiones y transmisiones múltiples asociadas 

a un haz que incide desde un medio dieléctrico con índice de refracción n1 con incidencia 

oblicua sobre un medio ópticamente delgado con índice de refracción ñ2 de espesor x que está 

a su vez sobre un medio dieléctrico ópticamente infinito de índice de refracción n3. Las ondas 

reflejadas y transmitidas están constituidas por la superposición de ondas reflejadas y 

transmitidas en la primera intercara, más una suma infinita de contribuciones de las ondas 

parcialmente transmitidas y reflejadas en la segunda intercara. La onda total reflejada o 

trasmitida es la suma de estas reflexiones o trasmisiones parciales, es decir de r01, t12 r23 t21, t12 

                                                 
vi El cociente de las intensidades de la luz reflejada y transmitida respecto a la luz incidente, se denomina 

reflectividad y transmisividad, respectivamente, en el caso de un material masivo. Por el contrario en el caso de 
una lámina delgada se utiliza reflectancia y transmitancia. Dicha convención se debe a que la reflectividad y 
transmisividad son propiedades del material, mientras que la reflectancia y transmitancia dependen del espesor 
de la lámina. 
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r23 r21 r23 t21, … y t12 t23, t12 r23 r23 t21, t12 r23 r21 r21 t23, …. , donde cada término debe corregirse 

por la diferencia de fase correspondiente al camino óptico distinto recorrido por cada haz:  

( )22
2 ibax

+=
λ
πβ  (3.6) 

donde 222 cosϑna = , 02 =b  si el medio 2 es dieléctrico y 22 na = , 22 kb =  si es absorbente. 

En este último caso, la parte compleja (ik2) introducida en la ecuación (3.6) tiene en cuenta la 

absorción de la radiación por el material, definida según la ley de Lambert-Beer:17 

( ) ( ) x
xI

I
T

eIxI x αα ==⇒= − 0
0 ln1ln  (3.7) 

donde I0 e I(x) son respectivamente las intensidades de la radiación incidente y trasmitida a 

una distancia x y  
λ

π
α 22 k

=  es el coeficiente de absorción del material. A partir de la medida 

experimental de la transmitancia, ( )
0I
xIT =  en función de la longitud de onda, se puede 

determinar directamente el coeficiente de extinción definido como xα .   

 
Fig. 3.9 – Haces reflejados y transmitidos en la frontera de un medio dieléctrico con índice de 

refracción n1 y una lámina ópticamente delgada de espesor x e índice de refracción ñ2, sobre un medio 
dieléctrico infinito de índice de refracción n3. Para cada reflexión y transmisión parcial se indican los 
coeficientes de Fresnel correspondientes. 

 La dependencia de la reflectancia con el espesor de la lámina como consecuencia de los 

fenómenos de interferencia descritos se ha utilizado para controlar in-situ el espesor de las 

láminas delgadas crecidas por PLD con una precisión mejor que 2 nm. En la Fig. 3.10 se 

presenta la evolución experimental de la reflectancia con el número de pulsos láser utilizados 

durante la ablación del blanco de Al2O3 (Fig. 3.10a) o de Au (Fig. 3.10b). Se ha calculado la 

variación esperable de la reflectancia de la lámina con el espesor utilizando las constantes 
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ópticas medidas por el GPL-IO para a-Al2O3 crecido por PLD,18 las constantes ópticas de la 

ref. 8 para el Au y las constantes ópticas de la ref. 19 para el sustrato de Si. El ajuste del eje 

horizontal de la curva experimental en la Fig. 3.10 a la curva calculada permite relacionar el 

número de pulsos del láser con el espesor de material depositado y por tanto convertir el eje 

temporal de la medida experimental en un eje de espesor. Debido a que el a-Al2O3 es un 

dieléctrico y el Au es un metal, la evolución de la reflectancia con el espesor es muy diferente. 

En el primer caso (Fig. 3.10a), al tratarse de un material transparente, la reflectancia 

evoluciona siguiendo una sucesión de máximos y mínimos consecuencia de la interferencia 

constructiva y destructiva entre los haces parciales reflejados en la superficie de la lámina y 

los reflejados en la intercara lámina-sustrato. El primer mínimo corresponde a un espesor de 

a-Al2O3 de ~ 102 nm y se observa que los datos calculados se ajustan muy bien a los 

experimentales. En el segundo caso (Fig. 3.10b), al tratarse de un material absorbente, el haz 

reflejado en la intercara sustrato-lámina se ve atenuado por la absorción del medio y ello hace 

que la reflectancia aumente monótonamente hasta un valor de saturación cuando el espesor de 

la lámina absorbente alcanza la longitud de penetración del haz a la longitud de onda 

utilizada. Se observa que la evolución de la reflectancia calculada no solapa bien con la curva 

experimental en los estadios iniciales del depósito, debido en gran parte a que el metal se 

organiza en islas separadas antes de dar lugar a una lámina continua. Esta zona de no-

solapamiento es precisamente la zona de interés de este trabajo ya que en ella se producen 

NPs con tamaños ≤ 15 nm. 
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Fig. 3.10 – (a) Reflectancia a 670 nm de una capa de a-Al O  y (b) de una capa de Au, ambas sobre un 

sustrato de Si, en función del número de pulsos utilizados para la ablación del blanco (experimental, eje 
inferior, negro) y del espesor (calculado, eje superior, rojo). En ambos caso, la luz incide a 45º y tiene 
polarización s. 
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El análisis de la respuesta óptica representa también una herramienta fundamental para 

la caracterización de la muestras con NPs, pues permite obtener información de su morfología 

a través de las características de la SPR en los espectros de extinción obtenidos a partir de 

medidas de transmitancia. Estas se realizaron inicialmente a distintos ángulos de incidencia y 

tanto para polarización  p como s en una muestra con NPs de Au con formas irregulares que 

se pueden aproximar a elipsoides prolatos alargados en el plano del sustrato con una relación 

de aspecto promedio R ≤ 1.5 (apartado 2.1, Fig. 2.3). La Fig. 3.11 muestra algunos de estos 

espectros y se observa que todos son similares, presentan una única banda de absorción 

aproximadamente a la misma longitud de onda y la única diferencia apreciable es la 

intensidad de la extinción. En ningún caso se observan dos bandas asociadas a los modos de 

oscilación longitudinal y transversal de los electrones libres en NPs alargadas. Esto no es 

sorprendente ya que, tal y como se ha discutido en el apartado 2.3, para NPs de Au en a-Al2O3 

solo se observan dos bandas cuando R > 2.0. Dado que todas las NPs producidas por PLD en 

esta tesis tienen R ≤ 1.5, en ningún caso se observan dos bandas. Todos los espectros de 

extinción que se presentan en esta tesis se han obtenido por tanto a partir de medidas de 

transmitancia a incidencia normal (0º).   
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Fig. 3.11 – Espectros de extinción de una muestra con NPs de Au sobre vidrio, obtenidos a incidencia 

normal (0º), a 25º para polarización p y s y a 45º para polarización s.  

3.3.2 Elipsometría espectroscópica 

La elipsometría permite determinar el índice de refracción de láminas delgadas y 

micro-estructuras. La técnica se basa en el análisis de la variación del estado de polarización 

de la luz al reflejarse por un medio. Una vez fijada la polarización de la radiación incidente se 
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determinan dos parámetros Ψ y Δ relacionados con los coeficientes de Fresnel del haz 

reflejado según la expresión:20  

Ψ= Δ tani

s

p e
r
r

 (3.8) 

de forma que 
s

p

r
r

=Ψtan  representa el cociente entre las intensidades de las componentes p y 

s reflejadas y da cuenta del cambio del ángulo de azimut de la polarización (indica la 

orientación del campo eléctrico en el plano en que el campo oscila), mientras que Δ se 

relaciona con el cambio relativo de fase entre las componentes p y s reflejadas y describe por 

tanto la variación del estado de polarización. En el caso de materiales masivos absorbentes, 

las parte real y la parte imaginaria del índice de refracción se pueden calcular directamente a 

partir de estos dos parámetros, generalmente representados como Ψtan  y , y del ángulo 

de incidencia, 

Δcos

iϑ :                

ΔΨ+
Ψ

≅
cos21

2coscos
sen

sen
n ii ϑϑ

              ΔΨ≅ cos2tannk  (3.9) 

En el caso de una lámina delgada, el procedimiento es más complejo debido a los 

efectos interferenciales producidos por las reflexiones y transmisiones múltiples por lo que se 

necesita el empleo de un método aproximativo. Se utiliza un software que primero aproxima 

la parte real del índice de refracción con una función del tipo Cauchy y la parte imaginaria del 

índice de refracción con una función exponencial decreciente. Las fórmulas correspondientes 

a ambas aproximaciones son:   

42)(
λλ

λ CBAn ++=         ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

γλ
βαλ 1124.1exp)(k  (3.10) 

donde A, B, C, α, β, γ son parámetros de ajuste.  

El mejor ajuste de estas funciones a los datos experimentales se determina a partir del 

error cuadrático medio (ECM) que viene dado por la expresión: 

        ∑
= ΔΨ ⎥
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 (3.11) 

donde N es el numero de pares (Ψ, Δ) medidos, M es el numero de variables en la función y σ 

es la desviación típica de los datos experimentales. El empleo de un algoritmo iterativo 

(Marquardt-Levenberg) permite obtener los valores de los parámetros de ajuste que hacen 

mínimo el ECM. Realizando medidas a varios ángulos de incidencia, se multiplica el número 
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de datos experimentales obtenidos y en consecuencia aumenta la precisión de los resultados. 

Asimismo, se puede obtener una mejor caracterización, efectuando medidas de transmitancia 

de la muestra en el mismo intervalo de longitudes de onda en que se miden los parámetros 

elipsométricos, ya que estas medidas son muy sensibles a la parte imaginaria del índice de 

refracción (ecuación (3.6)).  

En este trabajo se ha utilizado un elipsómetro espectroscópico de ángulo variable con 

analizador rotatorio (modelo WVASE – J. A. Woollam Co., Inc.).21 El sistema experimental 

se compone de una fuente de luz que emite radiación no polarizada en el intervalo de 

longitudes de onda de 250 a 1700 nm. Un monocromador puesto a la salida de la fuente 

permite seleccionar la longitud de onda. La luz incidente está polarizada linealmente y la luz 

reflejada se hace pasar a través de una lámina compensadora rotatoria y un analizador 

rotatorio. Finalmente la luz llega a un fotodetector que permite medir la intensidad de las 

componentes p y s de la luz reflejada en función de la longitud de onda, del ángulo de 

incidencia (para medir ) y del ángulo del analizador (para medir ).  Ψtan Δcos

Como ejemplo, se presenta en la Fig. 3.12 el caso de una lámina de vidrio HMO 

producida sobre un sustrato de Si. Las medidas se han realizado en el intervalo espectral 350-

1000 nm para tres ángulos de incidencia: 25º, 50º y 75º. Los resultados se han contrastado con 

los obtenidos a través de medidas de transmitancia a incidencia normal en la misma lámina 

delgada producida sobre vidrio y en el mismo intervalo espectral. Después de varias 

iteraciones ajustando los parámetros elipsométricos y cruzándolos con las medidas de 

transmitancia, se ha conseguido determinar el índice de refracción de la lámina en función de 

la longitud de onda, representado en la Fig. 3.12b y se ha calculado su espesor que resulta ser 

de 326 nm.  
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Fig. 3.12 – (a) Parámetros elipsométricos experimentales y simulados en función de la longitud de 

onda y obtenidos con un ángulo de incidencia de 75º en una lámina de vidrio HMO producida sobre Si. 
(b) Evolución de las componentes real n(λ) e imaginaria  k(λ) del índice de refracción de la lámina en 
función de la longitud de onda obtenida a partir de la simulación de los datos en (a).  
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3.4 Caracterización composicional 

La composición y la distribución en profundidad de los elementos en las muestras, y 

especialmente el contenido de Au ([Au]), se han determinado mediante la técnica de RBS. La 

técnica consiste en hacer incidir un haz colimado de partículas α (iones 4He2+) u otras 

partículas ligeras (iones 7Li2+
, protones, etc.) sobre el medio material objeto de estudio. Una 

fracción de estas partículas experimenta fuertes desviaciones en su trayectoria debido a  

interacciones (colisiones elásticas) con los núcleos de la superficie de la muestra y son 

retrodispersadas. Otra fracción consigue penetrar en el medio hasta profundidades del orden 

de 1 μm. En este caso, por efecto de la repulsión de los núcleos y en parte por la transferencia 

de su energía a los electrones del medio, una parte de estas partículas es retrodispersada.22 En 

la Fig. 3.13 se presenta esquemáticamente la geometría utilizada en las medidas de RBS. El 

detector de estado sólido se sitúa a 162º con respecto a la dirección del haz de partículas 

incidente. Al llegar las partículas retrodispersadas al detector, generan una señal eléctrica 

proporcional a su energía cinética. Esta señal se envía a un analizador multicanal que 

“ordena” las partículas detectadas en función de su energía, obteniéndose un espectro en 

energía de los iones que llegan al detector. La energía de las partículas retrodispersadas es 

directamente proporcional a la masa del elemento dispersor y su número es proporcional al 

cuadrado del número atómico del mismo elemento. La concentración de átomos de un 

elemento se obtiene por comparación directa entre los espectros de la muestra y los de una 

muestra patrón, o a través de la simulación de los espectros mediante un código informático 

(en nuestro caso se ha utilizado SIMNRA).23 Esta técnica tiene la ventaja de no ser 

destructiva y no requerir una preparación previa de las muestras. 

 
Fig. 3.13 – Geometría utilizada para obtener los espectros RBS. 
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Las medidas de RBS se han realizado en colaboración con el Dr. Javier García López en 

el Centro Nacional de Aceleradores de Sevilla (Universidad de Sevilla y CSIC). Se ha 

utilizando un acelerador Tandem Van der Graaf de 3 MeV. En la mayoría de los casos, el 

[Au] en las muestras se ha obtenido comparando el número total de partículas 

retrodispersadas por colisiones con los átomos de Au, con el número de partículas 

retrodispersadas por una muestra patrón que contiene Bi implantado con una densidad 

conocida. La energía del haz de iones se ha variado entre 1 y 3 MeV y se ha procurado utilizar 

energía bajas con el fin de incrementar la sección eficaz de dispersión ( 2E
1~σ ) y mejorar 

la estadística del recuento. El error de este tipo de medidas es de un 3%, siendo el error 

estadístico < 1%.  

Suponiendo que el Au de nuestras muestras tiene la misma densidad que el material 

masivo, la concentración de átomos  en las muestras por unidad de superficie se obtiene a 

través de la relación:  

AuN

Au

Bi

Au

Bi
BiAu q

q
Bi
Au

NN
σ
σ

∑
∑=  (3.12) 

donde  es la concentración en at/cmBiN 2 de Bi en la muestra de referencia 

(
215 /%7.11065.5 cmatxN Bi ±= );∑  y Au ∑ Bi  son el número de partículas 

retrodispersadas por Au y Bi (en nuestras condiciones experimentales, 1477=∑ Bi ); Auσ  y 

Biσ  son las secciones eficaces de dispersión del Au y del Bi; qAu y qBi son la carga total 

utilizada para el análisis de cada una de las muestras. 

3.5 Caracterización Morfológica y Estructural 

La TEM ha sido la técnica esencial en este trabajo para determinar la morfología de las 

NPs a través de imágenes de las muestras en sección planar.22 En la Fig. 3.14a se presenta de 

manera esquemática la estructura de TEM. El haz de electrones se genera por emisión 

termoelectrónica en un filamento de tungsteno, se acelera a través de un sistema capaz de 

soportar diferencias de potencial de cientos de kV cuyo valor determina la longitud de onda 

de los electrones (típicamente entre 10-1 y  10-3  Å) y se focaliza sobre la muestra por medio 

de campos magnéticos (lentes condensadoras). Todo el sistema está en alto vacío con el fin de 
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que los electrones únicamente interaccionen con la muestra. El haz transmitido a través de la 

muestra se proyecta sobre una pantalla fluorescente y la imagen se adquiere vía una placa 

fotográfica o una cámara CCD, siendo necesario que las muestras sean trasparentes a los 

electrones, es decir deben tener un espesor < 50 nm. Las zonas más oscuras en la pantalla 

corresponden a desviaciones irregulares de los electrones por parte de las estructuras 

contenidas en la muestra, es decir, corresponden al contraste de amplitud generado por la 

absorción y/o dispersión de las estructuras. Las imágenes HREM se obtienen mediante 

contraste de fase.24  

El análisis de las muestras por TEM se ha realizado en el Centro de Microscopía 

Electrónica para la Ciencia de Materiales (EMAT) de la Universidad de Amberes en 

colaboración con el Prof. Gustaf van Tendeloo y la Dra. Emanuela Piscopiello y en el Centro 

de Microscopía Electrónica Luis Bru de la Universidad Complutense de Madrid. En el primer 

caso, se ha utilizado un microscopio JEOL 4000EX (400 kV), con una resolución punto a 

punto de 0.17 nm para las medidas de HREM y en el segundo caso un microscopio JEOL 

2000FX (200 kV), con una resolución punto a punto de 0.31 nm. En la Fig. 3.15a se presenta 

una imagen TEM de una muestra compuesta por una única capa de NPs de Au (zonas 

oscuras) sobre una lámina de 10 nm de a-Al2O3 (fondo claro). En la Fig. 3.15b, se presenta 

una imagen HREM de una NP de Au, donde se aprecian las franjas relativas a los planos 

cristalinos y donde se ve que la NP es policristalina. En nuestro sistema material, es difícil 

identificar NPs menores que 2 nm debido al contraste que produce la lámina de a-Al2O3.  

 
Fig. 3.14 – Esquema de un microscopio electrónico de transmisión.  
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(a) 
(b) 

 
Fig. 3.15 – (a) Imagen TEM de una capa de NPs de Au (zonas oscuras) producidas sobre una lámina 

de a-Al2O3. (b) Imagen HREM de una de las NPs de Au en (a).  

Las imágenes obtenidas por TEM se han digitalizado y procesado con el programa 

ImageJ.25 Se ha analizado áreas de ~ 200 x 200 nm2 con el fin de obtener datos 

estadísticamente significativos del conjunto de NPs. Para cada NP, se ha definido los ejes 

mayor, b, y menor, a. Promediando sobre el conjunto de datos obtenidos, se han obtenido las 

dimensiones medias de las NPs en el plano, >< b  y >< a , y su relación de aspecto promedio 

><
><= a

bR . El error en la determinación del tamaño de las NPs es ± 5% y deriva 

principalmente del procesado de las imágenes. Aún cuando el diámetro promedio solo tiene 

sentido para NPs casi esféricas, en todos los casos se define el diámetro promedio 

, que ha de entenderse como una magnitud que da una idea del 

diámetro aproximado cuando R ≠ 1. 

( 2/Φ ><+><=>< ba )

El análisis morfológico se completa determinando el número de NPs por unidad de 

superficie (también llamado densidad superficial de NPs), el área cubierta por las NPs y la 

fracción volúmica p que ocupan las NPs dentro de la matriz, 
total

metal
V

Vp = . Para calcular p 

se supone que todo el metal está en las NPs y por tanto se desprecia la fracción de metal que 

podría estar en NPs con dimensiones < 2 nm o disuelto en la matriz. El primer paso en la 

estimación de p consiste en el cálculo de la fracción de área cubierta por las NPs, 

multiplicando el número de NPs por unidad de superficie por la superficie promedio de una 

NP, para lo que suponemos que las NPs son elípticas con ejes <a> y <b>. El siguiente paso 

requiere conocer la tercera dimensión de las NPs, es decir su altura (h). En trabajos anteriores 

del GPL-IO sobre NPs metálicas producidas por PLD,10, , ,,26 27 28 se ha observado que cuando 

las NPs son circulares en las imágenes TEM en sección planar, su altura c determinada a 

partir de imágenes en sección trasversal coincide aproximadamente con el diámetro 

( ). En este caso, las NPs se pueden considerar aproximadamente esféricas. Cuando bac ≈≈

5nm 1 nm 
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las NPs son mayores y por tanto aparecen alargadas en el plano, su altura c es en general 

ligeramente menor que el diámetro promedio y próxima al valor del eje menor (c ≈ a), por lo 

que la forma de las NPs se puede aproximar a un elipsoides prolato (véase Fig. 2.3). La 

fracción volúmica se obtiene multiplicando el área cubierta por el cociente entre el volumen 

del elipsoide y el del paralelepípedo que lo circunscribe. Según este procedimiento se obtiene 

que la fracción volúmica es: 

( ) ( )%
6
4% cubiertaáreap =  (3.13) 
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Capítulo 4 - Nucleación y crecimiento 

de nanopartículas de Au  

La comprensión de los principales procesos que ocurren cuando las especies producidas 

por ablación láser de un material llegan a un sustrato representa un paso previo imprescindible 

para la producción de muestras con características morfológicas y estructurales definidas 

mediante PLD. En la primera parte del capítulo se analizan estos procesos para los materiales 

utilizados en el curso de este trabajo de investigación y en el marco de los modelos de 

crecimiento de láminas delgadas. A continuación se presentan y discuten los resultados 

obtenidos variando los parámetros más importantes que influyen en la producción de las NPs 

de Au. En primer lugar se ha estudiado la influencia del número de pulsos láser sobre el 

blanco de oro en el contenido de metal y en la morfología de las NPs producidas sobre un 

sustrato. A continuación se ha analizado el efecto que el recubrimiento de las NPs por una 

capa de a-Al2O3 tiene en su morfología y en sus propiedades ópticas, evaluando el papel de la 

fluencia de ablación del blanco de Al2O3, la presencia de una atmósfera de gas inerte durante 

el depósito y la posición del sustrato respecto al eje de expansión del plasma. El capítulo 

termina presentando y discutiendo los resultados obtenidos al utilizar un sustrato y una matriz 

compleja como es el caso de los HMO, y el papel de la estructura amorfa o cristalina del 

sustrato en los procesos de nucleación y crecimiento de las NPs. 
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4.1. Nucleación y crecimiento 

El plasma generado por ablación láser está mayoritariamente compuesto por iones y 

átomos como se describió en el apartado 3.1. Su condensación sobre el sustrato se puede 

esquematizar en una sucesión de fases que van desde la formación de los primeros núcleos a 

la formación de islas y láminas continuas. Una fracción del material que llega al sustrato 

experimenta un proceso de adsorción que depende tanto de su energía cinética de llegada 

como de su energía superficial y de la del sustrato. El resto del material no se adhiere al 

sustrato sino que se refleja. Las especies adsorbidas pueden moverse pequeñas distancias 

sobre la superficie del sustrato hasta llegar a una posición de energía mínima o ser finalmente 

desorbidas. Una vez que las primeras especies han encontrado esta posición de energía 

potencial mínima que suele estar asociada a defectos en superficie,1 se forman los primeros 

agregados atómicos que aun conservan una cierta movilidad sobre el sustrato. La formación 

de agregados representa una configuración más estable que las especies aisladas, ya que los 

enlaces entre las especies reducen la probabilidad de desorción. 

La formación de estos agregados o núcleos y su consiguiente crecimiento dependen de 

la naturaleza de estos procesos previos. En condiciones normales de supersaturación, es decir 

cuando el flujo de las especies que llegan a la superficie es mayor que el flujo de las especies 

desorbidas ( 1>
des

inc
V

V ), el crecimiento está regulado por la energía libre de un núcleo de 

radio r, definida según la notación de Green por:2  

Vvssnvn GrarararaG Δ+Γ−Γ+Γ=Δ −−−
3

3
2

2
2

2
2

1  (4.1)

donde: 

-  son constantes que dependen de la forma del núcleo.  321 ,, aaa

-  es la energía de la intercara núcleo-sustrato que da cuenta del enlace entre núcleo y 

sustrato y  son las energías libres superficiales del núcleo y del sustrato

sn−Γ

vsvn −− ΓΓ , i que 

dependen de las tensiones superficiales en la intercara núcleo-sustrato ( sn−σ ), núcleo-vacío 

( vn−σ ) y sustrato-vacío ( vs−σ ). 

                                                 
i Los índices v, n, s se refieren al vacío, núcleo y sustrato respectivamente. 
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⎝

⎛
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−=Δ
des

inc
V V

VkTG ln  es la energía libre volúmica y depende del ritmo de condensación de 

las especies que llegan al sustrato. Se expresa, en primera aproximación, como función de la 

temperatura absoluta (T), del volumen atómico de los átomos que llegan a la superficie del 

sustrato (Ω) y de la relación de supersaturación 
des

inc
V

V , siendo k la constante de Boltzmann. 

Teniendo en cuenta las componentes horizontales de las diferentes tensiones 

superficiales que actúan sobre el núcleo, el balance entre las energías superficiales de las 

intercaras está determinado por la ecuación de Young:  

ϑcosvnsnvs −−− Γ+Γ=Γ  (4.2)

donde ϑ  es el ángulo de contacto (o de mojado) del material con la superficie según se  

define en la Fig. 4.1a. En base a este ángulo y a través de la ecuación (4.2), se puede 

establecer tres regímenes de crecimiento que se resumen de forma esquemática en la Fig. 4.1b 

tomada de la ref. 1. 

 

Crecimiento tipo Vollmer-Weber por islas. 

Cuando el ángulo de contacto es º0>ϑ  (Fig. 4.1a), el balance de energías superficiales se 

traduce en: 

vnsnvs −−− Γ<Γ−Γ  (4.3)

y puesto que todas la energías superficiales son positivas y sn−Γ es normalmente muy 

pequeña, la relación (4.3) se transforma en vnvs −− Γ<Γ . En estas condiciones el crecimiento 

se denomina de Vollmer-Weber e implica que el núcleo crece en tres dimensiones dando lugar 

a una isla (Fig. 4.1a).  En este régimen y como consecuencia del pequeño valor de ,  el 

enlace de las especies que llegan al sustrato entre sí es más fuerte que el enlace con el sustrato 

produciendo el aumento de volumen de las islas. Este aumento de volumen incrementa aun 

más su energía superficial  y el proceso se retroalimenta. El balance entre esta última 

energía y la energía libre de condensación (energía total de enlace entre las especies) 

determina la estabilidad del agregado atómico. Dicha condición se consigue al superar el 

umbral de tamaño crítico que se define utilizando el modelo de capilaridad de forma 

semejante al caso de la formación de gotas en un líquido, según la relación:

sn−Γ

vn−Γ

3  
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⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

des

inc
nuclcrit V

V
kT
Vr ln2σ  (4.4)

donde nuclσ  es la tensión superficial de los núcleos formados y T y V  son la temperatura y el 

volumen molecular. Una vez superado el tamaño crítico, la llegada de nuevas especies o su 

difusión superficial sobre el sustrato contribuyen a aumentar las dimensiones de los núcleos o 

islas existentes más que a incrementar su número. Con el aumento progresivo del tamaño de 

las islas, la separación entre ellas se reduce de forma que la llegada de nuevas especies llega a 

provocar la unión de islas cercanas, proceso que se denomina coalescencia. Este proceso 

puede darse también en el caso de que las islas pequeñas, dotadas de mayor movilidad, se 

incorporen a las grandes. Al mismo tiempo, la diferencia entre las presiones de vapor 

asociadas a islas con tamaños diferentes induce la difusión de átomos, desde las más pequeñas 

a las más grandes, proceso que se denomina de maduración (Ostwald ripening). La 

disminución del número de islas y el aumento de su tamaño están acompañados por un 

ensanchamiento de la distribución de formas.4 El crecimiento continúa hasta que se alcanza el 

umbral de percolación más allá del cual las estructuras tridimensionales aisladas adquieren 

carácter filamentoso y ya no es posible distinguir unas islas de otras. El gradiente de difusión 

que caracteriza los canales vacíos entre los filamentos, favorece la difusión del nuevo material 

que llega al sustrato a través de un proceso denominado llenado de vías.5 La conclusión 

natural de este proceso es la producción de una capa continua.  

     
Fig. 4.1 – Configuración de las tensiones superficiales para el caso de un ángulo de contacto entre 

núcleo y sustrato positivo (a) o nulo (c). (b) Resumen de los modos de crecimiento en función del ángulo 
de contacto. 

La cinética de nucleación y crecimiento descrita es la que ocurre normalmente al 

adsorber metales sobre la superficie de un óxido puesto que la energía de enlace metal-metal 

(b) (a) 

(c) 
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es mayor que la energía de enlace metal-óxido. En particular, la energía superficial del Au ~ 

1130-1500 mJ/m2  (dependiendo del método de producción) 6, , ,7 8 9 es mucho mayor que la del 

SiO2 amorfo (~ 300-605 mJ/m2) que es el principal óxido que compone los sustratos de vidrio 

convencional (véase apartado 3.1.2) o la del carbón ~ 40-170 mJ/m2.10,11

 

Crecimiento tipo Frank – van der Merwe  por capas. 

Una situación opuesta a la anterior tiene lugar cuando los átomos que forman los núcleos 

tienen una energía superficial inferior a la del sustrato. La ecuación de Young se convierte en: 

vnsnvs −−− Γ+Γ=Γ  (4.5)

y esto ocurre cuando el ángulo de contacto es º0~ϑ  (Fig. 4.1c). En este caso, el depósito 

“moja” la superficie del sustrato, generando un crecimiento por capas continuas. La 

formación de una capa conlleva en sí la creación de islas que, a diferencia del caso 

precedente, llegan a tener solo el espesor de una monocapa antes de coalescer. Este modelo de 

crecimiento se denomina como de Frank – van der Merwe (Fig. 4.1b) y es característico del 

proceso de nucleación de semiconductores sobre semiconductores u óxidos sobre óxidos.  

En nuestro caso, podemos suponer que la nucleación de a-Al2O3 (o vidrios HMO) sobre 

sustratos como vidrio convencional, SiO2 o carbón seguirá el modelo de Frank – van der 

Merwe ya que la energía libre superficial del Al2O3 policristalino es ~ 650-925 mJ/m2,9,12 y la 

energía superficial de a-Al2O3 se espera sea menor que la del material cristalino y por tanto se 

aproxime a la del SiO2 e incluso a la del carbón.  

 

Crecimiento Stranski – Krastanov mixto. 

Para materiales como los metales crecidos sobre metales o sobre semiconductores, el 

mecanismo de nucleación es mixto. El balance energético inicial favorece un crecimiento del 

tipo Frank – van der Merwe (ángulo de contacto nulo), pero debido a tensiones en la intercara 

del material depositado con el sustrato, dicho proceso se interrumpe para dar lugar a la 

formación de islas tridimensionales cuya formación permite disminuir la energía del sistema. 

Este modelo de crecimiento mixto se denomina de Stranski – Krastanov (Fig. 4.1b).  
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4.2. Producción de nanopartículas de Au en 

superficie  

La versatilidad del PLD permite controlar la morfología del sistema de NPs a través de 

diferentes parámetros experimentales como, por ejemplo, el número total de pulsos y la 

fluencia del láser utilizado para la ablación del blanco de Au. Estos determinan, 

respectivamente, el [Au] y la energía cinética de las especies que llegan al sustrato y, por 

tanto, juegan un papel importante en la dinámica de nucleación y crecimiento.  

Para estudiar la evolución de la morfología y propiedades ópticas de la NPs en función 

del [Au] se ha producido una serie de muestras con NPs de Au sobre una superficie variando 

el número de pulsos láser sobre el blanco de Au y manteniendo constantes el resto de los 

parámetros de depósito. Con el fin de que las NPs nucleen sobre la misma superficie cuando 

se utilizan sustratos diferentes, se produce primero una capa de 10 nm de a-Al2O3 mediante la 

ablación del blanco de Al2O3 seguida de la ablación del blanco de Au. En todos los casos se 

ha utilizado los mismos parámetros de ablación: una presión residual 5 x 10-6 mbar y una 

fluencia del láser de ~ 2.7 J/cm2. Para este estudio se ha utilizado la configuración estándar 

del sistema de PLD con el sustrato y el blanco enfrentados y separados 40 mm, es decir un 

desplazamiento angular de 0º respecto al eje del plasma (véase la Fig. 3.2). Puesto que en esta 

configuración, la distribución de material en el sustrato no es homogénea, todos los resultados 

que se presentan se refieren al centro del depósito donde el espesor es máximo. En la Fig. 4.2 

se esquematiza la estructura de las muestras de esta serie que se denominan AlO_PXXX_onii 

y en la Tabla 4.1 se resumen sus características.  

NPs de Au 

 

Fig. 4.2 – Esquema de la estructura de las muestras de la serie con NPs de Au sin cubrir.  

 
ii La nomenclatura general utilizada para las muestras descritas en este capítulo consiste en: la primera 

parte del nombre indica la superficie de nucleación de las NPs (AlO significa a-Al2O3), la segunda parte 
representa el parámetro que se ha variado (P significa número de pulsos en el blanco de Au) y XXX el valor de 
dicho parámetro. El sufijo “on” indica que las NPs de Au están producidas sobre la capa de a-Al2O3 y por tanto 
están descubiertas. 
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# pulsos sobre 
Muestra 

Au Al2O3

[Au] 
x1015 (at/cm2) 

AlO_P180_on 180 3.4

AlO_P340_on 340 5.5

AlO_P640_on 640 11.0 

AlO_P720_on 720

2840 

12.0 

Tabla 4.1 – Parámetros de producción de la serie AlO_PXXX_on.  

4.2.1 Propiedades morfológicas 

En la Fig. 4.3 se presenta la evolución de [Au] con el número de pulsos láser utilizados 

sobre el blanco de Au en la serie de muestras AlO_PXXX_on. Se observa que, dentro del 

intervalo de contenidos estudiado, [Au] que representa el número de átomos “depositados” es 

proporcional al número de pulsos láser, es decir al número de átomos arrancados del blanco 

metálico. Este resultado está de acuerdo con lo publicado anteriormente por el GPL-IO tanto 

en Au como en otros metales al producir NPs metálicas por PLD.4,13  
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Fig. 4.3 – Evolución de [Au] en las muestras AlO_PXXX_on en función del número de pulsos láser 

sobre el blanco de Au. La línea roja continua representa el mejor ajuste de los datos experimentales.  

La Fig. 4.4 muestra la evolución de la morfología de las NPs con [Au]. Las imágenes 

TEM ilustran las fases sucesivas del proceso de crecimiento descrito en el apartado 4.1 y 

demuestran, tal y como se esperaba, que el crecimiento es de tipo Volmer-Weber ya que se 

forman islas tridimensionales aisladas. Las imágenes ponen de manifiesto que en las dos 

muestras con [Au] > 5.5 x 1015 at/cm2, existen dos grupos de NPs que tienen un 

comportamiento diferente al variar [Au]. El primer grupo se compone de NPs con formas 



Capítulo 4 - Nucleación y crecimiento de nanopartículas de Au                           

 73

irregulares y dimensiones que aumentan a medida que aumenta [Au], en parte debido a la 

coalescencia de NPs próximas. La distribución de tamaño y formas de las NPs dentro de este 

grupo se ensancha a medida que aumenta [Au]. El segundo grupo consiste en NPs con 

diámetro promedio ≤  2 nm y forma circular cuya morfología no varía al aumentar [Au]. En la 

Tabla 4.2 se resumen los datos del análisis morfológico llevado a cabo según lo descrito en el 

apartado 3.5 excepto para la muestra AlO_P180_on para la que no se dispone de imágenes 

TEM. Los datos incluidos se refieren al primer grupo de NPs cuando la distribución es 

bimodal y este criterio será el que se utilice de ahora en adelante en esta memoria. Los 

detalles morfológicos se completan con el porcentaje de NPs que tienen relación de aspecto 

cercana a la unidad ( R < 1.2), que da una idea de la fracción de NPs con forma circular o 

casi-circular.  

        
Fig. 4.4 – Imágenes TEM en sección planar de las muestras de la serie AlO_PXXX_on. El valor de 

[Au] x 1015at/cm2 correspondiente se indica entre paréntesis al lado del nombre de cada muestra. 

Tabla 4.2 – Resultados del análisis morfológico de las muestras de la serie AlO_PXXX_on.  

Muestra AlO_P340_on AlO_P640_on AlO_P720_on
[Au] x 1015 (at/cm2) 5.5 11.0 12.0 
tipo de morfología monomodal bimodal bimodal 

eje mayor promedio  (nm) 3 ± 1 7 ± 1 9 ± 3 >< b
eje menor promedio  (nm) 3 ± 1 5 ± 1 6 ± 1 >< a
diámetro promedio  (nm) 3 ± 1 6 ± 1 7 ± 2 ><Φ

relación de aspecto  1.0 1.4 1.5 R
densidad superficial x 1011 (NPs/cm2) 42 17 11 

# NPs (%) con R ≤ 1.2 55 40 35 
área cubierta (%) 25 ± 12 30 ± 10 41 ± 9 

fracción volúmica estimada (%) 17 ± 3 20 ± 7 28 ± 7 

(c) AlO_P720_on (12.0)

5 nm

(b) AlO_P640_on (11.0)

5 nm

(a) AlO_P340_on (5.5) 

5 nm 
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La existenci rupos de NPs e c -IO 

en los que se ha observado que parte del metal llega al su (típicamen ] ≤  2 x 

1015
 at/cm2) e él cuand mica l es el g, Au, 

Bi).2,4, m

a de dos g stá de acuerdo on los trabajos previos del GPL

 que strato te [M

se implanta dentro d o la masa ató  del meta evada (A
14,15 Ello da lugar a la for ación de NPs con < >Φ ≤ 2 n a profundidad de 1-1.5 

nm. En s TEM ción tran  y planar as de la 

ref. 4, de N  n la misma fl ia utilizada  la serie AlO_PXXX_on 

y co  en sec  transversal stra que el g o de NPs 

pequeñas s ente por debajo del grupo de NPs mayores y formas 

irregul  el se sustrato robablem as que 

corresponden al grupo de NPs pequeñas de la o varía al 

aumentar [Au]. A partir de imágenes TEM en sección planar no se puede distinguir entre NPs 

peque

 cara

n de [Au]. Se observa que, en el 

intervalo de [Au] estudiado, el tamaño de las NPs aumenta mientras que la densidad 

superficial de NPs disminuye, ambos linealmente con [Au].  

m a un

 la Fig. 4.5 se presentan imágene  en sec sversal  tomad

Ps de Au producidas co uenc  para

n [Au] = 7.5 x 1015
 at/cm2. La imagen ción  mue rup

e encuentra efectivam

ares. Estas NPs producidas en no del  son p ente l

 serie AlO_PXXX_on cuyo tamaño n

ñas ( >< Φ  ≤  2 nm) producidas sobre la superficie del sustrato o implantadas en el 

sustrato. Por ello, y por el hecho de que la contribución del grupo de NPs pequeñas es 

reducida, en el resto del capítulo, aún distinguiendo entre muestras con crecimiento 

monomodal o bimodal, no se hace referencia a las cterísticas de las NPs con tamaño 

promedio ≤  2 nm en el caso de distribuciones bimodales. 

 
Fig. 4.5 – Imágenes TEM en sección transversal (a) y en sección planar (b) de una muestra de NPs de 

Au producidas por PLD con [Au]=7.5x1015 at/cm2 tomadas de la ref. 4. 

En la Fig. 4.6 se muestra la evolución del diámetro promedio de las NPs medido en el 

plano de la muestra y su densidad superficial en funció

(a) (b) 

5 nm 
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e la altura de las NPs metálicas 

producidas por PLD a nta de manera reducida al aumentar [Au] con respecto a las 

dimensiones en el plano.14 ,17,18,19 Apoyándonos en estos trabajos previos del GPL-IO, se ha 

supuesto que las N ente esféricas para [Au] ≤ 5.5 x 1015 at/cm2 y se 

consideran elipsoides prolatos (Fig. 2.3) para [Au] > 5.5 x 1015 at/cm2. Se observa que ambas 

magnitudes aumentan al aumentar [Au].  

0

0

Fig. 4.6 – Variación del diámetro promedio medido en el plano de la muestra (■) y de la densidad 
erficial de NPs (■), en función de [Au] en las muestras de la serie AlO_PXXX_on.  

Utilizando el procedimiento descrito en el apartado 3.5 se ha calculado el área cubierta 

por el metal y la fracción volúmica (Fig. 4.7), suponiendo qu

ume
,16

Ps son aproximadam
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lanco de Au, la cantidad de metal depositado y el 

tamaño y forma de las NPs están relacionados entre sí. En particular, para la fluencia 

utilizada, se ha determinado que el intervalo de producción de NPs aisladas corresponde a un 

 
Fig. 4.7 –  ( ) Fracción de área cubierta por las NPs de Au y ( ) fracción volúmica de Au, en 

función de [Au] para las m estr  l  serie AlO_PXXX_on.  

Los resultados obtenidos del análisis de la morfología de las NPs ponen de manifiesto 

que el número de pulsos láser sobre el b
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número de pulsos entre 180-720, por encima del cual se alcanza el umbral de percolación y se 

forman estructuras filamentosas. 

4.2.2 Propiedades ópticas 

En la Fig. 4.8a, se presentan los espectros de extinción de las muestras de la serie 

AlO_PXXX_on. Se ha incluido el espectro obtenido en una capa continua de Au con un 

espesor de 4 nm. Para la muestra con el menor [Au], la extinción disminuye al aumentar la 

longitud de onda desde el UV cercano hasta el IR cercano, y no se aprecia claramente la SPR.  
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Fig. 4.8 – (a) Espectros de extinción asociados a las muestras de la serie AlO_PXXX_on. Los 

números indican el valor de [Au] x 1015 en cada muestra. (b) Evolución de la longitud de onda, el valor de 
la extinción y la anchura de la SPR en función de [Au]. 

Al aumentar [Au], la respuesta óptica cambia de manera significativa y la banda 

asociada a la SPR aparece claramente para valores de [Au]  ≥  5.5 x 1015 at/cm2. A medida 

que [Au] aumenta, la SPR se hace más evidente, se desplaza hacia el rojo y aumenta su 
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anchura. La extinción aumenta no solo en la región de la SPR sino en todo el intervalo 

espectral estudiado y en mayor proporción en el IR cercano. Finalmente, aumentando el [Au] 

hasta la lámina continua de 4 nm, la resonancia asociada a la SPR desaparece. 

Coherentemente con lo discutido en el apartado 3.3.1 y dado que la relación de aspecto de las 

NPs de la serie AlO_PXXX_on es R ≤ 1.4, no se ha observado en ningún caso 

desdoblamiento de la SPR.  

Para visualizar mejor la evolución de los cambios descritos en los espectros de 

extinción, se presenta en la Fig. 4.8b la evolución de la longitud de onda, valor de la extinción 

y FWHM de la SPR con [Au]. Se observa que el máximo de la SPR se desplaza hacia el rojo 

a la vez que aumenta su anchura y el valor de la extinción se multiplica por un factor ~ 3. 

4.2.3 Relación entre morfología y propiedades ópticas de 

las nanopartículas 

Los resultados obtenidos muestran como los cambios en la morfología de las NPs van 

acompañados por cambios en los espectros de extinción de las muestras. Esta relación entre 

morfología y respuesta óptica del sistema de NPs se ha simulado en el marco de la teoría de

medio e 

tam ): b = 8 nm y a = c = 6 nm. Con el fin de 

visualizar el impacto de la dispersión de tamaños y formas en el espectro de extinción, 

tambi

extinción de los espectros calculados se han normalizado al valor 

de la

 

 efectivo de MG para NPs con tamaño igual al valor promedio de la distribución d

años de la muestra AlO_P720_on (Tabla 4.2

én se ha calculado los espectros de extinción para NPs con tamaños aproximadamente 

iguales a los de los extremos de la distribución de tamaños de esta muestra. Los resultados 

obtenidos se muestran en la Fig. 4.9 donde se ve que el espectro experimental se puede 

entender como una “suma” de los espectros asociados a los diferentes grupos monodispersos 

de NPs. La resonancia asociada a las NPs más pequeñas, y por tanto esféricas, (línea negra) 

aparece desplazada hacia el azul con respecto al máximo del espectro experimental y, 

también, con respecto al espectro calculado para los valores centrales de la distribución de 

tamaños. De la misma forma, el espectro asociado a las NPs más alargadas está desplazado 

hacia el rojo. Los valores de 

 extinción obtenida experimentalmente para una mejor visualización. Este análisis 

sugiere que el ensanchamiento de la SPR al aumentar [Au] está asociado al aumento de la 

dispersión de tamaños y formas que resultan de los procesos de coalescencia.  
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Fig. 4.9 – Espectro de extinción experimental de la muestra AlO_P720_on y espectros calculados 

usando el modelo de MG considerando una fracción volúmica p = 0.28 de NPs de Au en una matriz de a-
AlB2BOB3B con las dimensiones y formas que resultan del análisis morfológico en esta muestra. El valor de la 
extinción de los espectros calculados se ha normalizado al valor experimental a la longitud de onda de la 
SPR del espectro calculado. 

La respuesta óptica de las muestras a longitudes de onda distintas de la SPR (XFig. 4.8 X) 

también está directamente relacionada con la morfología de las NPs. En la zona del visible - 

UV cercano, aumenta con [Au] al disminuir la relación superficie volumen, es decir cuando 

las NPs son más grandes. TPD

20
DPTP

 
PEn la zona del IR cercano, la extinción aumenta con [Au] debido 

en parte al aumento del tamaño de las NPs y en parte al ensanchamiento de la distribución de 

tamaños. No obstante, el porcentaje de área cubierta también aumenta y conduce a una 

reducción de la separación entre NPs, lo que podría facilitar la aparición de interacciones 

multipolares entre ellas. TPD

21
DPTP

,
TD

22
DT

,
TD

23
DTP
 

La relación descrita entre [Au], morfología y respuesta óptica de las NPs es general y se 

aplica a todas las muestras estudiadas en esta tesis. El hecho de que en la respuesta óptica de 

la muestra AlO_P180_on no se aprecie una SPR no significa necesariamente que no haya 

NPs, sino que la SPR puede estar enmascarada por otro efecto. Teniendo en cuenta resultados 

previosX
4X y el [Au] de esta muestra, se puede suponer que contiene NPs esféricas con ><Φ  < 3 

nm (véase apartado X4.2.1 X).P

 
PA esta morfología correspondería una SPR muy poco pronunciada 

cuyo máximo se situaría en una región espectral donde la contribución de las transiciones 

interbanda es muy importante y, por tanto, puede enmascarar la propia resonancia. En el resto 

de las muestras, la SPR aumenta su anchura y se desplaza al rojo de acuerdo con lo descrito 

en la XFig. 4.9 X, separándose de la absorción relacionada con las transiciones interbanda y 

haciéndose por tanto más visible. 
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4

 que el recubrimiento puede producir en la morfología de las 

NPs. 

s dec

huecos entre las NPs y acaba generando una capa continua 

de a-Al2O3. La “capa” en la que se distribuyen las NPs es por tanto una capa nanocompuesta 

formada por NPs de Au inmersas en a-Al2O3.

.3. Producción de nanopartículas de Au inmersas 

en a-Al2O3 

Muchas aplicaciones requieren producir sistemas materiales en los que las NPs estén 

inmersas en un medio (generalmente dieléctrico) bien para protegerlas e impedir su 

oxidación/deterioro o para producir un material nanocompuesto. Por ello es importante 

estudiar y controlar los efectos

Para ello hemos recubierto las NPs con a-Al2O3. Este estudio se ha realizado en primer 

lugar manteniendo constante la fluencia láser utilizada para la ablación del blanco del 

recubrimiento y variando el número de pulsos láser en el blanco de Au. Ello permite analizar 

si los efectos del recubrimiento dependen del tamaño/forma inicial de las NPs. En segundo 

lugar, se ha mantenido constante el número de pulsos láser en el blanco de Au, e ir la 

morfología inicial de las NPs, y se ha variando la fluencia láser utilizada sobre el blanco 

utilizado para producir el recubrimiento con el fin de analizar si los efectos del recubrimiento 

dependen de la energía cinética de las especies. 

En la Fig. 4.10 se presenta de forma esquemática la estructura de las muestras con NPs 

de Au inmersas en a-Al2O3 obtenidas por ablación alternada de los blancos de Al2O3 y Au. El 

recubrimiento rellena primero los 

                                      
Fig. 4.10 – Estructura de las muestras con NPs de Au cubiertas con a-Al2O3.  

4.3.1 Influencia del recubrimiento de a-Al2O3 

Las muestras estudiadas en esta primera parte se han preparando produciendo en primer 

lugar una capa de a-Al2O3 seguida de las NPs de Au, y utilizando en ambas, las condiciones 

de las muestras de la serie AlO_PXXX_on. Las NPs se han cubierto a continuación con una 

capa de a-Al2O3 producida en las mismas condiciones que la primera capa de a-Al2O3. Esta 

NPs de Au 
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 cantidad de Au depositada sobre el sustrato 

duran

partado anterior han de tener por tanto su origen 

en efectos causados por el re

En la Fig. 4.11  con el número de pulsos 

láser en el blanco de Au que sabem ente 

depositada, es decir [Au] te que la producción de la capa 

de a-Al O  encima de las NPs de Au hace que [Au] sea sensiblem

Asimismo, mientras [Au]on es lineal con el número de pulsos como se vio en la Fig. 4.3, la 

evolución de [Au] 15 

at/cm nta la variación de 

la rel

serie de muestras se denomina AlO_PXXX_iniii y es importante hacer notar que el número de 

pulsos sobre el blanco de Au en esta serie de muestras es el mismo que en la serie 

AlO_PXXX_on y por tanto se garantiza que la

te la ablación del blanco de Au en cada par de muestras “on” e “in”  es la misma. Nos 

referiremos a ella a partir de ahora como [Au]on mientras que el contenido de metal en la 

misma muestra una vez las NPs se han recubierto se denominará [Au]in. Las variaciones que 

se observen en la morfología de las NPs y las propiedades de las muestras “in” con respecto a 

las muestras de la serie “on” descritas en el a

cubrimiento de las NPs con a-Al2O3.  

a se representa la evolución de [Au]in y [Au]on

os es proporcional a la cantidad de Au inicialm

on. Los resultados muestran claramen

ente menor que  [Au]on. 2 3 in 

in presenta un cambio de pendiente para contenidos de [Au] ~ 2.6 x 10
2. Estas diferencias se aprecian mejor en la Fig. 4.11b donde se prese

ación [Au]in/[Au]on respecto a [Au]on. Se observa claramente que el efecto principal del 

recubrimiento es una reducción de [Au] que varía entre ~ 34 % y ~ 53 % y que esta reducción 

es más importante cuando las NPs son más pequeñas, es decir para valores menores de [Au]on. 
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Fig. 4.11 – (a) Evolución del ( ) [Au]
 

 las series AlO_PXXX_in/on 
en función del número de pulsos en el blanco de Au. (b) Evolución del cociente [Au]in/[Au]on en función 
de [Au]on (eje inferior) ó el número de pulsos láser en el blanco de Au (eje superior) . 

                                                

in y ( ) [Au]on en las muestras de

 
iii El sufijo “in” indica que las NPs están inmersas en a-Al2O3, siendo ésta la única diferencia con respecto 

a las muestras de la serie AlO_PXXX_on descrita en el apartado 4.2. 



Capítulo 4 - Nucleación y crecimiento de nanopartículas de Au                           

 81

En la Fig. 4.12 y en la Tabla 4.3 se presentan las imágenes TEM obtenidas en las 

muestras de la serie AlO_PXXX_in y el resumen de los resultados del análisis morfológico 

respectivamente. El primer resultado a destacar es que las NPs de la serie “in” tienen formas 

más regulares, casi circulares, y dimensiones más reducidas que las de la serie “on” (Fig. 4.4), 

lo que es coherente con su menor [Au]in. De manera análoga a lo que ocurría para la serie 

“on”, no se aprecia distribución bimodal en las dos muestras con menor [Au]in (AlO_P180_in 

y AlO_P340_in) y las NPs tienen forma circular. Al aumentar [Au]in > 3 x 1015 at/cm2 se 

manifiesta el crecimiento bimodal descrito para la serie “on”. 

(a) AlO_P180_in (2.0) (b) AlO_P340_in (3.0) 

 
Fig. 4.12 – Imágenes TEM en sección planar de las muestras de la serie AlO_PXXX_in. El valor de 

[Au] x 1015at/cm2 correspondiente se indica entre paréntesis al lado del nombre de cada muestra. 

5 nm 5 nm

(d) AlO_P720_in (8.0) (c) AlO_P640_in (7.0)

5 nm5 nm 
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Tabla 4.3 – Resultados del análisis morfológico de las muestras de la serie AlO_PXXX_in.  

La Fig. 4.13a muestra la evolución del diámetro promedio de las NPs con el número de 

pulsos en el blanco de oro. Se observa que mientras en las muestras “on” el diámetro sigue el 

comportamiento lineal descrito en la Fig. 4.11, el comportamiento deja de ser lineal en las 

muestras “in”. Además, los diámetros son siempre menores en las muestras “in” que en la 

correspondiente muestra “on”. Si representamos el diámetro de las NPs en función del [Au]  

de cada muestra (Fig. 4.13b), vemos que todas las muestran siguen la misma evolución lineal. 

Estos resultados son coherentes demuestran por tanto que el diámetro prom

fun a 

Fig. 4.14 muestra que el área cubierta y la fracción volúmica del metal aumentan de forma 

similar en am stras a med  

[Au]on, iempre m do e “o n la s . Es 

i uí que el recu  no pa fectar a  

p as co m dal. 

6

edio es una 

ción exclusiva del [Au] independientemente de que las NPs estén cubiertas o sin cubrir. L

bas mue ida que aumenta el número de pulsos en el blanco de Au o

 siendo lo  valores ss ás eleva s en eri la s n”  e que er nie “i

mportante reseñar aq brimiento rece a la morfología de las NPs

equeñas de las muestr n creci iento bimo
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Fig. 4.13 – Evolución del diámetro promedio de las NPs en el caso de las muestras de las series 

AlO_PXXX_on/in en función del (a) número de pulsos en el blanco de Au y (b) de [Au] de cada muestra.  

[Au] x 1015 (at/cm2) 2.0 3.0 7.0 8.0 
tipo de morfología monomodal monomodal bimodal bimodal

>< beje mayor promedio  (nm) 1.0 ± 0.5 2 ± 1 4 ± 1 7 ± 1 
>< aeje menor promedio  (nm) 1.0 ± 0.5 2 ± 1 3 ± 1 5 ± 1 

diámetro promedio  (nm) 1.0 ± 0.5 2 ± 1 3.5 ± 0.5 5 ± 1 ><Φ
relación de aspecto  1.0 1.0 1.3 1.4 R

densidad superficial  x 1011 

(NPs/cm2) 87 79 14 10 

# NPs (%) con R ≤ 1.2 67 60 52 38 
área cubierta (%) 7 ± 5 9 ± 6  15 ± 5 20 ± 9 

fracción volúmica estimada (%)  5 ± 3 6 ± 4   10 ± 4 13 ± 6  
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Fig. 4.14 – Evolución (a) del porcentaje de área cubierta por las NPs y (b) de la fracción volúmica de 

metal, en función del número de pulsos, en las muestras de las series AlO_PXXX_on/in.  

Los espectros de extinción de las muestras de la serie “in” se presentan en la Fig. 4.15 y 

recuerdan a los de la serie “on” (Fig. 4.8a). Igual que en esta serie, la banda asociada a la SPR 

para [Au]in < 5 x 1015 at/cm2 está enmascarada por las transiciones interbanda y no se 

distingue con claridad. Para valores de [Au] ayores, la SPR se distingue claramente, s

despl l 

aumentar [Au]in. Los parámetros característicos asociados a la SPR de las muestras de las 

series AlO_PXXX_on y AlO_PXXX_in se presentan en la Fig. 4.15b en función del número 

de pulsos en el blanco de Au (o [Au]on). Se observa que tanto la posición del máximo de la 

SPR, como la extinción correspondiente y el ancho de banda se reducen considerablemente en 

las muestras de la serie “in” respecto a las de la serie “on” coherentemente con los cambios 

descritos en la morfología de las NPs al recubrirlas con a-Al2O3. El efecto principal del 

recubrimiento es la reducción del tamaño y de la dispersión de formas haciendo que las NPs 

sean más circulares. Ello hace que la SPR esté desplazada hacia longitudes de onda más 

cortas y muy próxima a la longitud de onda característica de las NPs de Au esféricas.24  

 

in m e 

aza hacia el rojo y la extinción aumenta en todo el intervalo espectral analizado a
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que los cambios observados son consecuencias sobre todo de los cambios en la morfología de 

las NPs como resultado de su recubrimiento.  
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Fig. 4.15 – (a) Espectros de extinción de las muestras de la serie AlO_PXXX_in. (b) Evolución de la 

longitud de onda, el valor de la extinción y la anchura de la SPR en función del número de pulsos en el 
blanco de Au para las muestras de las series AlO_PXXX_on (rojo) y AlO_PXXX_in (azul).          

Al comparar los espectros de las muestras de las series “in” y “on”, hay que matizar que 

el medio que rodea las NPs en cada caso es diferente. En el caso “on”, las NPs están 

expuestas al aire por un lado y están en contacto con la capa de a-Al2O3 por el otro lado. Por 

tanto, aun cuando el índice de refracción “efectivo” no está bien definido, su valor en el caso 

“on” tiene que ser menor que él correspondiente al caso “in” en el que las NPs están rodeadas 

de a-Al2O3. En el apartado 2.1 se ha visto que al aumentar el índice de refracción del medio 

que rodea las NPs, el máximo de la SPR se desplaza hacia el rojo, aumenta la amplitud y se 

reduce el ancho de banda. La Fig. 4.15b muestra un comportamiento inverso lo que con



Capítulo 4 - Nucleación y crecimiento de nanopartículas de Au                           

 85

4.3.2 Influencia de la fluencia del láser utilizada para 

producir el recubrimiento de a-Al2O3 

La fluencia utilizada para la ablación láser de un blanco afecta significativamente a la 

dinámica de expansión del plasma obtenido y, en consecuencia, a la dinámica de las especies 

en la superficie del sustrato (apartado 3.1). Por ello se ha estudiado el efecto que la fluencia 

utilizada para producir el recubrimiento de a-Al2O3 tiene en la morfología y respuesta óptica 

de las NPs de Au. En este estudio se han mantenido constantes las condiciones de depósito de 

la primera capa de a-Al2O3 e iguales a las de las series AlO_PXXX_on/in, mientras que para 

la capa de NPs de Au se han elegido los parámetros de la muestra AlO_P640_on (Tabla 4.1). 

Las muestras de esta serie se denominan AlO_FX.XF0_in.iv Al aumentar la fluencia entre 

0.26F0 = 0.7 J/cm2 y 3.3F0 = 9.1 J/cm2, aumenta la eyección de material del blanco y, por 

tanto, no solo la energía cinética de la especies sino también el flujo de especies que llega al 

sustrato y por tanto la velocidad de depósito aumenta.25 Con el fin de producir en todos los 

casos un recubrimiento de a-Al2O3 de aproximadamente 10 nm de espesor, ha sido necesario 

disminuir el número de pulsos al aumentar la fluencia, como se observa en la Tabla 4.4. La 

Fig. 4.16 muestra que la velocidad de depósitov varía linealmente con la fluencia utilizada 

para la ablación del blanco de Al2O3. El umbral de formación de plasma de Al2O3 está cerca

de el 

de cidad de 

depós

 

0.7 J/cm2,26 lo que hace que para esta fluencia el ritmo de depósito sea más lento que 

terminado por la dependencia lineal. Para valores ≤ 0.7 J/cm2, de hecho, la velo

ito depende de la  fluencia F como Fe− .  

Muestra Fluencia (J/cm

1

2) # pulsos 

AlO_F0.26F0_in 0.7 17380 
AlO_F0.7F0_in 1.8 4000 

AlO_F1.0F0_in (AlO_P640_in) 2.7 2840 
AlO_F2.3F0_in 6.4 1490 
AlO_F3.3F0_in 9.1 980 

AlO_F3.3F0He_in (en 1 x 10 -1 mbar de He) 9.1 1620 

Tabla 4.4 – Fluencia y número de pulsos láser empleados en la ablación de Al2O3 en las muestras de la 
serie AlO_FX.XF0_in. 

                                                 
iv FX.XF0 indica la fluencia utilizada para el blanco de Al2O3, siendo F0 = 2.7 J/cm2 la fluencia láser 

utilizada en la series precedentes, AlO_PXXX_in/on.  
v Calculada según el procedimiento descrito en 3.3.1. 
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En la Fig. 4.17 se representa [Au]in en función de la fluencia utilizada para la ablación 

del blanco de Al2O3. Se ve que [Au]in disminuye a medida que aumenta la fluencia. El hecho 

de que esta disminución es mayor cuanto mayor es la fluencia utilizada, sugiere que la pérdida 

de oro durante el recubrimiento ocurre debido a procesos de “arranque” del oro por parte de 

las especies que llegan al sustrato durante la ablación del Al2O3 ya que estos efectos son más 

importantes cuanto mayor es la energía cinética de las especies. La proporción de Au 

arrancada, calculada como 
on

in
[Au]

[Au]-1 , se representa en el recuadro de la Fig. 4.17 y se 

ve que llega a ser de hasta un ~ 55 % para la fluencia más elevada utilizada. 
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se observa en las imágenes TEM que se 
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e 
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Fig. 4.17 – Evolución de [Au]  y porcentaje de átomos de Au arrancados (en recuadro) de las 

muestras de la serie Al

Este proceso de “arranque” provocado por el recubrimiento tiene consecuencias 

importantes en la morfología de las NPs, como 
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presentan en la Fig. 4.18 y el resumen del análisis morfológico que se incluye en la Tabla 4.5. 

Los datos relativos a la muestra AlO_F1.0F0_in corresponden a los de la muestra 

AlO_P640_in (véase Tabla 4.3). Todas las muestras se caracterizan por tener una distribución 

bimodal antes de recubrir similar a la de la muestra AlO_P640_on (Tabla 4.2). Asimismo, no 

se observan variaciones significativas en las características morfológicas de las NPs pequeñas 

como consecuencia del recubrimiento lo cual es coherente con el hecho de que la mayoría de 

ellas se encuentra efectivamente por debajo de la superficie (apartado 4.2.1). Las NPs grandes 

presentan formas más regulares y son casi circulares al aumentar la fluen ia utilizada para la 

ablac ás 

pró ción del blanco de Al2O3, 0.3F0, en la que [Au]in y la morfología de 

las NP

el tamaño de las NPs, el área cubierta y la fracción volúmica se reducen de manera 

luencia de abla

Fig. 4.18 – Imágenes TEM de una selección de las muestras de la serie AlO_FX.XF0_in. El valor de 
[Au] x 1015at/cm2 correspondiente se indica entre paréntesis al lado del nombre de cada uestra. 

c

ión del blanco de Al2O3 a excepción de la muestra obtenida con la fluencia láser m

xima al umbral de abla

s son muy parecidos a los de la muestra sin recubrir (AlO_P640_on, Fig. 4.4b).  

En la Fig. 4.19 se representa la evolución del diámetro promedio, el porcentaje de área 

cubierta y la fracción volúmica del metal en función de la fluencia utilizada para la ablación 

del blanco de Al2O3. Los datos correspondientes a la fluencia cero se refieren a la muestra sin 

cubrir, AlO_P640_on, es decir la muestra con el mismo [Au]on que el que tienen todas las 

muestras de la serie AlO_FX.XF0_in antes de recubrir las NPs. Los resultados muestran que 

significativa al aumentar la f ción del blanco de Al2O3. 

(b) AlO_F0.7F

 

m

0_in (7.4) 

5 nm

(a) AlO_F0.3F0_in (10.0) (c) AlO_F3.3F0_in (4.6) 

5 nm 5 nm 
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Muestra AlO_F0.3F0
_in 

AlO_F0.7F0
_in 

AlO_F1.0F0_in  
( ALO_P640_in)

AlO_F3.3F0
_in 

AlO_F3.3F0He
_in 

[Au] x 1015 (at/cm2) 10.0 7.4 7.0 4.6 8.2 
tipo de morfología bimodal bimodal bimodal bimodal bimodal 

eje mayor 
promedio  

>< b  (nm) 
7 ± 1 6 ± 2 4 ± 1 3 ± 2 5 ± 2 

eje menor 
promedio 

>< a  (nm) 
5 ± 1 4 ± 1 3 ± 1 3 ± 1 4 ± 1 

diámetro promedio 
><Φ  (nm) 6 ± 1 4 ± 1 3.5 ± 0.5 3 ± 1 4.5 ± 0.7 

Relación de aspecto 
R  1.6 1.5 1.3 1.0 1.2 

densidad superficial 
x 1011 (NPs/cm2) 16 15 14 7 6 

# NPs (%)  
con R ≤ 1.2 44 50 52 85 46 

área cubierta (%) 28 ± 21 21 ± 8 15 ± 5 7 ± 4 10 ± 4 
fracción volúmica 

estimada (%) 18 ± 14 14 ± 5 10 ± 4 5 ± 3 7 ± 3 

Tabla 4.5 - Resultados del análisis morfológico en las muestras de la serie AlO_FX.XF0_in.  
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Fig. 4.19 – Evolución del (a) diámetro promedio y (b) porcentaje de área cubierta y fracción volúmica 

de NPs en las muestras de la serie AlO_FX.XF0_in en función de la fluencia láser utilizada para la 
ablación del blanco de Al2O3. 
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tados  

tenido de Au de tama edio de las NPs, y 

u dep ente d NPs e brir s. 

Com se señalan las muestras AlO_P340_on y AlO_F3.3F0_in que tienen un 

conte u parec  5 x /cm2) y ue las NPs tienen un

prom r.  

tros de ón de estras de  AlO_FX in se pre  en 

aci  comp

AlO_P640_on (caso sin cubrir). La SPR más intensa se obtiene en la muestra en la que las 

 con luencia m a (0.3F0 = 0.7 J/cm2). La posición espectral (610 

anda (~ 130 nm) de la SPR en este caso son muy parecidos a los de la 

m  Al a ntar la fluencia utilizada a ablación d blanco de A 2 3, el 
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Fig. 4.20 – Espectros de extinción de las muestras de la serie AlO_FX.XF0_in. 

En el caso de la muestra sin cubrir (AlO_P640_on), el índice de refracción efectivo del 

medio que rodea las NPs (aunque no se pueda definir de manera exacta), debe ser menor que 

en el caso de NPs inmersas en a-Al2O3 como ya se discutió en el apartado 4.3.1. Por ello y por 

el hecho de que el tamaño y forma promedios de las NPs en AlO_P640_on y AlO_F0.3F0_in 

son muy parecidos, se esperaría que la SPR se desplazara hacia el rojo, que la extinción fuese 

más elevada y el ancho de banda menor en esta última muestra. Por el contrario, estos 

cam a 

mu 0 ne un número menor de NPs grandes, aunque la morfología 

promedio sea parecida a la de la muestra AlO_P640_on, y que la contribución de los 

bios no se observan. Para entender este comportamiento, hay que tener en cuenta que l

estra AlO_F0.3F _in tie
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difere

tinción asociados a conjuntos de NPs con dimensiones comprendidas 

dentro

o al de la 

curva roja. Este ejemplo ilustra por tanto que el aporte de varios grupos de NPs 

monodispersos (caracterizados por su fracción volúmica) contribuye a modificar la posición 

de la SPR. Este razonamiento permite explicar porque el máximo de la SPR asociada a la 

muestra AlO_F0.3F0_in no aparece desplazado hacia el rojo con respecto al de la muestra sin 

cubrir y el ancho de banda se reduce. El hecho de que la extinción en los espectros simulados 

sea mayor que el valor experimental depende de la normalización utilizada, es decir de la 

fracción volúmica de cada grupo monodisperso. 

ntes grupos monodispersos de NPs (en términos de densidad volúmica) afecta a la 

posición de la SPR. Para ilustrar estos efectos, se presenta en la Fig. 4.21 el espectro de 

extinción calculado en el marco de la teoría de MG de NPs de Au inmersas en a-Al2O3 con eje 

mayor b = 7 nm y ejes menores a = c = 5 nm que son los valores promedios obtenidos del 

análisis morfológico en la muestra AlO_P640_on (línea roja). Se presentan además también 

los espectros de ex

 de la distribución de tamaños de la muestra AlO_P640_on, caracterizados por dos 

valores diferentes de fracción volúmica (p = 0.18, en verde y p = 0.13, en azul). Como 

referencia se muestra el espectro de extinción experimental asociado a la muestra 

AlO_F0.3F0_in. Si se “suman” los aportes de los espectros en rojo y azul, la banda asociada a 

la SPR (línea gris, que se ha añadido para ayudar en la visualización de la banda resultante) 

presenta un máximo alrededor de ~ 620 nm. Si se tienen en cuenta los espectros en rojo y 

verde (este último refiriéndose a las mismas NPs que el azul pero con una menor fracción 

volúmica), el máximo de la banda se desplaza a ~ 585 nm y por tanto muy próxim
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Fig. 4.21 – Espectro de extinción experimental de la muestra AlO_F0.3F0_in (----) y espectros de 
extinción simulados con el modelo de MG utilizando los datos morfológicos obtenidos de la muestra 
AlO_P640_on.  
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4.3.3 Influencia de la energía cinética de las especies en el 

plasma 

De los resultados experimentales presentados en los apartados X4.3.1X y X4.3.2X, se deduce 

que durante el recubrimiento de las NPs, se inducen transformaciones importantes tanto en su 

morfología como en su respuesta óptica. Asimismo, estas transformaciones dependen de la 

morfología inicial de las NPs y de la fluencia del láser utilizada para la ablación del blanco de 

Al B2 BOB3 B. Para entender los resultados presentados es necesario analizar la dinámica de 

expansión del plasma producido como consecuencia de la ablación del blanco de Al B2 BOB3 B. Las 

técnicas de espectroscopía óptica de emisión (OES)TPD

27
DPT o de sondas de Langmuir,TPD

28
DPTP

,
TD

29
DTP se han 

utilizado extensamente para determinar las distribuciones espaciales y temporales de los 

átomos neutros e iones en el plasma, respectivamente, y a partir de ellas, las distribuciones de 

energía cinética o de velocidad. De los resultados publicados en la literatura, se puede 

concluir que la velocidad más probable de los átomos neutros/excitados e iones se mantiene 

aproximadamente constante al aumentar la fluencia, mientras que la velocidad media 

aumenta,X
26X siendo este aumento más elevado en el caso de los iones que en el de los átomos 

neutros.TPD

30
DPT  

En el caso particular de la ablación con láser de AlB2 BOB3 B, los estudios publicados sobre la 

expansión del plasma se han centrado en el análisis de la dinámica de expansión de los iones 

Al P

+
P con respecto a la de los átomos neutros de Al.PX

26
X

,
TD

31
DTP Se suele despreciar la contribución de 

los iones y átomos neutros de O debido a su menor masa. La XFig. 4.22 X muestra la variación de 

la energía cinética de los iones y átomos neutros de Al en función de la fluencia de ablación 

del blanco de Al B2BOB3 B utilizando los datos de las ref. X26X, X31X y TD32DT. Se observa que la energía 

cinética de los iones se aproxima a 150 eV para las fluencias más elevadas utilizadas en el 

presente trabajo, mientras que la de los átomos neutros se mantiene aproximadamente un 

orden de magnitud menor en todo el intervalo de fluencias analizado. Estos valores elevados 

de energía cinética propician procesos tales como la implantación de especies en el sustrato o 

el arranque de material previamente depositado (sputtering).PX

4
X

,
TD

33
DT

,
TD

34
DT

,
TD

35
DTP La transferencia de 

energía entre las especies que llegan al sustrato y las que ya están en él permite romper los 

enlaces entre estas últimas haciendo que una parte de ellas se arranque o desorba. Los 

resultados experimentales demuestran que este proceso es importante incluso cuando se 

utiliza una fluencia próxima al umbral de ablación de la  AlB2 BOB3 Bcomo se veía en el recuadro de 

la XFig. 4.17 X. 
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Fig. 4.22 – Energía cinética media de los iones y los átomos neutros de Al en función de la fluencia de 

ablación del blanco de Al
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iendo que el número de especies incidentes es constante. Se presenta además el 

porce

Al

2O3. Los datos se han tomado de las refs. 26, 31 y 32. 

Para cuantificar la magnitud de este proceso se define el rendimiento de arranque 

(sputtering yield – SY) como el número de átomos arrancados del sustrato por especie 

incidente.36,37 En la Fig. 4.23 se presentan los resultados de las simulaciones llevadas a cabo 

con el programa SRIM-200338 que han permitido calcular este rendimiento en función de la 

energía cinética con la que inciden iones de Al sobre una capa continua de Au de espesor  100 

nm y supon

ntaje de átomos de Au arrancados, determinado experimentalmente como 

on

in
[Au]

[Au]-1  para la serie AlO_FX.XF0_in, es decir los datos  del recuadro de la Fig. 4.17, 

y asignando a cada punto experimental la energía cinética determinada a partir de la relación 

energía cinética-fluencia de la Fig. 4.22. Las simulaciones muestran que el proceso de 

arranque es muy eficiente, aumentando del 13% hasta el 55%, cuando la fluencia de ablación 

aumenta desde 2.7 J/cm2 hasta 9.1 J/cm2. Para fluencias < 1.6 J/cm2, la eficiencia de arranque 

simulada es prácticamente nula puesto que existe un umbral de energía cinética próxima a 65 

eV (correspondiente a 0.9F0) para que el proceso de arranque comience a ser eficiente. Los 

resultados experimentales revelan sin embargo un arranque de 10-37% (apartado 4.3.2) en 

todo el intervalo y muestran una evolución gradual con la energía cinética de las especies del 

plasma.  
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Fig. 4.23 – Rendimiento de arranque calculado en función de la energía cinética con que inciden iones 

de 
equi

cabo considerando un haz mono-energético de iones, mientras que en la realidad se tiene un 

haz con una dis

 el fin de contrastar la validez del razonamiento anterior y por tanto, la importancia 

de la energía cinética de las especies en los efectos de arranque ocasionados por el 

recubrimiento, se ha utilizado una atmósfera de gas inerte en la cámara de depósito durante la 

ablación del blanco de Al2O3 como forma de ralentizar la expansión de las especies. En 

presencia de un gas, las especies más energéticas en el plasma sufren colisiones con los 

 

energía cinética incidente [eV]

Al sobre una lámina continua de Au (eje inferior) y de la fluencia de ablación del blanco de Al2O3. La 
valencia entre fluencia de ablación del blanco de Al2O3 y energía cinética de las especies está tomada 

de la Fig. 4.22. 

Para entender estas discrepancias, es importante recordar que el modelo de simulación 

utilizado representa una primera aproximación (por defecto) del fenómeno de arranque de Au 

por Al ya que hemos supuesto que el número de especies de Al incidentes es constante lo cual 

no es cierto, como queda claro en la Fig. 4.16 y Tabla 4.4. Además, el cálculo se ha llevado a 

tribución de energías cinéticas. Además, una parte importante de los iones 

tienen energías mucho mayores que el valor medio.26 31,  Otro aspecto importante que no se ha 

tenido en cuenta, es que se ha supuesto una lámina continua de Au y por tanto el arranque está 

regulado por su energía de cohesión. No obstante, se sabe que esta energía se reduce al 

reducirse el tamaño de las NPs lo que también ocurre con la energía de adhesión al sustrato. 

Todo ello probablemente favorece no solo el arranque de material para energías menores sino 

incluso el arranque de NPs.39,40 Esta variación de la energía de adhesión y cohesión en 

función del tamaño de las NPs está soportada experimentalmente por la Fig. 4.11b donde se 

ve que el porcentaje de arranque es mayor para NPs de tamaño menor.  

Con
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átomos del gas y pierden parte de su energía y/o son dispersadas.41 En este proceso, no solo el 

tipo de gas utilizado sino también su presión determinan la dispersión y la perdida de energía 

de las especies del plasma.42 Se ha producido una muestra utilizando la misma fluencia que 

en el caso de la muestra AlO_F3.3F0_in (para la que el arranque es máximo) y utilizando una 

presión de 1 x 10-1 mbar de He durante la ablación del blanco de Al2O3. Dicha muestra se ha 

denominado AlO_F3.3F0He_in cuyos datos se incluyeron en la Tabla 4.4. En la  Fig. 4.24 se 

presenta la evolución de la reflectancia en función del número de pulsos láser utilizado para 

producir una capa de a-Al2O3 crecida sobre Si en vacío y en He. Las dos curvas presentan un 

mínimo (equivalente a 102 nm – apartado 3.3.1) que ocurre a un número de pulsos 1.5 veces 

mayor en el caso de la muestra producida en atmósfera de He. Esta diferencia pone de 

manifiesto que, además de una reducción de la energía cinética de las especies, la presencia de 

un s 

de dispersión de las especies del plasm

 gas reduce el flujo de especies que llegan al sustrato como consecuencia de los fenómeno

a por los átomos de He. 
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Fig. 4.24 – Evolución de la reflectancia de una capa de a-Al2O3 crecida sobre Si en vacío y en una 

atmósfera de 1 x 10-1 de He y utilizando una fluencia de 3.3F0 para la ablación del Al2O3. 

La Fig. 4.25 a-c muestra imágenes TEM de las NPs cuyo recubrimiento se ha producido 

en He (a), en vacío (b) y de las NPs sin cubrir (c). Las NPs cuyo recubrimiento se ha 

producido en He (Fig. 4.25a) se caracterizan por formas más irregulares, un diámetro 

promedio y una densidad superficial mayores que los de la muestra producida en vacío (Fig. 

4.25b), con la misma fluencia para el recubrimiento. Asimismo, la NPs en esta muestra se 

parecen mucho a las de la muestra sin cubrir (Fig. 4.25) aunque son ligeramente más 

pequeñas y su densidad superficial es sensiblemente mayor. Estas características morfológicas 

son coherentes con el diferente contenido de metal de las muestras siendo el de la muestra 
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Fig. 4.25 – Imágenes TEM de las muestras (a) AlO_F3.3F0He_in, (b) AlO_F3.3F0_in  y (c) 
AlO_P640_on (c), el valor de [Au] x 1015at/cm2 correspondiente se indica entre paréntesis al lado del 
nombre de cada muestra. Los correspondientes espectros de extinción se incluyen en (d).  

cuyo 

AlO_F3.3F0He_in el doble que el de la muestra AlO_F3.3F0_in y solo un 25% menor que el 

de la muestra sin cubrir. 

            

(c) AlO_P640_on (11.0)

5 nm

(a) AlO_F3.3F0He_in (8.2) 

5 nm 

(b) AlO_F3.3F0_in (4.6) 

5 nm

Los espectros de extinción asociados a las NPs sin cubrir (AlO_P640_on) y las NPs 

recubrimiento se obtuvo en vacío (AlO_F3.3F0_in) y en atmósfera de He 

(AlO_F3.3F0He_in) se presentan en la Fig. 4.25d. La respuesta óptica de esta última es muy 

parecida a la de la muestra sin cubrir salvo por un ligero desplazamiento de la SPR hacia el 

azul coherentemente con las pequeñas diferencias observadas en la morfología. Tanto el valor 

de la extinción como el ancho de banda (~ 130 nm) son muy parecidos al caso sin cubrir. Por 

el contrario, el espectro de extinción de la muestra cuyo recubrimiento se produjo en vacío es 

completamente diferente ya que ni siquiera puede identificarse la SPR asociada a las NPs 

(Fig. 4.20).        
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 de las especies producidas durante la ablación del blanco de Al2O3 y 

afecta tanto a las propiedades morfológicas como ópticas.  Utilizando la Fig. 4.23 como 

referencia, y sin tener en cuenta el efecto que pudiera tener la variación del flujo de las 

especies que llegan al sustrato, los valores de [Au]in en la muestra recubierta en atmósfera de 

He sugieren que se ha conseguido reducir la energía cinética media de los iones de Al+ que 

llegan al sustrato en un ~ 75% con respecto a la energía que tenían en vacío para la fluencia 

de 9.1 J/cm2.  

4.3.4 Influencia de la posición del sustrato dentro del 

plasma 

Se ha investigado la posición del sustrato dentro del plasma como un procedimiento 

alternativo para el control de la morfología de las NPs de Au. Al alejar el centro del sustrato 

del eje del plasma, se interceptan zonas donde tanto el flujo de especies como su energía 

cinética son menores. Al reducirse la movilidad de las especies sobre el sustrato, el proceso de 

nucleación puede ser diferente y por tanto la coalescencia, puede reducirse y conducir a NPs 

con formas más homogéneas. De hecho, en diferentes trabajos se ha demostrado que la 

movilidad de las especies en la superficie del sustrato depende de la fluencia utilizada para la 

ablación del blanco metálico4,17,43  y, en el apartado anterior se ha puesto de manifiesto que 

existe una relación entre la fluencia de ablación del blanco y la energía cinética de las 

especies del plasma, con los consiguientes efectos sobre la morfología de las NPs. Además, la 

menor energía cinética de las especies en regiones alejadas del eje del plasma puede 

contribuir a la reducción del fenómeno de la implantación que, como se ha explicado en el 

apartado 4.2.1, conduce a una distribución bimodal de NPs de Au.  

La posición del sustrato respecto al eje del plasma estándar y utilizada hasta ahora se 

indica en la Fig. 4.26 como 0º. Para estudiar el efecto de la posición del sustrato dentro del 

plasma, se ha elegido dos posiciones diferentes, indicadas como A y B en la Fig. 4.26, 

co e 

eq

     Los resultados muestran que la atmósfera de He reduce efectivamente el proceso de 

arranque de Au por parte

rrespondientes a un alejamiento creciente del sustrato respecto al eje del plasma qu

uivale a rotaciones de 20º y 45º, respectivamente.  
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Fig. 4.26 – Esquema de las posiciones del sustrato dentro del plasma en el plano XY: configuraci

con sustrato y plasma centrados (0º) y configuraciones A y B con el sustrato desplazado dentro del 
plasma. 

Se han producido pares de muestras con NPs de Au sin cubrir producidas en las 

posiciones angulares A y B y cubiertas con a-Al

ón 

las características de las especies de Al que bombardean las NPs durante su 

recubrimiento, son las mismas en todos los casos. El carácter direccional de la expansión del 

plasm

efecto mayor al desplazar el sustrato con respecto al eje del plasma que se corrige rotando el 

sustrato durante la ablación del blanco. La homogenización en la posición 0º tiene lugar como 

consecuencia de la diferente altura entre blanco

2O3 producido en la posición angular 0º. En 

todos los casos el sustrato se ha rotado y la fluencia utilizada para la ablación de los blancos 

de Au y de Al2O3 se ha mantenido constante e igual a F0 = 2.7 J/cm2. De esta forma se 

garantiza que 

a hace que se genere un gradiente de espesor en la superficie del sustrato, siendo este 

 y sustrato (véase la Fig. 3.2 en el apartado 

3.1.1). La Fig. 4.27 muestra la variación de la densidad óptica ( TI
IDO 1loglog 0 == )44 a 

lo largo de la superficie de una lámina de Au producida en la configuración A. Puesto que a 

partir de la ley de Lambert-Beer se encuentra que DOx 3.2∝ siendo x el espesor de la 

muestra, los resultados en la Fig. 4.27 permiten concluir que el espesor de la lámina de oro es 

uniforme dentro del ~ 5 % en un área de 15 x 15 mm2.  
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Fig. 4.27 – Variación de la densidad óptica de una capa continua de Au producida manteniendo el 

sustrato en rotación en posición A (Fig. 4.26). 

Los parámetros utilizados para la producción de las muestras se presentan en la Tabla 

4.6. Para cada posición del sustrato, se ha calibrado el número de pulsos láser necesarios para 

conse 15 2 o 

3.3 o 

y el blanco enfrentados, el hecho de rotar el sustrato reduce la velocidad de depósito de forma 

signif

guir un [Au] de 12-13 x 10  at/cm  y de 10 nm para las capas de a-Al2O3 (apartad

.2). Hay que destacar que aunque las capas de a-Al2O3 se hayan producido con el sustrat

icativa lo que explica que el número de pulsos utilizado para la ablación láser del blanco 

de Al2O3 sea mucho mayor que el utilizado cuando el sustrato no se rotaba (ver apartados 4.2 

y 4.3.1). 

 

Muestras 
desplazamiento entre el 

centro del sustrato y eje del 
plasma (º) 

Au 
# pulsos x 103

para espesor 
equivalente 2.2 nm 

Al2O3 
# pulsos x 103 

para espesor 10 nm

AlO_A_on/in 20 6200 

AlO_B_on/in 45 15200 
9600 

Tabla 4.6 – Resumen de los parámetros utilizados para el depósito de las muestras obtenidas variando 
la posición del sustrato con respecto al eje del plasma. 

En la  se presentan imágenes TEM de las muestras AlO_A_on/in y 

AlO_B_on/in. Los resultados del correspondiente anális gico se resumen en la 

. El primer aspecto a destacar es la diferente morfología de las NPs en las dos muestras sin 

cubrir, a y c. Al alejarse de la parte c

Fig. 4.28

Tabla 

4.7

Fig. 4.28 Fig. 4.28

is morfoló

entral del plasma (B con respecto de 

A), las NPs adquieren formas más regulares (la relación de aspecto se reduce de 1.50 en 

AlO_A_on hasta 1.22 para AlO_B_on), tienen dimensiones reducidas y su densidad 
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superficial es mayor. Asimismo, se destaca que en las muestras de esta serie no se aprecia la 

distribución bimodal normalmente observada para un [Au] similar, lo que sugiere que el 

proceso de implantación se ha reducido de manera significativa hasta ser eliminado del todo 

(notar que se puede suponer que el [Au] de AlO_B_on es similar al de AlO_A_on pues la 

fracción volúmica de metal en las dos muestras es parecida). 

La morfología de las NPs cubiertas con a-Al2O3 en las muestras producidas en posición 

A y B es muy diferente. Mientras que las NPs producidas en A siguen teniendo formas 

irregulares y muchas de ellas alargadas, las mayoría de las NPs producidas en la posición B 

son más pequeñas y circulares.  

 
Fig. 4.28 – Imágenes TEM de NPs sin cubrir (a,c) y cubiertas (b,d) producidas con el sustrato en 

posición A (a,b) y B (c,d) respecto al eje del plasma. 
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Muestra AlO_A_on AlO_A_in AlO_B_on AlO_B_in
[Au] x 1015 (at/cm2) 13 10 - 7 

eje mayor promedio >< b  (nm) 15 ± 4 12 ± 3 11 ± 4 10 ± 4 
eje menor promedio >< a  (nm) 10 ± 3 9 ± 3 9 ± 2 10 ± 3 
diámetro promedio ><Φ  (nm) 12 ± 4 11 ± 2 10 ± 3 10 ± 3 

relación de aspecto R 1.50 1.44 1.22 1.00 
densidad superficial x 1011 (NPs/cm2) 3.4 2.6 5.7 4.6 

# NPs (%) con R ≤ 1.2 21 18 34 42 
área cubierta (%) 40 ± 13 23 ± 10 44 ± 10 36 ± 18 

fracción volúmica estimada (%) 27 ± 9 15 ± 7 29 ± 6 24 ± 12 
Tabla 4.7 – Datos morfológicos de NPs sin cubrir y cubiertas, producidas variando la posición del 

sustrato con respecto al eje del plasma. 

Los espectros de extinción de las muestras producidas en las posiciones A y B se 

presentan en la Fig. 4.29. Se observa que la banda asociada a la SPR se desplaza hacia 

longitudes de onda menores al recubrir las NPs y la extinción y el ancho de banda 

disminuyen, al igual que ocurría en las series de muestras descritas en los apartados 

anteriores. No obstante, la variación de la respuesta óptica de las NPs sin cubrir con respecto a 

las cubiertas es más evidente en el caso de la configuración B, ya que se observa un 

desplazamiento del máximo de la SPR de 630 nm hasta 560 nm y una reducción de la anchura 

de banda de 150 nm hasta 90 nm. Cuando se comparan los espectros de cada par de muestras 

producidas en las posiciones A y B, se observa en general que la banda asociada a la SPR está 

mejor definida en las muestras producidas en la posición B como consecuencia de que la 

extinción en el IR cercano es sensiblemente menor. Este resultado es coherente con las formas 

más regulares de las NPs producidas en esta posición que llegan a ser esféricas cuando están 

cubiertas.  
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Fig. 4.29 – Espectros de extinción de las muestras producidas en la configuración A (a) y B (b), con 

NPs sin cubrir y cubiertas con a-Al2O3.  
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bos factores hacen que se reduzca la difusión superficial y por tanto disminuya la 

coalescencia, haciéndose el proceso de nucleación más “ordenado” y favoreciendo la 

formación de un mayor número de NPs con formas más regulares. Por tanto, el alejamiento 

del centro del plasma puede considerarse un procedimiento alternativo para controlar los 

efectos causados por el bombardeo de las especies que llegan al sustrato. Finalmente, este 

razonamiento se ve apoyado por el hecho de que el análisis morfológico sugiere que el 

crecimiento bimodal especialmente en la posición B es muy reducido, es decir el proceso de 

implantación se ha reducido significativamente coherentemente con la menor energía cinética 

de las especies. 

órica
 en a-Al2 p = 24%

 
Fig. 4.30 –  Espectro de extinción medido en la muestra AlO_B_in y calculado con el modelo de MG 

para NPs de Au inmersas en a-Al2O3, usando los datos morfológicos de esta muestra. 

Los resultados presentados hasta ahora demuestran que la posición del sustrato con 

respecto al eje del plasma juega un papel importante en la morfología final de las NPs y, por 

tanto, en su respuesta óptica. Cuanto más lejos está el sustrato del eje del plasma 

(configuración B), las NPs son más pequeñas, tienen formas más regulares y son más 

numerosas. El alejamiento entre el sustrato y el eje del plasma permite eliminar las especies 

más energéticas que se encuentran en la parte central de la distribución del plasma y reducir 

su flujo. Am
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 NPs (quasi-) esféricas con diámetro mayor de ~ 5 

nm, este valor se ha conseguido  duplicar utilizando la configuración B.  

4.4. Influencia del tipo del sustrato 

Las propiedades del sustrato determinan el proceso de nucleación de material sobre la 

superficie y por tanto su posterior desarrollo, como se ha discutido en el apartado 4.1. Dentro 

del conjunto de materiales con energía superficial menor que la del Au con el fin de asegurar 

un crecimiento de tipo Vollmer-Weber, se ha investigado si parámetros como la composición 

quím a 

estudiado la producción de NPs  por un lado, sobre un material con estequiometría compleja, 

un vi

ios, conduce a vidrios con densidades elevadas (hasta 8 x 103 kg/m3 para 

vidrios compuestos con Bi2O3 y PbO) lo que, junto a su baja energía de fonón,47 hace que 

Los resultados obtenidos en este apartado corroboran una vez más que la morfología y 

distribución de las NPs se ve notablemente afectada por el recubrimiento. En este apartado, se 

ha demostrado que partiendo de un sistema de NPs con formas aproximadamente regulares, se 

puede reducir de manera significativa la dispersión de tamaños gracias al recubrimiento. 

Asimismo, destaquemos que mientras que en la configuración estándar del PLD (posición 0º 

en la Fig. 4.26) es muy difícil conseguir

ica o la estructura del sustrato pueden afectar a la morfología de las NPs. Por ello, se h

drio HMO (apartado 3.1.2). Este vidrio se ha elegido además para producir un material 

nanocompuesto con NPs de Au inmersas, por su elevado índice de refracción.45,46 Por otro 

lado, todos los sustratos utilizados para la producción de las NPs son amorfos y por tanto no 

se analizado si la estructura cristalina del sustrato juega un papel relevante en los procesos de 

nucleación y crecimiento de las NPs de Au producidas por PLD. Para ello se ha utilizado el 

MgO [110] que además tiene una energía superficial próxima a la del Au y por tanto muy 

superior a la de los sustratos amorfos utilizados hasta ahora, es decir vidrio (basados en SiO2), 

a-Al2O3 y carbón. 

4.4.1  Influencia de la composición del sustrato 

El interés en los vidrio HMO se debe a que son excelentes materiales ópticos, isótropos 

y transparentes en un amplio intervalo de longitudes de onda, lo que los hace atractivos para 

su utilización en dispositivos ópticos. La presencia de óxidos de elementos pesados como Pb 

o Bi en los vidr
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tengan un intervalo de transparencia en el IR más amplio que en el caso de los vidrios más 

convencionales basados en SiOB2 B.PX

46
XT

,
D

48
DPTP

 
PAsimismo, la presencia de enlaces débiles como el PbO 

(con respecto a enlaces fuertes como el SiOB2B) hace que su borde de absorción (gap óptico) en 

el UV esté desplazado hacia el visible. Debido a la presencia de cationes pesados con capas 

electrónicas exteriores semillenas (Pb y Nb) y de “oxígenos no puente” (dos átomos de 

oxígeno unidos a un solo catión), la polarizalibilidad de estos vidrios es muy alta lo que se 

traduce en un elevado índice de refracción lineal.TPD

49
DPT Esta última propiedad es esencial para su 

aplicación en guías de onda ópticas ya que ello permite un mayor confinamiento de la luz y 

menores pérdidas por propagación. Además, la hiperpolarizabilidad no-lineal de los dipolos 

microscópicos que forman los electrones de átomos y moléculas es muy elevada,TPD

50
DPTP

,
TD

51
DTP lo que 

se traduce en un índice de refracción no-lineal elevado,TPD

52
DPTP

,
TD

53
D

,
D

54
DPT que es de gran interés para 

sistemas de conmutación óptica ultrarrápida.X
53X Teniendo en cuenta que las NPs de Au también 

se caracterizan por un elevado índice de refracción no-lineal (apartado 1.1), la producción de 

un sistema nanocompuesto con una matriz de HMO y NPs de Au podría abrir nuevas 

perspectivas para la realización de dispositivos de conmutación totalmente ópticos. Además, a 

diferencia de otros materiales con elevado índice de refracción no-lineal como por ejemplo los 

vidrios de fluoruros o calcogenuros, los HMO presentan mayor estabilidad térmica, 

durabilidad y mejores propiedades mecánicas.X
48X
 

En este trabajo se ha seleccionado como vidrio HMO un vidrio de la familia PbO-

Nb B2 BOB5 B-GeOB2 B.X
45X Mientras que el GeOB2 B actúa como el principal formador de la red vítrea, el PbO 

y el Nb B2 BOB5 B contribuyen a aumentar el índice de refracción lineal y no-lineal.TPD

55
DPT Ello se debe a 

que estos dos óxidos tienen los orbitales externos “d” semillenos, lo que favorece una alta 

polarizabilidad.X
50X No obstante, el sistema PbO-Nb B2 BOB5 B-GeOB2 B solo vitrifica en un intervalo 

composicional muy limitado. La composición utilizada en este trabajo está no obstante fuera 

de dicho intervalo lo que no impide obtener láminas delgadas vítreas por PLD, si se utilizan 

los parámetros experimentales adecuados, tal y como se ha demostrado en trabajos previos del 

GPL-IO. PX

45
X

,
X

46
XP   

4.4.1.i Producción de láminas de HMO 

Como paso previo a la producción de sistemas nanocompuestos formados por NPs de 

Au en una matriz de HMO, se ha estudiado la relación entre los parámetros de depósito de las 

láminas y sus propiedades ópticas. En particular se ha estudiado la dependencia del índice de 
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refracción lineal y del borde de absorción con la presión de OB2 B y las fluencias utilizadas. El 

proceso de PLD ha de realizarse en una atmósfera de OB2 B para reproducir la composición del 

blanco de partida, ya que si el depósito tiene lugar en vacío, las láminas son deficitarias en 

oxígeno y no son transparentes.X
46X Se ha estudiado el intervalo de presiones comprendido entre 

0.9 x 10P

-2
P mbar y 7.5 x 10P

-2
P mbar de OB2 B y se ha utilizado dos fluencias diferentes: 2.7 J/cmP

2
P 

(1.0FB0B) y 4.6 J/cmP

2
P (1.7FB0 B). En la XTabla 4.8X se resumen las condiciones de preparación de las 

láminas producidas en la serie HMO_Y.Y_Z.ZFB0 B.TPF

vi
FPT Las muestras se han producido sobre 

sustratos de Si y vidrios rotando durante el proceso de depósito, en la configuración A de la 

XFig. 4.26 X. 

 

Tabla 4.8 – Resumen de las muestras de la serie HMO_Y.Y_Z.ZFB0B, de los parámetros utilizado en su 
producción, del espesor determinado mediante elipsometría y de su índice de refracción lineal a 630 nm. 
En negrita se resaltan las condiciones óptimas encontradas. 

En la XFig. 4.31 Xa se presenta la evolución de la parte real del índice de refracción n en 

función de la longitud de onda para dos muestras producidas a la misma presión de oxígeno y 

con fluencias distintas. Los datos se han obtenido a partir de la simulación de los parámetros 

elipsométricos según el procedimiento descrito en el apartado 3.3.2. Se observa que n decrece 

a medida que la longitud de onda aumenta y este comportamiento es común a todas las 

muestras de la XTabla 4.8X. En la XFig. 4.31 Xb se presenta la variación de n a 630 nm en función 

de la presión de OB2B para las dos fluencias utilizadas. En todos los casos, la parte imaginaria 

del índice de refracción k de las láminas se mantiene muy baja y, para las dos muestras con el 

mayor n (HMO_0.9_1.0FB0 By HMO_3.5_1.7FB0 B), se ha calculado que es k < 10P

-4
P a 630 nm. Se 

observa que n disminuye al aumentar la presión de oxigeno independientemente de la fluencia 
                                                 
TP

vi
PT HMO indica el tipo de material masivo de partida,45  Y.Y x 10P

-2
P indica la presión de OB2B utilizada durante 

el depósito y Z.ZFB0B indica la fluencia de ablación del blanco HMO, siendo FB0B = 2.7 J/cmP

2
P. De ahora en adelante 

la expresión “vidrio” se referirá al vidrio convencional utilizado hasta ahora como sustrato y la de “vidrio HMO” 
a las láminas producidas a partir del blanco PbO- NbB2 BOB5 B-GeOB2 B. 

Muestra Presión OB2 B 

x 10P

-2
P (mbar) 

Fluencia (J/cmP

2
P)

velocidad  
de depósito 

x 10P

-3
P (nm/pulso)

# pulsos 
x 10P

3
P 

n(630nm)

HMO_0.9_1.0FB0 B 0.9 2.7 0.7 144.28 2.32 
HMO_3.5_1.0FB0 B 3.5 2.7 3.8 75.14 1.81 
HMO_5.0_1.0FB0 B 5.0 2.7 5.7 120.00 1.76 
HMO_7.5_1.0FB0 B 7.5 2.7 8.2 73.22 1.57 
HMO_3.5_1.7FB0 B 3.5 4.6 5.2 80.00 2.19 
HMO_5.0_1.7FB0 B

 5.0 4.6 8.5 79.98 1.79 
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 utilizado la formula de Tauc, que define al gap óptico, Eg, en función del 

coeficiente de absorción, α, y de la energía del fotón correspondiente, ħω:56

utilizada y que es posible conseguir un valor elevado de n por dos vías diferentes: i) 

reduciendo la presión de O2 hasta valores próximo a ~ 10-3 mbar a la fluencia F0; ii) 

aumentado la presión de O2 hasta 3.5 x 10-2 mbar a la fluencia 1.7F0. Para producir las NPs de 

Au sobre o inmersas en vidrios HMO, se ha elegido la condición ii) ya que el valor de k 

obtenido es menor y, de acuerdo con los datos de la Tabla 4.8, la velocidad de depósito es casi 

un orden de magnitud mayor que en el caso i).  

El borde de absorción de esta muestra, HMO_3.5_1.7F0, se ha determinado a partir de 

medidas de transmitancia y utilizando el espesor determinado por elipsometría (326 nm). Para 

ello se ha

( ) ( )gEB −= ωωα hh
2/1  (4.6)

donde B es una constante. La extrapolación lineal obtenida a partir de esta 

fo , ha dado un valor E .4 eV que cor nde a u de ión 

de

2.

rmula, ( ) 2/1 =ωαh 0 g = 3 respo n borde absorc

 365 nm. 
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Fig. 4.31 –Parte real del índice de refracción en función de (a) la longitud de onda para dos muestras 

representativas y (b) en función de la presión de O2 a 630 nm, para las dos fluencias utilizadas para la 
ablación del blanco HMO. 

El contenido relativo, [X] = NX / NCAT, de cada catión (Pb, Nb, Ge) y anión (oxígeno) 

(NX) con respecto al contenido total de cationes nominal del blanco (NCAT = NPb + NNb + NGe), 

para la muestra HMO_3.5_1.7F0 se presenta en la Tabla 4.9. En ella se ve que la composición 

del vidrio en lámina delgada reproduce bien la del blanco HMO utilizado, excepto por un 

ligero aumento del contenido de oxígeno. Este exceso de oxígeno puede estar originado por 

reacciones de oxidación de los elementos tanto durante la expansión del plasma como en el 
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sustrato, como ya ha sido documentado para el caso de láminas de Ge amorfo producidas por 

PLD. TPD

57
DPTP

,
TD

58
DPPTP
 

 HMO HMO_3.5_1.7FB0 B 

NBPb B/NBCATB 0.23 0.25 
NBNb B/NBCATB 0.71 0.67 
NBGeB/NBCATB 0.06 0.06 
NBOB/NBCATB 2.13 2.36 

Tabla 4.9 – Contenido relativo de los distintos elementos en el caso del blanco HMO y de la muestra 
HMO_3.5_1.7F B0B. 

Los resultados presentados ponen de manifiesto por un lado, que tanto la presión de OB2 B 

como la fluencia repercuten en las constantes ópticas de las láminas y, por otro, demuestran 

que la variación de la dinámica de expansión del plasma influye en las propiedades ópticas de 

las láminas vítreas. El contenido de oxígeno es un parámetro fundamental en los vidrios ya 

que es el elemento clave para la formación de la red vítrea. Se ha demostrado en trabajos 

previos que las muestras son deficitarias de [O] en un porcentaje del ~ 50% cuando se 

producen en vacío, lo que da lugar a muestras absorbentes.X
45X Con esta reducción en el 

contenido de [O], los cationes (Pb, Nb y Ge) alcanzan estados de oxidación reducidos o se 

segregan, dando lugar a vidrios opales o material cristalino no transparente. La presencia de 

una atmósfera de OB2 B en la cámara de ablación durante el proceso de depósito permite 

compensar este déficit de oxígeno, gracias a la incorporación de oxígeno del gas en la lámina. 

No obstante, la presencia de una atmósfera también modifica la dinámica de las especies que 

llegan al sustrato, desviando las más ligeras y reduciendo la energía cinética de todas 

ellas.TPD

59
DPTP

,
TD

60
DTP El efecto conjunto de ambos factores permite explicar porque las condiciones 

óptimas de depósito se consiguen para diferentes pares de valores de presión de OB2 B y fluencia. 

Como se ha discutido en el apartado X4.3.3X, al aumentar la fluencia, no solo aumenta la energía 

cinética de las especies del plasma sino también su número. Al aumentar la presión de OB2 B en 

la cámara, se consigue compensar este efecto.  

4.4.1.ii Producción de nanopartículas de Au sobre HMO o cubiertas 

por HMO 

Se han producido dos muestras con NPs de Au sobre una capa de HMO de espesor 20 

nm, estando en un caso las NPs sin cubrir y, en el otro, cubiertas por otra capa de HMO de 20 
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nm de espesor. Las condiciones de depósito de las capas de HMO reproducen las de la 

muestra HMO_3.5_1.7FB0 B (en negrita en la XTabla 4.8X). El depósito de Au se ha realizado en 

vacío a una presión de 5 x 10 P

-6
P mbar, con una fluencia FB0 B = 2.7 J/cmP

2
P y un número de pulsos 

de 4400 a 20 Hz. El sustrato se ha rotado tanto para la producción de las capas de HMO como 

de las NPs de Au y se ha mantenido en la configuración A (véase apartado X4.3.4X, XFig. 4.26X). 

Las dos muestras se denominan HMO_P4400_on/in.TPF

vii
FPT En la XFig. 4.32X a-b se presentan las 

imágenes TEM de la muestra “on” e “in”. Para visualizar mejor la morfología de las NPs, se 

presentan en la XFig. 4.32X c-d las correspondientes imágenes digitalizadas y en la XTabla 4.10X 

los datos obtenidos del análisis morfológico. La presencia de Pb con una masa atómica 

elevada (207 uma) y muy parecida a la del Au (197 uma)TPD

61
DPT hace que el contraste entre las NPs 

y la matriz sea muy débil. Ello dificulta el análisis morfológico y hace que éste sea menos 

detallado que el realizado en los apartados anteriores. Igual que en los otros ejemplos 

discutidos en este Capítulo, el recubrimiento induce una reducción del [Au] de las muestras 

aún cuando el contenido inicial, [Au]Bon B directamente relacionado con el número de pulsos, es 

el mismo en el par de muestras “on” e “in”. 

 Asimismo, la comparación de estas muestras con las muestras  preparadas en la misma 

configuración pero utilizando como sustrato y matriz, el a-Al B2BOB3 B(AlO_A “on” e “in”, 

respectivamente en la XFig. 4.28X a y b), sugiere que las muestras de HMO “on” e “in” se 

caracterizan por un mayor nivel de coalescencia. La comparación de los resultados obtenidos 

sobre a-AlB2 BOB3 B (AlO_A_on) permite concluir que la composición del sustrato influye en el 

proceso de nucleación de las NPs (para ello basta comparar HMO_P4400_on con 

AlO_A_on). 

 

Muestra HMO_P4400_on HMO_P4400_in
[Au] x 10P

15
P (at/cmP

2
P) 13 10 

eje mayor promedio >< b  (nm) 20 ± 6 16 ± 4 
eje menor promedio >< a  (nm) 13 ± 4 5 ± 2 

densidad superficial x 10P

11
P (NPs/cmP

2
P) 1.7 3.8 

área cubierta (%) 35 ± 20 24 ± 15 

Tabla 4.10 – Propiedades morfológicas de las NPs de Au en la serie HMO_P4400_on/in. 

                                                 
TP

vii
PT P denota el número de pulsos sobre el blanco de Au y los sufijos “on” e “in” aluden a que las NPs están 

sin cubrir o cubiertas con HMO respectivamente. 
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Fig. 4.32 – Imágenes TEM de NPs de Au producidas sobre HMO (a) sin cubrir y (b) cubiertas con 20 

nm de HMO. Digitalización de las imágenes TEM de las NPs de Au (c) sin cubrir y (d) cubiertas con una 
capa de HMO. El valor de [Au] x 10P

15
Pat/cmP

2
P correspondiente se indica entre paréntesis al lado del nombre 

de cada muestra.  

Es bien conocido que los defectos en la superficie actúan como sitios preferentes para la 

nucleaciónPX

9
X

,
X

77
XP y en los óxidos, estos defectos corresponden en su mayoría a vacantes de 

oxígeno. En el caso de la nucleación de Au sobre sustratos de TiOBx B en los que se varió el nivel 

de oxidación x,TPD

62
DPT se observó que cuando el nivel de oxidación del sustrato era bajo (x ~ 1), se 

producían NPs pequeñas y con formas regulares, mientras que para un nivel de oxidación 

elevado (x ≥ 2) se ensanchaba la distribución de tamaños y formas de las NPs. El HMO es un 

óxido complejo lo que, unido al hecho de que el enlace Au-O es muy débil,TPD

63
DPT hace esperar 

que la presencia de una gran cantidad de átomos de oxígeno en la superficie reduzca la 

probabilidad de nucleación y condensación de las especies de Au que llegan al sustrato y por 

tanto se dificulte la generación de núcleos estables sobre la superficie.  

(c) HMO_P4400_on - digital 

5 nm 

(d) HMO_P4400_in - digital 

5 nm

(b) HMO_P4400_in (10) 

5 nm

(a)HMO_P4400_on (13) 

5 nm 
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La comparación de la morfología de las muestras “in” y “on” en este caso corrobora las 

conclusiones alcanzadas en el caso de utilizar a-AlB2BOB3 B como sustrato y matriz discutido en el 

apartado X4.3.1X. Desde el punto de vista morfológico, las dimensiones de las NPs se reducen al 

recubrir las NPs, de manera coherente con los procesos de arranque de Au por parte de la capa 

de recubrimiento (apartado X4.3.3X) que se espera sean aún más eficiente en el caso del HMO 

debido a la presencia de elementos pesados.  

La respuesta óptica de las muestras se presenta en la XFig. 4.33 X donde, por comparación 

se presenta también el espectro de extinción de las muestras AlO_A_on/in para facilitar la 

comparación. Las NPs sobre HMO (HMO_P4400_on) se caracterizan por una SPR 

desplazada ligeramente hacia el azul (a 660 nm), mucho menos intensa y más estrecha (la 

FWHM es 190 nm) que la de las muestra correspondientes producidas sobre a-Al B2BOB3 B 

(AlO_A_on). El espectro de las NPs inmersas en la matriz de HMO muestra una extinción 

prácticamente constante en todo el espectro y la SPR no está definida a diferencia del caso de 

NPs inmersas en a-Al B2 BOB3 B en las que la SPR está bien definida.  
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0.2

0.3

0.4

 

 HMO_P4400_on
 HMO_P4400_in
 AlO_A_on
 AlO_A_in

ex
tin

ci
ón

longitud de onda [nm]  
Fig. 4.33 – Espectros de extinción asociados a las NPs de las muestras HMO_P4400_on/in. Como 

referencia se presenta también el espectro asociado NPs en muestras con a-AlB2BO B3B (AlO_A_on/in).  

La comparación de la respuesta óptica de las muestras con HMO respecto a las muestras 

con a-AlB2BOB3 B es sorprendente cuando se tiene en cuenta las morfologías de las NPs en cada 

caso (XFig. 4.32X y XFig. 4.28X respectivamente). En el caso del HMO, las NPs son mayores y el 

índice de refracción de la matriz (> 2.0) es mayor y sin embargo la SPR es menos intensa y 

desplazada hacia el azul para la muestra “on” y además desaparece para la muestra “in”. Un 

resultado similar se ha publicado recientemente para el caso de NPs de Cu inmersas en a-

Al B2 BOB3 B,TPD

64
DPT sugiriéndose que existen procesos de mezcla o reacción entre las especies del 

recubrimiento y el Cu que generan una capa de óxidos de Cu-Al en la superficie de la NPs y 
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reducen el tamaño efectivo de la NP metálica. La baja reactividad del Au es posiblemente la 

causa por la que este tipo de procesos no se ha observado en nuestro caso cuando la matriz 

utilizada es a-AlB2 BOB3 B. No obstante, cuando la matriz es HMO existen dos aspectos que pueden 

modificar el escenario. El primero es el hecho de que el recubrimiento se produce en una 

atmósfera de oxígeno a una presión de 5 x 10P

-2
PB Bmbar  y por tanto las NPs se ven expuestas a 

esta atmósfera reactiva antes de ser cubiertas. El segundo se relacionaría con los propios 

componentes de la matriz HMO que son más reactivos que en el caso del Al B2BOB3 B. Es sabido 

que el oro en dimensiones nanométricas se oxida más fácilmente que el oro masivo, dando 

lugar a Au B2BO, AuO o Au B2 BOB3 B.TPD

65
DPTP

,
TD

66
DTP La formación de estos óxidos en la superficie de las NPs, 

bien por efecto del recubrimiento en la muestra “in” o para el exceso de oxígenos del sustrato 

de HMO en la muestra “on”, reduce de forma considerable su tamaño efectivo y puede 

explicar la desaparición de la SPR en el caso “in” y su peor definición en el caso “on”.  

4.4.2 Influencia de la estructura del sustrato 

El MgO utilizado en este apartado como sustrato es monocristalino, está orientado en la 

dirección [110] y tienen una energía superficial ~ 1000-1150 mJ/mP

2
P,TPD

67
DPT es decir ligeramente 

inferior a la del oro. Con el fin de poder estudiar el impacto de la estructura del sustrato tanto 

en la morfología como en las propiedades ópticas de las NPs, se ha utilizado por un lado, 

cubos nanométricos de MgO soportados por una rejilla TEM recubierta con carbón y, por otro 

lado, láminas monocristalinas de MgO. En la XFig. 4.34X se muestra una imagen a baja 

resolución de los cubos de MgO decorados con NPs de Au donde se aprecia que los cubos 

tienen un tamaño promedio de ~ 40 nm de lado y que las NPs se producen en todas las caras 

libres de los cubos.  

En todas las secuencias de producción de NPs, se ha producido simultáneamente la 

misma muestra sobre 4 sustratos distintos: láminas y cubos nanométricos de MgO (MgO), 

láminas de vidrio convencional (v) y carbón (c). El conjunto de 4 sustratos se ha rotado en la 

configuración A descrita en el apartado X4.3.4X ( XFig. 4.26X) y se ha situado a una distancia de ~ 

35 mm del blanco. La fluencia utilizada para la ablación del blanco de Au se ha mantenido 

constante e igual a 2.0 J/cmP

2
P. El conjunto de muestras producidas se denominan N_PXXX. TPF

viii
FPT 

La variación de [Au] en función del número de pulsos se presenta en la XFig. 4.35X medido 
                                                 
TP

viii
PT donde N=v,c,MgO indica muestras iguales pero obtenidas sobre sustratos diferentes y PXXX indica el 

número de pulsos XXXP

 
Putilizados para la ablación láser del blanco de Au. 
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sobre láminas de vidrio (válido también para el carbón) y MgO. Se  observa que el número de 

átomos de metal es independiente del sustrato utilizado dentro del error experimental.  

 
Fig. 4.34 –Imagen TEM de cubos de MgO decorados con NPs de Au. 

1000 2000 3000
0

5

10

15
 NPs sobre vidrio
 NPs sobre MgO

 

[A
u]

 x
 1

015
 [a

t/c
m

2 ]

# pulsos  
Fig. 4.35 – Evolución de [Au] en las muestras producidas sobre láminas de vidrio y MgO en función 

del número de pulsos láser utilizado para la ablación del blanco de Au.  

En la XFig. 4.36X se presentan imágenes TEM de NPs de Au sobre cubos de MgO (a) y 

carbón (b), caracterizándose por tener aproximadamente el mismo [Au], de acuerdo con la 

XFig. 4.35X. La orientación arbitraria de los cubos encima de la capa de carbón, como se aprecia 

en la XFig. 4.34X, hace que solo cuando las NPs están soportados sobre caras situadas 

perpendicularmente al haz de electrones, se puede determinar con precisión sus dimensiones y 

compararlas a las de las NPs sobre carbón. Por ello, este estudio se centrará más en las 

diferencias cualitativas de la morfología y en el valor de la densidad superficial al variar el 

sustrato. De la comparación de las imágenes en la XFig. 4.36X es evidente que las NPs de Au 

producidas sobre cubos de MgO son más grandes que las producidas sobre carbón. Otro 

aspecto a destacar es la existencia de una fracción considerable de NPs pequeñas superpuestas 

10 nm 
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a las NPs grandes en el caso del MgO, fenómeno que no se observa claramente en el caso de 

las otras muestras analizadas a lo largo de este capítulo. La densidad superficial de NPs es 

significativamente menor (un factor 1.6-3.2) en el caso del MgO que en el carbón, como se ve 

en la XFig. 4.37X en función de [Au], lo que es coherente con su mayor tamaño.  

 
Fig. 4.36 – Imágenes TEM de NPs de Au sobre  (a) cubos de MgO y (b) carbón. 
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Fig. 4.37 – Evolución de la densidad superficial de NPs de Au en función de [Au] para NPs 

producidas sobre sustratos de carbón, MgO y a-AlB2BOB3B.  

Las diferencias en la morfología de la NPs sobre los cubos de MgO con respecto a la 

morfología de las NPs sobre el resto de los sustratos se aprecian mejor en las imágenes de alta 

resolución incluidas en la XFig. 4.38X para la muestra MgO_P3000. La imagen en (a) muestra el 

borde de un cubo donde se pueden ver tanto imágenes de la morfología de las NPs en el plano 

como en la dirección perpendicular a los cubos, está última paralela a la dirección de 

crecimiento. Se observa que las NPs son bastante planas, es decir, su dimensión en la 

dirección perpendicular al sustrato (o de crecimiento) es sensiblemente más pequeña que sus 

dimensiones en el plano paralelo al sustrato. Asimismo se observa que las NPs están facetadas 

en lugar de redondeadas, es decir sus bordes son en muchos casos rectos. Ello se aprecia 

5 nm 

(a) MgO 

5 nm

(b) Carbón

10 x 10P

15
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2
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mejor en las imágenes ampliadas en las XFig. 4.38X b y c (de las zonas indicadas con (b) y (c) en 

la XFig. 4.38Xa) que muestran NPs con forma de semi-octaedro truncado en el primer caso y 

octaedro y octaedro truncado en el segundo caso. En la XFig. 4.38Xc, se observa claramente que 

las NPs pequeñas se producen encima de las grandes. Asimismo, la forma de las NPs parece 

depender de sus dimensiones. En general, las NPs pequeñas (<Φ> ≤ 2 nm) tienen forma de 

octaedro (XFig. 4.38Xc), mientras que las más grandes tienden a ser octaedros o semi-octaedros 

truncados ( XFig. 4.38Xb,c). 

 
Fig. 4.38 – (a) Imagen TEM de la muestra MgO_P3000. (b y c) Detalle de las NPs dentro de los 

círculos en (a). 

Para determinar el grado de orientación de las NPs respecto al sustrato y, por tanto, la 

posible existencia de fenómenos de epitaxia, se ha recurrido al análisis de estas imágenes 

HREM. En la XFig. 4.39Xa se presenta una de estas imágenes obtenida para la muestra 

MgO_P1800. En la XFig. 4.39Xb se presenta la imagen de una zona del sustrato de MgO sin NPs 

(indicada con b en la XFig. 4.39Xa) y filtrada por la técnica de Transformada Rápida de Fourier 

(FFT).TPD

68
DPT La XFig. 4.39 Xc presenta el patrón de difracción de una zona con una NP de Au y el 

MgO subyacente (indicada con c en la XFig. 4.39Xa) donde es posible distinguir los puntos 

asociados a la difracción del conjunto de planos reticulares (002) del MgO [110] y los 

asociados a los planos reticulares (002) del Au (los dos puntos menos intensos marcados con 

flechas en la XFig. 4.39Xc). La XFig. 4.39 Xd presenta la reconstrucción por FFT inversa de las 

franjas de difracción asociadas a los planos (002) del MgO y a los (002) del Au y se calcula 

que la rotación entre los planos reticulares del MgO y el Au es de ~ 2º. Estos resultados 

permiten concluir que efectivamente el Au crece epitaxialmente sobre el MgO, al menos en 

algunas zonas. Junto a estas zonas donde las NPs están facetadas, aparecen algunas zonas 

1 nm

(b)
octaedro 

(c)

1 nm
octaedro truncado 

(a) 

2 nm 

(b) 

(c) 
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donde las NPs tienen bordes redondeados, es decir una morfología similar a la de las NPs 

sobre carbón. La existencia de áreas distintas de la muestra donde domina cada tipo de NPs 

sugiere que la superficie del sustrato puede estar viéndose modificada por el bombardeo de las 

especies con elevada energía cinética que llegan a ella. Ello puede generar defectos que 

desordenan localmente la superficie del sustrato y por tanto el crecimiento en esas áreas, se 

asemeja al crecimiento sobre un sustrato amorfo como el carbón. TPD

69
DPTP

,
TD

70
DTP
 

 
Fig. 4.39 –(a) Imagen HREM de la muestra MgO_P1800. (b) Imagen de los planos reticulares del 

sustrato de MgO. (c) Patrón de difracción de una zona con una NP de Au y el MgO subyacente. (d) 
Imagen calculada por FFT inversa de (c) de los planos reticulares del sustrato y de una NP obtenida con 
la reflexión (002).  

Las diferencias morfológicas descritas para las NPs producidas sobre sustratos 

cristalinos (MgO) y amorfos (carbón) se reflejan en la respuesta óptica. En la XFig. 4.40Xa se 

presentan los espectros de extinción asociados a las NPs de Au producidas sobre láminas de 

MgO y de vidrio donde se observa que la banda asociada a la SPR aparece a longitudes de 

onda mayores y su anchura es mayor en el primer caso. La evolución de la posición del 

máximo de la SPR, la correspondiente extinción y el ancho de banda al variar [Au] sobre los 

dos tipos de sustratos se incluye en la XFig. 4.40Xb. Se observa en todos los casos que al 

aumentar [Au], la SPR se desplaza hacia el rojo y aumentan el ancho de banda y la extinción. 

No obstante, los valores relativos al MgO son siempre superiores a los del vidrio con la 

excepción del valor de la extinción que es aproximadamente igual.  

(a) 
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Fig. 4.40 – (a) Espectros de extinción de NPs de Au sobre láminas de vidrio y de MgO y con [Au] 

x10P

15
P at/cmP

2
P: (----) 7, (----)10, (-----) 14. (b) Evolución de la longitud de onda , el valor de extinción y la 

anchura de la SPR de los espectros en (a) en función del [Au]. 

Las diferencias descritas en la respuesta óptica se relacionan tanto con las diferencias 

del índice de refracción de los sustratos como de la morfología de las NPs. Por un lado, el 

índice de refracción del MgO (~ 1.75 en el visible)TPD

71
DPT es mayor que el del vidrio convencional 

(~ 1.45),X
71X y aun cuando las NPs están sin cubrir,TPF

ix
FPT es evidente que éste será mayor en el caso 

del MgO. Por otro lado, las NPs producidas sobre MgO se caracterizan por una mayor 

dispersión de formas (octaedro, semi-octaedro truncado, alargadas, etc.) y tamaños que en el 

caso de las NPs sobre carbón (y vidrio). Ambos hechos contribuyen al mayor desplazamiento 

hacia el rojo del máximo de la SPR y su ensanchamiento en las muestras sobre MgO. Del 

análisis morfológico se ha podido determinar que la densidad superficial de NPs sobre el 

sustrato monocristalino es menor que sobre el amorfo, lo que permite suponer que el tamaño 

es mayor en el MgO. Asimismo, las NPs sobre MgO son muy planas, con relaciones de 
                                                 
TP

ix
PT y por tanto es difícil definir el índice de refracción efectivo del medio que las rodea. 
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aspecto (dimensión planar / dimensión trasversal) ≥ 1.7 (calculada de la imagen en XFig. 4.38 X), 

mientras que esta relación es ≤ 1.4 (véase apartado X4.2X o refs. X4X y TD72DT) para las NPs sobre 

sustratos amorfos. El mayor tamaño en el plano y el menor espesor de las NPs sobre MgO 

compensan de alguna manera sus efectos y conducen a un valor de extinción en la SPR 

parecida sobre los dos sustratos. 

Los resultados presentados demuestran claramente que la superficie utilizada para la 

nucleación de las NPs influye en sus propiedades morfológicas y, en consecuencia, en las 

propiedades ópticas. Por un lado, el hecho de que la energía superficial del MgO sea próxima 

pero no mayor que la del Au garantiza el crecimiento en islas tridimensionales o del tipo 

Volmer-Weber (véase apartado X4.1X) y los resultados experimentales lo confirman. Por otro 

lado, el sustrato de MgO favorece el crecimiento epitaxial del Au, pues los parámetros de red 

del Au masivo (aB0 B(n) = 4.08 Å) y del MgO (aB0 B(s) =4.20 Å) TP

 
PTson muy parecidos. La teoría 

clásica de Frank y van der Merwe predice que hay crecimiento epitaxial cuando el desajuste 

de la red ≤ 9 %,TPD

73
DPT estando éste definido como:TP

 
PT 
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f  (4.7)

En nuestro caso f = 2.94%, y por tanto la probabilidad de crecimiento epitaxial es muy 

elevada. Además, el hecho de que f sea positivo indica que los átomos de Au se “acomodan” 

al sustrato de MgO por estiramiento de la red del Au y compresión de la del MgO. PX

73
X

 
P
 

Según los resultados del trabajo de Wulff-Kaichew, TPD

74
DPT la forma de equilibrio de las NPs 

depende de su energía de adhesión al sustrato y ésta está directamente relacionada con las 

energías libres superficiales de ambos.TPD

75
DPTP

,
TD

76
DPPTP Las configuraciones de equilibrio para el sustrato 

de MgO y el Au son el octaedro truncado (llamado poliedro de Wulff) TP

 
PTTPD

77
DPT y el semi-octaedro 

truncado. El sustrato induce el truncamiento de dicho poliedro y el grado de truncamiento está 

determinado por la energía de adhesión metal-óxido,TPD

78
DPT definida a partir de las energías 

superficiales por la ecuación de Dupré:TPD

79
DPT 

snvnvsadhE −−− Γ+Γ+Γ=  (4.8)

donde los términos snvnvs −−− ΓΓΓ ,,  se han definido en el apartado X4.1X.  

En la XFig. 4.41X, tomada de la ref. TD80DT, se presenta la evolución del truncamiento de un 

octaedro de Wulff en función de la relación entre la energía de adhesión núcleo-sustrato y la 

energía libre del sustrato. En nuestro caso, ΓBs-vB = 1000-1150 mJ/mP

2 
Py EBadh B = 520 mJ/mP

2
P,TPD

81
DPT lo 
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que significa que estamos en la situación (c) y por tanto con un grado de truncamiento 

bastante reducido lo cual está de acuerdo con los resultados experimentales.  

 
Fig. 4.41 – (a) Esquema del poliedro de Wulff y evolución de su truncamiento para una relación 

creciente entre la energía de adhesión sustrato-núcleo y la energía libre del sustrato:X
80X (b) EBadhB << Γ Bs-v B, (c) 

EBadhB = 0.5ΓBs-v B, (d) EBadhB = ΓBs-v B, (e) EBadhB = 1.5ΓBs-v B, (f) EBadhB = 2.0ΓBs-v B.  

Además, la energía de adhesión disminuye al reducirse el área de contacto entre la NP y 

el sustrato que, en nuestro caso, se relaciona con el tamaño de las NPs. Por tanto, el grado de 

truncamiento debe variar con el tamaño de las NPs como es experimentalmente el caso:PX

2
X

,
X

40
XT

,
D

82
DPT 

las formas de octaedro (NP pequeña en la XFig. 4.38Xc) son características de las NPs pequeñas 

y las de octaedro y semi-octaedro truncados (como en el caso de la NP grande en XFig. 4.38Xc y 

la NP en XFig. 4.38Xb, respectivamente) es característica de las más grandes.  

Al aumentar [Au], se observa un menor número de NPs facetadas aumentando el 

número de aquellas que tienen formas irregulares y alargadas. Esta variación puede tener dos 

posibles orígenes. Por un lado, el desajuste de la red del Au respecto de la del MgO no se 

puede “acomodar” solo con la dilatación/compresión de los dos parámetros de red en la 

intercara para grandes cantidades de Au generándose NPs con formas parecidas al caso del 

sustrato amorfo. Por otro lado, al aumentar el tiempo de bombardeo sobre el sustrato, el daño 

inducido en la estructura de su superficie aumenta. El crecimiento sobre estas zonas dañadas 

ya no es epitaxial y se aproxima al que ocurre sobre un sustrato amorfo.  

Adicionalmente y como conclusión general de este apartado, se puede decir que la 

estructura de la superficie de nucleación domina sobre su energía superficial, a la hora de 

determinar la morfología de las NPs de Au en cuanto a formas y densidad superficial.  

 

 

 

(d)(b) (c) (f) (e)(a) 
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Capítulo 5 - Irradiación con láser de 

nanopartículas de Au 

El control de las características morfológicas y ópticas de las NPs metálicas no siempre 

se puede conseguir a través de una selección apropiada de los parámetros del proceso de 

producción. Por ello, se ha estudiado la irradiación con láser pulsado como método alternativo 

para modificar la morfología de las NPs y en consecuencia su respuesta óptica. En este 

capítulo se presentan los resultados obtenidos en los experimentos de irradiación con láser de 

NPs de Au producidas sobre un sustrato recubierto por una capa continua de a-Al2O3. Se han 

variado varios parámetros tanto relativos al láser como al sistema con el fin de establecer sus 

efectos por separado y entender los mecanismos que regulan el proceso.  

En la primera parte del capítulo se presentan los resultados obtenidos irradiando con un 

pulso único, de longitud de onda constante y variando la fluencia. A continuación se 

describen los resultados obtenidos al variar la longitud de onda de la radiación láser o la 

morfología inicial del conjunto de NPs, siempre en régimen de pulso único. Los efectos 

relacionados con la variación del número de pulsos del láser se ilustran en la última parte del 

capítulo.  
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5.1 Interacción de un pulso láser con 

nanopartículas metálicas 

La irradiación de NPs metálicas con láser se ha utilizado en los últimos años como un 

método para cambiar su tamaño y forma a través de procesos de fusión y evaporación.1,2,3,4 

La absorción de la energía de un pulso láser por parte de un metal se puede analizar en 

primera aproximación teniendo en cuenta solo las transiciones intrabanda o transiciones entre 

estados electrónicos dentro de la banda de conducción. Un esquema del proceso se presenta 

en la Fig. 5.1 tomada de la ref.5 donde, por simplicidad, se ha supuesto que la distribución 

electrónica inicial está a 0 K y por tanto todos los electrones libres se encuentran por debajo 

del nivel de Fermi (EF)6 (Fig. 5.1a). El pulso láser excita los electrones que se encuentran por 

debajo del nivel de Fermi a una energía menor o igual a la energía de los fotones. Este 

proceso induce la formación de una nueva distribución electrónica que no está en equilibrio y 

en la cual tienen lugar interacciones electrón-electrón de tipo elástico (scattering), de forma 

que la energía total se conserva (Fig. 5.1b). Las interacciones electrón-electrón continúan 

hasta alcanzar una nueva situación de equilibrio a una temperatura electrónica más alta que la 

inicial (Fig. 5.1c).  

 
Fig. 5.1 - Esquema de los procesos inducidos en el gas de electrones de un metal (EF representa el 

nivel de Fermi) al irradiar con un pulso láser. 

La desexcitación de los electrones tiene lugar a través de procesos tales como la 

relajación electrón-fonón (tiempos característicos ~ 10-1 – 4 ps),7,8 y fonón-fonón (del orden 

de 102 ps),5 y por tanto a través de la transferencia de la energía a la red del metal. La 

transferencia de energía induce un aumento en la temperatura del sistema que puede alcanzar 

la temperatura de fusión e incluso, la de evaporación. A fluencias elevadas se llega a romper 

los enlaces químicos y por tanto se puede llegar a producir la ablación del material. El factor 

crítico que regula el proceso es la temperatura alcanzada por la red que, no obstante, es varios 

órdenes de magnitud menor que la de la distribución de electrones.9 Como ejemplo, 
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mencionemos que para pulsos con fluencias del orden de 1 mJ/cm2 y duración ~ 200 fs, la 

temperatura de los electrones libres alcanza valores de ~ 4000K, mientras que el aumento de 

temperatura de la red es del orden de unas decenas de grados.10 La fluencia del láser y la 

longitud de onda utilizadas determinan la cantidad de energía absorbida por el medio y por 

tanto, la temperatura y el tipo de proceso inducido (fusión, evaporación o ablación). 

Otro parámetro importante a tener en cuenta es la respuesta térmica del medio que rodea 

las NPs, que en nuestro caso están soportadas por el sustrato sobre el que se han producido. 

Los sustratos usados en este trabajo son transparentes por lo que la absorción de un pulso 

láser de duración ~ ns es muy pequeña y por tanto se puede considerar que no sufre 

trasformación alguna por efecto del pulso láser.11,12 No obstante, el sustrato juega un papel 

esencial en el proceso de enfriamiento (a través de su difusividad térmica) ya que el calor se 

disipa prioritariamente a través del sustrato. De hecho, en la literatura se encuentran 

resultados diferentes al irradiar NPs metálicas con láser que dependen en cierta forma del 

medio que rodea a las NPs o de la estructura de las muestras. Estos resultados van desde la 

reducción de las dimensiones13 a la fragmentación,14 en el caso de NPs inmersas en líquidos. 

En el caso de NPs con formas irregulares producidas sobre un sustrato se observa 

habitualmente su conversión en esferas, aunque en algún caso también se reporta la 

fragmentación.15,16,17,18,19

5.2 Muestras irradiadas 

Las muestras se han producido por PLD en vacío (5 x 10-6 mbar) utilizando una fluencia 

láser de ~ 2.7 J/cm2 y una frecuencia de repetición de 20 Hz. Consisten en NPs de Au sobre 

una capa de a-Al2O3 (Fig. 4.2) y por tanto son muestras del tipo “on” descritas en el capítulo 

anterior. Los parámetros de depósito se han elegido de forma que se obtengan NPs con 

tamaño y formas irregulares. Los sustratos utilizados han sido vidrio y c-mica utilizando la 

configuración A descrita en el apartado 4.3.4 con una distancia entre blanco y sustrato de ~ 40 

mm o de ~ 35 mm. Estas muestras se designarán respectivamente de ahora en adelante como 

AlO_A_01 (equivalente a la muestra AlO_A_on descrita en el apartado 4.3.4) y AlO_A_02, a 

los que se les añade _v o _c para especificar que el sustrato es vidrio o c-mica.  

La Fig. 1.2 muestra los espectros de extinción asociados a ambos tipos de muestra y la 

Fig. 5.3 presenta las correspondientes imágenes TEM. Los primeros se han obtenido sobre 
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muestras producidas sobre vidrio y a partir de medidas de trasmisión ex-situ. Las segundas se 

han obtenido a partir de muestras producidas sobre carbon-mica. Los parámetros 

representativos tanto de la morfología de las NPs como de la respuesta óptica se resumen en 

la  Tabla 5.1. Se observa que la muestra AlO_A_01 (Fig. 5.3a) está formada por NPs que en 

su mayoría presentan formas irregulares y alargadas como consencuencia de fenómenos de 

coalescencia y que están próximas al umbral de percolación. Esta elevada dispersión de 

formas y tamaños da lugar a una respuesta óptica con una SPR a 685 nm, muy ensanchada 

hacia el IR (~ 330 nm FWHM) y con valores de extinción elevados. La muestra AlO_A_02 

(Fig. 5.3b) se caracteriza por tener NPs más redondeadas (circulares o ligeramente elípticas), 

más pequeñas y en mayor número que la muestra AlO_A_01. Coherentemente con la 

diferente morfología, la respuesta óptica de la muestra AlO_A_02 se caracteriza por una 

banda SPR desplazada hacia el azul (628 nm), un ancho de banda menor (~ 120 nm) y valores 

de la extinción en todo el intervalo espectral analizado sensiblemente menores.  
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Fig. 5.2 – Espectros de extinción determinados ex-situ en las muestras AlO_A_01_v y AlO_A_02_v. 

Muestra AlO_A_01 AlO_A_02 
[Au] x 1015 (at/cm2) 13 12 

eje mayor promedio  (nm) >< b 15 ± 4 11 ±  2 
eje menor promedio  (nm) >< a 10 ± 3 8 ±  1 

relación de aspecto R 1.50 1.37 
densidad superficial x1011 (NPs/cm2) 3.4 6 

área cubierta (%) 40 ± 13 41 ± 5 
fracción volúmica estimada (%) 27 ± 9 28 ± 3 

λSPR (nm) 685 628 
extinción @ λSPR (nm) 0.44 0.31 

FWHM (nm) 331 120 
Tabla 5.1 – Características morfológicas de las NPs de las las muestras sobre c-mica y de los 

espectros de extinción medidos ex-situ en las muestras sobre vidrio. 
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(a) 

20 nm

(b)

20 nm
Fig. 5.3 – Imágenes TEM obtenidas en las muestras (a) AlO_A_01_c y (b) AlO_A_02_c.  

5.3 Influencia de la fluencia de irradiación 

La longitud de onda de irradiación elegida para el estudio de la variación de la respuesta 

óptica de las NPs en función de la fluencia de irradiación ha sido λirr = 530 nm. En todos los 

casos, se ha utilizado un único pulso láser y se ha irradiado muestras producidas sobre 

sustratos de vidrio y c-mica. En primer lugar se determinó el umbral de evaporación/ablación 

lo cual se manifiesta por la distorsión o desaparición de la SPR como puede verse en la Fig. 

5.4 donde se presenta el espectro de extinción de una zona de la muestra AlO_A_01_c antes 

de irradiar y después de irradiar con una fluencia de 110 mJ/cm2. La desaparición de la SPR 

permite concluir que se ha eliminado de la superficie del sustrato las NPs con diámetro 

promedio > 2 nm. Utilizando RBS se ha visto que efectivamente [Au] se reduce un factor 3 en 

este caso. Definimos el umbral de evaporación/ablación como la fluencia a partir de la cual 

[Au] disminuye con respecto al valor inicial. Este umbral a 530 nm es de 70 mJ/cm2 para la 

muestra AlO_A_01_c y >160 mJ/cm2 (la máxima fluencia disponible) para la muestra 

AlO_A_01_v, lo que confirma que el sustrato es efectivamente un factor importante que 

determina la temperatura alcanzada al irradiar. 
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Fig. 5.4 - Espectro de extinción de la muestra AlO_A_01_c medido in-situ antes y después de un 

pulso láser a λirr = 530 nm con una fluencia de 110 mJ/cm2. 

En la Fig. 5.5a se presentan los espectros de extinción medidos en zonas de la muestra 

AlO_A_01_v irradiadas con diferentes fluencias. Para facilitar la comparación, se incluye, 

además, el espectro de una zona antes de irradiar. Para una fluencia mayor que 49 mJ/cm2, la 

posición de la SPR se desplaza hacia el azul y se reducen la extinción y el ancho de banda. 

Estos cambios aumentan al aumentar la fluencia de irradiación como se aprecia mejor en la 

Fig. 5.5b donde se ha representado la posición de la SPR, la extinción y el ancho de banda en 

función de la fluencia de irradiación. Los puntos representados a fluencia cero corresponden a 

la muestra antes de irradiar. Se observa que los tres parámetros decrecen al aumentar la 

fluencia de irradiación hasta 94 mJ/cm2, mientras que por encima de este valor tanto la 

posición del máximo de la SPR como la extinción permanecen aproximadamente constantes. 

Por el contrario, el ancho de banda asociada a la SPR sigue decreciendo al aumentar la 

fluencia fundamentalmente debido a la disminución de la extinción en el IR cercano.  

Los resultados obtenidos en la muestra AlO_A_01_c son similares a los descritos para 

el caso del sustrato de vidrio. No obstante, los datos experimentales presentan una mayor 

dispersión, debido a inhomogeneidades en el espesor de la capa de carbón que hacen que la 

absorción de la muestra antes de irradiar fluctue punto a punto. En la Fig. 5.6 se ha 

representado la evolución de la posición del máximo de la SPR en función de la fluencia de 

irradiación tanto en la muestra sobre c-mica (AlO_A_01_c) como sobre vidrio 

(AlO_A_01_v). Se observa en ambos casos el desplazamiento de la SPR hacia longitudes de 

onda más cortas, ocurriendo a fluencias menores en la muestra sobre c-mica que en la muestra 

sobre vidrio al igual que ocurría con el umbral de evaporación /ablación. 
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Fig. 5.5 – (a) Espectros de extinción medidos ex-situ en la muestra AlO_A_01_v antes y después de 

irradiar a 530 nm con las fluencias indicadas en mJ/cm2. (b) Evolución de la posición espectral de la SPR, 
del valor de la extinción y el ancho de banda en función de la fluencia utilizada para irradiar la muestra 
AlO_A_01_v a 530 nm. Los valores representados a la fluencia cero se refieren a una zona sin irradiar. 
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Fig. 5.6 – Posición de la SPR obtenida a partir de medidas ópticas in-situ en las muestras 

AlO_A_01_v y AlO_A_01_c en función de la fluencia de irradiación a 530 nm. Los valores 
correspondientes a fluencia cero se refieren a una zona de la muestra sin irradiar.  
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En la Fig. 5.7 se presentan imágenes TEM de dos zonas de la muestra AlO_A_01_c 

irradiadas con fluencias distintas: 31 mJ/cm2 (Fig. 5.7 a) y 61 mJ/cm2 (Fig. 5.7 b). Las 

características morfológicas de las NPs extraidas de estas imágenes se resumen en la Tabla 

5.2. Para 31 mJ/cm2, la morfología de las NPs es similar a la de la muestra sin irradiar (Fig. 

5.3a), siendo la única diferencia apreciable la aparición de algunas NPs redondeadas y una 

ligera reducción de la densidad superficial. Los valores promedios de los ejes mayores y 

menores de las NPs, y en consecuencia el valor promedio de su relación de aspecto, se 

mantienen aproximadamente constantes. El hecho de que solo una pequeña parte de las NPs 

haya cambiado de forma después de la irradiación láser y haya adquirido formas más 

regulares es coherente con la reducción del ancho de banda observada y el ligero 

desplazamiento del máximo de la SPR hacia el azul. Asimismo, la modesta reducción de la 

densidad superficial de las NPs es coherente con la pequeña reducción del valor de la 

extinción en la SPR. 

     
10 nm

 (b)  61 mJ/cm2

10 nm 

 (a)  31 mJ/cm2 

Fig. 5.7 – Imágenes TEM de dos zonas de la muestra AlO_A_01_c irradiadas a con fluencias 
diferentes. 
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AlO_A_01_c antes de irradiar zonas irradiadas 

Imágenes TEM Fig. 5.3a Fig. 5.7a Fig. 5.7 b/ 
Fig. 5.10a Fig. 5.10b

[Au] x 1015 (at/cm2) 13 13 13 13 
eje mayor promedio  (nm) >< b 15 ± 4 15 ±  5 13  ±  2 13  ±  1 
eje menor promedio  (nm) >< a 10 ± 3 10 ±  1 13  ±  2 13  ±  1 

relación de aspecto R 1.5 1.5 1.00 1.00 
densidad superficial  

x 1011 (NPs/cm2) 3.4 3 1.9 1.7 

área cubierta (%) 40 ± 13 35 ± 12 25 ± 5 22 ± 2 
fracción volúmica estimada (%) 27 ± 9 23 ± 8 17 ± 3 15 ± 2 

λirr (nm) - 530 530 610 
Fluencia (mJ/cm2) - 31 61 52 

Fluencia eficaz (mJ/cm2) - 10 19 21 

Tabla 5.2  – Propiedades morfológicas de las NPs de la muestra AlO_A_01_c antes de irradiar (Fig. 
5.3a), e irradiadas a  530 nm (Fig. 5.7a y Fig. 5.7b/Fig. 5.10a) y 610 nm (Fig. 5.10b). 

En la zona irradiada con 61 mJ/cm2 (Fig. 5.7b), todas las NPs son circulares y por tanto 

su relación de aspecto es 1.0. Esta modificación de la forma está acompañada de una 

reducción del valor promedio del eje mayor y un aumento del eje menor, para converger en un 

valor intermedio de 13 ± 2 nm y con una dispersión de tamaños sensiblemente menor al 

correspondiente en la muestra inicial. El desplazamiento de la SPR hacia el azul está 

claramente dominado por el cambio de forma y la reducción de dispersión, más que por las 

variaciones de tamaño promedio que no son significativas.20 Finalmente, la reducción en casi 

un factor 2 de la densidad superficial de NPs es coherente con la disminución del valor de la 

extinción en la SPR. 

 En nuestra configuración experimental, solo podemos determinar la morfología de las 

NPs en el plano del sustrato y para determinar su forma completa, necesitamos conocer su 

dimensión  a lo largo de la dirección perpendicular al sustrato, es decir su altura. En trabajos 

anteriores del GPL-IO21,22,23 se ha visto que la altura de las NPs producidas por PLD sobre 

sustratos amorfos, es ligeramente menor que las dimensiones promedio en el plano y por 

tanto, las NPs son ligeramente prolatas como ya se describió en el apartado 4.2.1. Después de 

la irradiación, esta situación puede cambiar ya que una esfera es la geometría que tiene menor 

energía superficial. En nuestro caso, al irradiar con 61 mJ/cm2 (Fig. 5.7b), se observa que 

mientras [Au] permanece constante y las dimensiones promedio de las NPs en el plano se 

conservan, su densidad se reduce significativamente. Teniendo en cuenta estos datos, se ha 
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estimado la altura de las NPs y el resultado es que las NPs son esféricas dentro del error 

experimental. Este resultado es coherente con la reducción del valor de la extinción en el UV 

cercano que está dominada por las transiciones interbandas,24,25 y por tanto se espera que 

disminuyan al reducirse la relación superficie-volumen debido a la conversión de elipsoides 

prolatos en esferas.  

5.4 Influencia de la longitud de onda de irradiación 

El estudio en función de la longitud de onda de irradiación se ha llevado a cabo 

variando la longitud de onda desde un valor muy próximo a la SPR en la muestra sin irradiar 

(650 nm) hasta sobrepasarla en el UV (470 nm). La Fig. 5.8 muestra el espectro de extinción 

medido en la muestra AlO_A_01_v usando fluencias similares (90 -106 mJ/cm2) que, de 

acuerdo con la Fig. 5.5b, eran suficientes para alcanzar valores constantes de la posición y 

extinción de la SPR cuando se irradiaba a 530nm. Para facilitar la comparación, se ha incluido 

el espectro de extinción de la muestra sin irradiar. Aun cuando los resultados muestran que, 

independientemente de la longitud de onda de irradiación, la respuesta óptica se modifica de 

forma análoga a lo que se describió en el apartado anterior para 530 nm, el grado de 

transformación parece depender de la longitud de onda de irradiación. Esto se debe a que el 

proceso depende de la energía absorbida y ésta a su vez depende de la longitud de onda, 

siendo máxima a la longitud de onda de la SPR. Por tanto, para poder comparar de forma 

objetiva los resultados a distintas longitudes de onda, definimos la fluencia eficaz absorbida 

como el producto de la fluencia láser absoluta utilizada, F, por la extinción 

xE irrirr )()( λαλ = de la muestra antes de irradiar a la longitud de onda λirr, siendo x el espesor 

efectivo de la capa de NPs (véase apartado 3.3.1): 

)( irref EFF λ=  (5.1)

En la Fig. 5.8 también se ha incluido los valores de la fluencia eficaz utilizada en cada 

irradiación, y se observa que efectivamente los cambios observados en los espectros de 

extinción escalan con Fef  y no con F. 
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Fig. 5.8 – Espectros de extinción obtenidos a partir de medidas ex-situ en la muestra AlO_A_01_v 

antes y después de irradiar con láser a diferentes longitudes de onda y fluencias absolutas > 80 mJ/cm2 o 
fluencias eficaces crecientes. 

La evolución de la posición del máximo de la SPR en función de la fluencia eficaz 

absorbida a la longitud de onda de irradiación se presenta en la Fig. 5.9 para todas las 

longitudes de onda estudiadas que están dentro del intervalo espectral 470-650 nm. Los 

valores relativos a λirr = 530 nm son los mismos que se presentaron en la Fig. 5.6. Se observa 

como el máximo de la SPR se desplaza claramente hacia el azul al aumentar la fluencia eficaz 

absorbida en el intervalo 10-35 mJ/cm2, manteniéndose constante en un valor próximo a 530 

nm para fluencias eficaces mayores y siendo este comportamiento independiente de la 

longitud de onda utilizada. 
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Fig. 5.9 – Posición espectral de la SPR determinada a partir de medidas in-situ en zonas de las 

muestras AlO_A_01_v (símbolos cerrados) y AlO_A01_c (símbolos abiertos) en función de la fluencia 
eficaz absorbida y utilizando diferentes longitudes de onda. El valor a fluencia cero se refiere a una zona 
de la muestra sin irradiar. 
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La Fig. 5.9 también incluye los datos correspondientes a la muestra AlO_A_01_c 

irradiada a 530 nm que se incluyeron en la Fig. 5.6 en función de la fluencia absoluta. Se 

observa el mismo efecto que en la muestra sobre vidrio, e igual que se discutió al describir la 

Fig. 5.6, la única diferencia apreciable al cambiar el sustrato es que los cambios ocurren a 

fluencias menores en la muestra sobre c-mica que en la muestra sobre vidrio.  

La  Fig. 5.10 muestra imágenes TEM de dos zonas de la muestra AlO_A_01_c 

irradiadas con una fluencia eficaz parecida a dos longitudes de onda distintas: (a) 530 nm  y 

(b) 610 nm. El resumen de los datos morfológicos y de los espectros ópticos se incluye 

también en la Tabla 5.2. Los resultados muestran claramente que en ambos casos, las NPs se 

convierten en esféricas con un diámetro promedio parecido y una dispersión de tamaños 

reducida respecto al valor inicial.   

                  
Fig. 5.10  - Imágenes TEM de dos zonas de la muestra AlO_A_01_c irradiadas a longitudes de onda 

distintas y fluencias eficaces parecidas. 

5.5 Análisis de los resultados en función de la 

fluencia y longitud de onda de irradiación 

Los resultados presentados en los apartados 5.3 y 5.4 ponen de manifiesto que los 

cambios inducidos por la irradiación con láser dependen fundamentalmente de la energía 

(a)  λirr = 530 nm , Fef =19 mJ/cm2

10 nm 

(b)  λirr = 610 nm , Fef = 21 mJ/cm2

10 nm
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absorbida por el sistema de NPs metálicas. Aun cuando en los dos sustratos estudiados se 

puede distinguir tres regímenes de fluencias eficaces similares, la frontera entre estos 

regímenes depende del sustrato.26 En lo que sigue, y salvo que se indique lo contrario, los 

valores estarán tomados de la Fig. 5.9 y se referirán a la muestra sobre vidrio, AlO_A_01_v. 

Los tres regímenes individuados son: 

1) un régimen de bajas fluencias eficaces (menores que ~ 10 mJ/cm2) en el cual no se 

observan cambios significativos ni en la respuesta óptica ni en la morfología de las NPs;  

2) un régimen intermedio de fluencias (entre ~ 10 mJ/cm2 y ~ 30 mJ/cm2) en el que la 

longitud de onda de la SPR se desplaza de manera continua hacia longitudes de onda más 

cortas al aumentar la fluencia y se produce una reducción del valor de la extinción y del ancho 

de banda de la SPR.  Dentro de este régimen, el número de NPs esféricas va aumentando a 

medida que aumenta la fluencia de irradiación al mismo tiempo que se observa una 

disminución de la densidad superficial de NPs. 

3) un régimen de fluencias elevadas (mayores que ~ 30 mJ/cm2) en el que tanto la 

posición del máximo de la SPR como el valor de la extinción se mantienen aproximadamente 

constantes, mientras que el ancho de banda sigue reduciéndose de manera monotona al 

aumentar la fluencia efectiva.  

Después del pulso láser de irradiación, el tiempo característico para la formación de una 

distribución quasi-estacionaria de temperatura en el medio, se puede estimar a través de la 

relación:27  

d
sq

rt
χ4

2

≈−  (5.2) 

donde r es el radio de la NP y dχ  es el coeficiente de difusividad térmica del medio que rodea 

la NP. Para el aire, dχ  aumenta desde 2.4 x 10-5 m2/s a 1.7 x 10-4 m2/s, en el intervalo de 

temperatura 300 K < T < 1000 K, por lo que se estima que el tiempo característico para una 

NP de Au de 10 nm de diámetro, varía entre ~ 200 fs y ~ 37 fs. Estos valores son mucho 

menores que la duración del pulso láser utilizado en nuestro caso (~ 5 ns), por lo que la 

aproximación de régimen quasi-estacionario para el estudio de la transferencia de energía de 

las NPs al medio que las rodea es válida. En esta aproximación, la temperatura de una NP 

después de la irradiación con láser calculada como una solución particular de la ecuación de 

difusión del calor resulta ser:27
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donde T0 = 300 K es la temperatura inicial de la NP y del medio que la rodea; 
pt

FI =0  es la 

intensidad del láser utilizada para la irradiación (W/m2), siendo F la fluencia absoluta y tp la 

duración del pulso láser; 2r
C

Q abs
abs π

=  es la eficiencia de absorción y se define como la 

relación entre la sección eficaz de absorción de una NP y su área;28  K0, Cp y ρ son la 

conductividad térmica (
mK
WK Au 3170 = ), la capacidad calorífica (

kgK
WsC Au

P 129= ) y la 

densidad del metal ( 319300
m
kgAu =ρ ), respectivamente.29  

La ecuación (5.3) representa una simplificación del sistema real estudiado en este 

trabajo ya que asume que las NPs están rodeadas por aire mientras que en nuestro caso las 

NPs están efectivamente expuestas al aire por un lado pero en contacto con la capa de a-Al2O3 

por el otro lado. Asimismo, supone que el medio es homogeno, lo cual no es cierto en nuestro 

caso ya que el sustrato es una capa de solo 10 nm de a-Al2O3 sobre el sustrato real que a su 

vez puede ser mixto como en el caso del c-mica. A pesar de esta simplificación, esta ecuación 

permite obtener una aproximación de la variación de temperatura inducida por efecto de la 

irradiación con láser y por tanto de su orden de magnitud.  

Para fluencias de irradiación elevadas, el sustrato empieza calentarse por difusión y 

ralentiza el proceso de disipación del calor.26 Teniendo en cuenta la morfología de las NPs 

antes de irradiar en la muestra AlO_A_01 y la duración del pulso láser, para una longitud de 

onda de irradiación λirr = 530 nm y una fluencia absoluta de 61 mJ/cm2, la ecuación (5.3) 

conduce a una temperatura de ~ 820 K. Al irradiar con λirr = 610 nm y una fluencia absoluta 

de 52 mJ/cm2, la temperatura resulta ser de ~ 900 K. Es decir, la utilización de fluencias 

eficaces dentro del régimen 3 hace que se alcancen temperaturas muy próximas a la 

temperatura de fusión del Au masivo ( ). 1337K~T Au
m

La temperatura de fusión de NPs metálicas aisladas disminuye con respecto a la 

temperatura de fusión del metal al reducirse el tamaño según la expresión: 30
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donde
kg
kJL 7.63=  es el calor latente de fusión del Au; 19300=Sρ  y 17280=Lρ  son la 

gravedad específica (densidad del material con respecto a la densidad del agua) del Au en fase 

sólida y líquida, respectivamente; 2135.1
m
J

L =γ  y 227.0
m
J

SL =γ  son las tensiones 

superficiales en las intercara líquido-vapor y sólido-líquido, respectivamente; nm2.2=τ  es 

el espesor de la capa de líquido que se forma sobre la NP antes de empezar el proceso de 

fusión.29 En la Fig. 5.11 se ha representado la ecuación (5.4) y se observa que para diámetros 

3 ≤ d ≤ 5 nm, la temperatura de fusión se reduce drásticamente con respecto al valor en el 

material masivo (380 ≤ Tm ≤ 1165 K).  
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Fig. 5.11 – Variación de la temperatura de fusión de NPs esféricas de Au en función de su diámetro, 

calculada según la ecuación (5.4). 

Estos cálculos muestran como el aumento real de temperatura inducido al irradiar con 

láser puede efectivamente llegar a fundir totalmente las NPs pequeñas y parcialmente las más 

grandes dependiendo de la fluencia utilizada. La morfología de las NPs después de la 

irradiación que se observa en la Fig. 5.10, usando fluencias dentro del régimen 3, confirma 

esta interpretación ya que al comparar estas imágenes con la de la Fig. 5.3a correspondiente a 

la muestra antes de irradiar se ve claramente que por un lado desaparecen las NPs más 

pequeñas. Esto puede deberse no solo a su menor temperatura de fusión sino también a su 

menor adhesión al sustrato,31,33 y a su mayor mobilidad sobre el sustrato lo que facilita su 
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coalescencia con las NPs más grandes. Por otro lado, el hecho de que las NPs se conviertan 

aproximadamente en esferas es coherente con un proceso de fusión - solidificación rápida que 

conduce a la formación de estructuras más estables o con energía potencial mínima. Este 

razonamiento también explica la existencia de un intervalo de fluencias en el que el cambio de 

forma de las NPs no es completo (régimen 2). Al ser la fluencia eficaz menor, tambien es 

menor la temperatura alcanzada y por tanto la proporción de NPs que funde es menor.  

La interpretación de los regímenes de fluencias 2 y 3 como aquellos los regímenes en 

los que la fusión de las NPs es parcial y total respectivamente, y que la fusión da lugar a NPs 

esféricas, se ve corroborada por la respuesta óptica. Para fluencias dentro del régimen 2 se 

observa un modesto desplazamiento de la SPR hacia el azul (cambio de forma parcial), una 

reducción del valor de la extinción (reducción parcial de la densidad superficial de NPs) y un 

estrechamiento de la SPR (cambio de forma y estrechamiento de la dispersión de formas). 

Para fluencias dentro del régimen 3, la posición de la SPR se mantiene constante alrededor de 

530 nm (valor característico para NPs esféricas),20 la extinción tiende a saturar (la densidad 

superficial de NPs se mantiene aproximadamente constante) y el ancho de banda sigue 

disminuyendo como consecuencia de la reducción de la dispersión de tamaños. En este 

régimen hay que tener en cuenta además que el sustrato empieza a calentarse por difusión y la 

contribución de la difusión del posible metal implantado en el sustrato de a-Al2O3 21,31 hacia 

la superficie agregándose a las NPs puede ser relevante.  

Se puede por tanto concluir que los cambios morfológicos inducidos en el sistema de 

NPs sobre un sustrato al irradiar con pulsos láser de ~ ns están controlados por un lado, por la 

fluencia eficaz, es decir por la proporción de la fluencia utilizada que es absorbida por el 

sistema a la longitud de onda utilizada. Por otro lado, está controlado por las propiedades 

térmicas del sustrato. En nuestro caso, la difusividad térmica de la mica es ~ 0.6 veces menor 

(2.6 x 10-7 m2/s) 32 que la del vidrio y las Fig. 5.6 y Fig. 5.9 muestran que efectivamente los 

cambios inducidos en la muestra sobre c-mica ocurren a fluencias aproximadamente ~ 0.6 

veces menores que las fluencias utilizadas en  el caso del sustrato de vidrio. En esta 

estimación, no se ha tenido en cuenta ni el efecto de la capa de a-Al2O3 (probablemente no 

relevante debido a su espesor de 10 nm) ni el efecto de la capa de carbón, que aunque tiene 

una mejor difusividad térmica que la mica, ofrece una peor adhesión lo cual introduce una 

cierta resistencia a la transmisión del calor en la intercara. La peor difusividad térmica 

efectiva del sustrato de c-mica respecto al de vidrio se ve corroborada por el umbral de 

evaporación/ablación del primero que es al menos 0.4 que el del vidrio. Este razonamiento 
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conduce a que la temperatura alcanzada al irradiar una muestra  sobre c-mica es mayor que la 

que se obtiene en una muestra sobre vidrio para la misma fluencia eficaz  y por tanto, todos 

los umbrales de transformación se desplazan a fluencias menores en las muestras sobre c-mica 

como se observa efectivamente en la Fig. 5.6 y Fig. 5.9. 

5.6 Influencia de la morfología inicial de las 

nanopartículas 

La posible dependencia de los cambios producidos por irradiación con láser con la 

morfología inicial de las NPs se ha estudiando comparando los efectos de la irradiación a 530 

nm en función de la fluencia eficaz en la muestra AlO_A_01_c con los que se obtienen en la 

muestra AlO_A_02_c con  NPs más pequeñas y formas más regulares como se aprecia en las 

Tabla 5.1 y en las imágenes TEM de la Fig. 5.3. La respuesta óptica de la muestra 

AlO_A_02_c después de la irradiación con láser es cualitativamente idéntica a la descrita para 

la muestra AlO_A_01_c, es decir, se caracteriza por el desplazamiento hacia el azul del 

máximo de la SPR, y la reducción del valor de la extinción y del ancho de banda a medida 

que aumenta la fluencia eficaz.  La Fig. 1.12 presenta la evolución del máximo de la SPR en 

ambas muestras, siendo los datos de la muestra AlO_A_01_c los mismos que se representaron 

en la Fig. 5.9. El valor a fluencia cero representa la posición de la SPR en las muestras antes 

de irradiar. Cuantativamente, ambas muestras presentan un comportamiento similar, con una 

evolución de la SPR hacia el valor correspondiente a NPs esféricas. Aunque la dispersión de 

los datos debida a las fluctuaciones de la aborción del sustrato hace que los resultados se 

consideren similares dentro del error experimental, el menor desplazamiento sistemático de la 

SPR en la muestra AlO_A_01_c con respecto a la muestra AlO_A_02_c sugiere que el 

proceso podría ser ligeramente más eficiente cuando las NPs son menores o más regulares.  

La Fig. 5.13 incluye imágenes TEM de la muestra AlO_A_02_c antes de irradiar (Fig. 

5.13a) y después de irradiar con fluencias correspondientes a los regimenes 2 (Fig. 5.13b) y 3 

(Fig. 5.13c). Los resultados del análisis morfológico se incluyen en la Tabla 5.3. Se observa 

nuevamente que al irradiar con una fluencia eficaz dentro del régimen 2, solo algunas NPs se 

han convertido en esféricas indicando un proceso de fusión incompleto. Por el contrario, al 

irradiar con una fluencia eficaz dentro del régimen 3, la densidad de NPs disminuye y todas 

las NPs son esféricas y la dispersión de formas disminuye y, coherentemente, la SPR se 
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desplaza hacia el azul. Estos cambios llevan aparejado una reducción de la fracción volúmica 

de metal lo que explica la reducción del valor de la extinción y el ancho de banda de la SPR.  
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Fig. 5.12 – Posición de la SPR determinada a partir de medidas in-situ en las muestras AlO_A_01_c y 

AlO_A_02_c en función de la fluencia eficaz de irradiación a 530 nm. Los valores correspondientes a la 
fluencia cero se refieren a las muestras sin irradiar. 

Muestra AlO_A_02 antes de irradiar zonas irradiadas 
Imágenes TEM Fig. 5.3b / Fig. 5.13a Fig. 5.13b Fig. 5.13c 

[Au] x 1015 (at/cm2) 12 12 12 
eje mayor promedio  >< b 11 ±  2 11 ±  2 9  ±  2 
eje menor promedio  >< a 8 ±  1 9 ±  1 9  ±  2 

relación de aspecto R 1.37 1.22 1.00 
densidad superficial x 1011 

(NPs/cm2) 6 6 3 

área cubierta (%) 41 ± 9 47 ± 10 19 ± 6 
fracción volúmica estimada 

( )
28 ± 6 31 ± 7 13 ± 4 

λirr (nm) - 530 530 
Fluencia absoluta (mJ/cm2) - 35 61 
Fluencia eficaz (mJ/cm2) - 8 17 

Tabla 5.3 – Propiedades morfológicas de las NPs en una zona de la muestra AlO_A_02_c antes de 
irradiar (Fig. 5.3b/Fig. 5.13a) y de zonas irradiadas a λirr = 530 nm (Fig. 5.13b,c).  
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5.11 y con su mayor mobilidad sobre el sustrato.31,33 No obstante, esta última conclusión 

 

       
Fig. 5.13 - Imágenes TEM de la muestra AlO_A_02_c (a) antes de irradiar y despues de irradiar a 530 

nm con una fluencia eficaz de (b) 8 mJ/cm2
 y (c) 17 mJ/cm2.  

Se puede por tanto concluir que el proceso de irradiación con láser no depende 

sustancialmente del tamaño promedio o la dispersión inicial de formas de las NPs, ya que  

tanto la morfología de las NPs como la respuesta óptica después de irradiar siguen una 

evolución similar. El tamaño final de las NPs esféricas cuando se irradia con fluencias dentro 

del regimen 3 es no obstante diferente y coherente con el distinto contenido de metal de las 

muestras. Los resultados sugieren que el umbral de transformación disminuye ligeramente a 

medida que disminuye el tamaño promedio inicial de las NPs lo cual estaría de acuerdo con la 

dependencia de la temperatura de fusión de las NPs con su tamaño que se mostró en la Fig. 

(b) λirr = 530 nm, Fef = 8 mJ/cm2

10 nm

(c) λirr =530 nm, Fef = 17 mJ/cm2 

10 nm

10 nm 

(a) antes de irradiar
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5.7 Influencia del número de pulsos de irradiación 

El último parámetro analizado ha sido el número de pulsos láser. El estudio se ha 

realiz

requeriría realizar experimentos sobre un sustrato más homogeneo con el fin de reducir la 

dispersión de los datos. 

ado en la muestra AlO_A_01_v y se presentan resultados de series de irradiaciones en 

dos áreas diferentes que denominamos M1 y M2. La Tabla 5.4 presenta un resumen de las 

condiciones de irradiación de cada área. Puesto que la fluencia eficaz absorbida varia con 

cada pulso al variar la extinción durante la irradiación multi-pulso, solo se indica la fluencia 

eficaz del primer pulso, que se ha elegido de forma que pertenezca al régimen 3.  

zona irradiada M1 M2 
λirr 530 610 

# pulsos 20 25 
F (mJ/cm2) 147 105 

Fef 1er pulso (mJ/cm2) 59 45 

Tabla 5.4 – Resumen de lo  las diaci multi-pulso sobre la muestra 
AlO_A_01_v en dos zonas diferentes. 

La Fig. 5.14 muestra la posición espectral de la SPR, el valor de la extinción y el ancho 

de ba

s parámetros utilizados en  irra ones 

nda en función del número de pulsos para las dos áreas irradiadas. Los valores relativos 

a la muestra sin irradiar se indican para el pulso cero. El primer pulso produce el 

desplazamiento hacia el azul de la SPR y una reducción del ancho de banda, valores que se 

mantienen aproximadamente constantes para los pulsos siguientes. Por el contrario, el valor 

de la extinción disminuye después del primer de pulso, mientras que con los pulsos sucesivos 

aumenta llegando a sobrepasar el valor inicial.   
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Fig. 5.14 – Evolución de la posición espectral de la SPR, del valor de la extinción y el ancho de banda 

de la SPR obtenidos a partir de medidas in-situ en función del número de pulsos utilizados para irradiar 
las zonas  (■) M1 y (■) M2 de la muestra AlO_A_01_v. Los valores relativos al pulso cero corresponden 
a la muestra sin irradiar.  

La Fig. 5.15 muestra la evolución de la extinción en el máximo de la SPR en función de 

la fluencia láser eficaz absorbida en cada pulso. Cada dato está asociado al número de pulso 

correspondiente y se ha indicado con una flecha la dirección en la que aumenta el número de 

pulsos. Se observa que los datos relativos a las dos series de irradiaciones siguen 

aproximadamente un comportamiento lineal con la fluencia eficaz, independientemente del 

hecho de que ambas series se han realizado a longitudes de onda distintas, corroborando por 

tanto el papel esencial de la fluencia eficaz frente a la fluencia absoluta o la longitud de onda. 

Se ha comprobado que [Au] permanece constante en estas series multi-pulso y por tanto se 

puede excluir la ocurrencia de fenómenos de evaporación y/o ablación del metal. 



                                                        Capítulo 5 - Irradiación con láser de nanopartículas de Au 
 

  146 

0 20 40 60 80
0.3

0.4

0.5

0.6

1
2
3

4
5

25

00

12

3
4 5

6
7 8

9121520

 

 fluencia eficaz [mJ/cm2]

ex
tin

ci
ón

(λ
S

P
R
)

 
Fig. 5.15 – Valor de la extinción en la SPR obtenida a partir de medidas in-situ en función de la 

fluencia eficaz utilizada en las zonas (□) M1 y (□) M3 de la muestra AlO_A_01_v irradiadas en régimen 
de multipulso. Los datos relativos a la fluencia cero corresponden a la muestra antes de irradiar y los 
números dentro de los cuadrados al número de pulso dentro de la serie. 

Los valores de fluencia eficaz necesarios para inducir en la muestra sobre c-mica 

variaciones en la respuesta óptica parecidas a las mostradas en las Fig. 5.14 y Fig. 5.15 son 

por un lado superiores al umbral de ablación y, por tanto, no se ha podido realizar el estudio 

morfológico por TEM de series multipulso. Por otro lado, utilizando la mayor fluencia eficaz 

posible en la muestra AlO_A_01_c (Fig. 5.9), que corresponde aproxidamente a una fluencia 

eficaz en el límite entre los regímenes 2 y 3, no se ha conseguido reproducir el proceso 

descrito para las irradiaciones M1 y M2 en la muestra sobre vidrio. Por todo ello, el análisis 

de los resultados ha de hacerse exclusivamente en base a los datos experimentales ópticos y 

apoyándose en la relación entre espectros ópticos y morfología, descrita tanto en este Capítulo 

5 como en el Capítulo 4.  

El resultado más sorprendente es el aumento del valor de la extinción después de los 

primeros 1-2 pulsos. Por un lado, se podría tratar de un proceso de fragmentación de las NPs 

debido a su fusión inhomogénea.34,35 Ello produciría un sistema de NPs esféricas más 

pequeñas y con una densidad volúmica/superficial mayor que haría aumentar la extinción. Por 

otro lado, la reducción de la dispersión de tamaños (por aglomeración de las más pequeñas 

con las más grandes) también contribuiría a aumentar la extinción. Finalmente, la existencia 

de una parte de metal implantado/disuelto en la matriz, cuya longitud de difusión hacia la 

superficie aumentaría al aumentar el número de pulsos, también podría contribuir a aumentar 

la extinción de la SPR, si el metal difundido aumenta la fracción volúmica de las NPs.   
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Capítulo 6 - Conclusiones 

La conclusión general de este trabajo es que es posible un cierto grado de control sobre 

la morfología de nanopartículas de Au producidas por depósito por láser pulsado a través de 

los parámetros de depósito o mediante irradiación con pulsos láser. En el caso de 

nanopartículas de Au producidas sobre una superficie se puede reducir la tendencia a tener 

formas irregulares mediante la elección apropiada de la posición del sustrato respecto al eje 

del plasma. Si se producen inmersas en una matriz, es posible homogeneizar la morfología 

controlando la energía cinética de las especies de la matriz que llegan al sustrato a través de la 

selección apropiada de la densidad de energía de ablación, la posición del sustrato dentro del 

plasma o la presión de un gas inerte durante su producción. Las nanopartículas sobre una 

superficie producidas por cualquier técnica de depósito, se pueden convertir en nanopartículas 

esféricas con una dispersión de tamaño pequeña mediante irradiación con un único pulso láser 

de unos pocos nanosegundos y utilizando una densidad de energía  dentro del intervalo 

definido por los umbrales de fusión y ablación. 

 

Esta conclusión general se ha podido enunciar gracias a avances importantes en el 

conocimiento de la técnica de depósito por láser y en el entendimiento de los procesos de 

nucleación y crecimiento de nanopartículas y láminas delgadas, en la correlación entre 

sistemas de nanopartículas con morfologías diferentes sobre sustratos o inmersas en matrices 

y en el análisis de un gran número de muestras con nanopartículas irradiadas con láser en 

varias condiciones. A continuación se enumeran las conclusiones específicas alcanzadas: 
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La configuración espacial utilizada para la producción de las nanopartículas y los 

nanocompuestos es un parámetro crítico para la homogeneidad del material producido: 

1) Utilizando un desplazamiento angular de los ejes del eje del sustrato respecto al eje de 

expansión del plasma de 20º o 45º para una separación sustrato-blanco de 40 mm, y 

manteniendo el sustrato en rotación durante el proceso de depósito por láser pulsado, 

se puede conseguir homogenizar el espesor del depósito dentro del 5% sobre una 

superficie de 15 x 15 mm2.  

2) Desplazando el eje del sustrato respecto al eje de expansión del plasma un ángulo de 

45º, se consigue que la distribución de formas de las nanopartículas de Au sea más 

estrecha fundamentalmente debido a que el depósito tiene lugar fuera del eje de 

expansión del plasma y por tanto en una región en la que la energía cinética de las 

especies es mucho menor y se reducen los procesos de coalescencia. 

 

La densidad de energía utilizada para la ablación del blanco de la matriz permite controlar 

parcialmente la morfología de las nanopartículas de Au a través de dos mecanismos 

diferentes: 

3) La utilización de densidades de energía elevadas (> 2 J/cm2) produce especies con 

energía cinética elevada que al llegar al sustrato  “arrancan” parte del Au que forma 

las nanopartículas. Este hecho unido a que el arranque tiene lugar prioritariamente 

sobre las nanopartículas más pequeñas, conduce a un proceso auto-regulado de la 

homogeneización del tamaño y forma de las nanopartículas.  

4) La utilización de densidades de energía cercanas al umbral permite minimizar los 

procesos de arranque debido a que la menor energía cinética de las especies hace que 

éstas no alteren la morfología de las nanopartículas. Un efecto similar se puede 

conseguir utilizando densidades de energía elevadas junto a una presión de He de 10-1 

mbar o alejando el eje del sustrato respecto al eje de expansión del plasma.  

 

La naturaleza del sustrato juega un papel esencial en la morfología de las NPs, al condicionar 

los procesos de nucleación y crecimiento: 

5) Se ha producido por primera vez un material nanocompuesto formado por 

nanopartículas de Au inmersas en un vidrio de óxidos de metales pesados (Nb-Ge-Pb) 

con elevado índice de refracción tanto lineal como no-lineal. El elevado número de 
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oxígenos en el sustrato conduce a un menor número de centros de nucleación y 

favorece la coalescencia entre nanopartículas. 

6) La comparación de la morfología de las nanopartículas producidas en condiciones 

idénticas sobre distintos tipos de sustratos permite concluir que la morfología está 

dominada por el carácter amorfo o cristalino del sustrato, más que por la diferencia 

entre la energía superficial del metal y el sustrato. Mientras que sobre los sustratos 

amorfos, las nanopartículas presentan formas redondeadas siendo aproximadamente 

esféricas cuando son pequeñas y alargadas cuando son más grandes debido a 

fenómenos de coalescencia, en el caso de los sustratos cristalinos, un cierto número de 

nanopartículas crecen epitaxialmente presentando bordes abruptos y facetados que son 

responsables de la mayor dispersión de tamaños y formas. 

 

Efectos de la irradiación con láser: 

7) Se ha demostrado que los cambios de morfología que ocurren al irradiar 

nanopartículas de Au sobre una superficie con pulsos láser se deben a un proceso de 

tipo térmico regulado por la densidad de energía absorbida por el sistema, por su 

difusividad térmica y por la temperatura de fusión de las nanopartículas que depende 

significativamente del tamaño para diámetros inferiores a 5 nm.  

 

Relación entre propiedades ópticas y morfología: 

8) Del estudio de las propiedades ópticas de nanopartículas soportadas en distintos tipos 

de sustratos o inmersas en matrices, y teniendo morfologías diferentes, se puede 

concluir que las características de la resonancia del plasmón de superficie (posición 

espectral, intensidad y anchura) están dominadas por la forma de las nanopartículas 

más que por su tamaño. En particular, la elevada absorción en el infrarrojo que 

produce el ensanchamiento de la resonancia hacia esta región espectral está 

fundamentalmente asociada a la elevada dispersión de formas. 
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