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METODO PARA LA SINTESIS DE NANOPARTICULAS, SU RECOGIDA Y
GENERACION DE RECUBRIMIENTOS ASISTIDO POR LASER Y CAMPOS
ELECTRICOS DE ELEVADA INTENSIDAD

OBJETO DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere a un método para la sintesis y recoleccion en un
unico paso de nanoparticulas de materiales diversos, asi como opcionalmente para la
obtencién de recubrimientos de estas sobre materiales con geometrias simples o
complejas, tanto en atmosfera controlada como en condiciones ambiente, por medio
de la aplicacién combinada de un haz laser y campos eléctricos de elevada

intensidad.

Mediante esta nueva técnica es posible ajustar la distribucién de tamano de
nanoparticulas por medio de la variacion de parametros relativos al laser, de
parametros relativos al campo eléctrico requerido en su generacién asi como de
parametros relativos a la atmésfera de proceso. En el caso de la recoleccion de
particulas sobre un material substrato, o con la intencién de generar un recubrimiento
sobre este, no es necesaria preparacion de ningun tipo de dicho material sustrato.
Por ultimo, el material precursor necesario para su preparacién ha de encontrarse en
fase solida o liquida, no imponiéndose restriccion alguna a su forma (aunque se ha

observado que es preferible partir de materiales con geometria cilindrica).

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Particulas con tamafos (diametros) nanométricos, aproximadamente de 100 nm o
menos, y comunmente designadas como nanoparticulas, presentan propiedades
fisicas o quimicas unicas, siendo, en general, muy diferentes de aquellas que
muestra el mismo material del que se componen en forma macroscopica. Las
propiedades de estos materiales muestran una clara influencia tanto del tamarno
como de la forma de las nanoparticulas. Gracias a su reducido tamano, presentan
una elevada razén de superficie con respecto a su volumen, haciendo que su
reactividad quimica sea mucho mayor que en el caso de su contraparte

macroscopica. En el caso de nanoparticulas de materiales semiconductores (p.e€j. de
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CdS o CdSe), también denominadas puntos cuanticos, sus propiedades épticas y
electronicas varian enormemente con su didmetro.

Dado que estos materiales presentan propiedades excepcionales, encuentran
aplicacibn en campos muy diversos, tales como: electrénica, optoelectronica,
almacenamiento de informacion, energia, biomedicina, quimica, etc. Nanoparticulas
de materiales muy diversos se pueden sintetizar usando una gran variedad de
técnicas, incluyendo técnicas fisicas, quimicas, bioldégicas e hibridas. Todas estas
técnicas y métodos poseen ventajas e inconvenientes propios. Asi, la sintesis de
nanoparticulas por métodos quimicos convencionales es considerada un proceso
escalable para la obtenciéon de nanoparticulas de naturaleza diversa y en grandes
cantidades; sin embargo, los productos quimicos que se utilizan son generalmente
téxicos. Para solventar este problema, una alternativa consiste en la sintesis por
medios bioloégicos, empleando microorganismos, biomoléculas o extractos derivados
de fuentes vegetales. Sin embargo, esta aproximacién también posee
inconvenientes, primordialmente la polidispersidad de las nanoparticulas formadas es
un reto en la actualidad, asi como los problemas derivados del empleo de ciertas
bacterias y hongos con un marcado caracter patogénico que pueden suponer un
peligro desde el punto de vista sanitario. Los métodos de sintesis por técnicas fisicas
evitan muchos de estos problemas; asi, por medio de estos métodos se consiguen
nanoparticulas y recubrimientos de estas de forma muy rapida, sin problemas de
contaminacién y con un gran grado de uniformidad en su distribucion. La principal
desventaja de estos métodos es que usualmente requieren sistemas de vacio o

equipamientos para la generacién de plasmas los cuales son costosos.

Entre los métodos fisicos destacan los basados en laser dado que son métodos
rapidos y sencillos para la sintesis de nanoparticulas en comparacion con otros
meétodos, que no requieren de largos tiempos de reaccidn, altas temperaturas o
procedimientos quimicos con multiples pasos. Ademas permiten producir
nanoparticulas de materiales diversos, desde nanoparticulas metalicas, de
semiconductores, poliméricas, asi como nanoparticulas de aleaciones de
semiconductores o de multiples elementos metalicos. Las principales técnicas
basadas en laser son: a) pirolisis laser, b) ablacién laser, o la ¢) deposiciéon con laser
pulsado. La pirolisis laser genera nanoparticulas como consecuencia de la

condensacién de los productos generados de las reacciones quimicas inducidas por
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laser durante la interacciéon de un flujo de precursores/reactivos en fase gaseosa y
un haz laser generalmente operando en modo continuo. El principal problema de esta
técnica es que los precursores/reactivos deben de estar exclusivamente en fase
gaseosa y que uno o mas de ellos han de poseer bandas de absorcién adecuadas
para garantizar un acoplamiento con la radiacion laser empleada. En cuanto a la
ablacién laser, esta puede realizarse en vacio, atmosfera controlada, o en un liquido,
generandose las nanoparticulas mediante la ablacion por laser de un blanco sélido
que se encuentra en un ambiente gaseoso o liquido, seguido de su recoleccidén en
forma de polvo o solucién coloidal. Los principales problemas de esta técnica son que
ademas de las nanoparticulas pueden formarse fragmentos de material precursor
durante la ablacién y que varian en tamano de sub-nanométrico a micrométrico
(siendo estos, por tanto, un subproducto indeseable del proceso), asi como una tasa
de produccién reducida. Por ultimo, la deposicién por laser pulsado emplea pulsos
laser de alta energia para ablacionar un material a través de su fusién, vaporizacién e
ionizacién, al igual que en la ablacion laser, pero en este caso, el material precursor
se deposita en un substrato. Ademas de los inconvenientes propios de la ablacion

laser, esta técnica involucra el uso de equipos de vacio que son costosos.

Comprobamos, por tanto, que entre las principales desventajas de los procesos de
produccion de nanoparticulas basadas en laser son: su baja tasa de produccién,
necesidad de equipos y sistemas de vacio costosos, asi como la posibilidad de
generacion simultanea no sélo de nanoparticulas, sino también de fragmentos con
diversos tamafios. Son necesarios, por tanto, nuevos métodos de produccién de
nanoparticulas por laser que solventen alguna o todas de las limitaciones actuales de

las técnicas de produccién de nanoparticulas por laser.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion presenta una nueva técnica basada en la tecnologia laser para
la sintesis de nanoparticulas, su recogida, asi como opcionalmente la deposicién
controlada de recubrimientos de nanoparticulas sobre sustratos de materiales
metalicos y no-metalicos, que no requiere de costosos equipos y sistemas de vacio,
que solo produce nanoparticulas y que posee tasas de produccion mayores que las

técnicas de produccion basadas en la ablacion laser.
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Esta técnica involucra la vaporizacion de uno o varios materiales precursores (el/los
cual/es ha/n de encontrarse en fase sélida o liquida) con la/s composicidén/es
deseadas de las nanoparticulas por medio de uno 0 mas haces laser, con la potencia
y longitud de onda requeridas para tal fin. Simultdneamente, se genera un campo
eléctrico de alta intensidad (preferentemente con una intensidad maxima del orden de
10°-10’ V/m) por medio del establecimiento de una diferencia de potencial elevada
(preferentemente, 5-50 kV) entre un conductor metalico (a partir de ahora,
denominado electrodo) cercano (tipicamente, entre 1-15 mm de separacion) a la zona
vaporizada en el material precursor, y otro conductor metalico (a partir de ahora
contraelectrodo) sobre el cual se recogeran las nanoparticulas o sobre el cual se
colocara un material sustrato para dicha recoleccién o para generar en él un depoésito
controlado de nanoparticulas. Las formas y tamanos de electrodo y contraelectrodo
han de ser preferentemente la de una varilla o tubo puntiuagudo y una chapa o placa
plana respectivamente, aunque esta patente no se restringe a ellas, siempre y
cuando las combinaciones elegidas proporcionen un campo eléctrico suficientemente
elevado como para generar un viento eléctrico en la atmosfera en la que se generen
las nanoparticulas. Al vaporizarse el/los material/es precursor/es por medio de la
accién del haz (o haces) laser, el intenso campo eléctrico existente en la punta del
electrodo provocara la carga eléctrica de los vapores resultantes y de la atmédsfera de
proceso, los cuales seran arrastrados a lo largo de las lineas de campo eléctrico
hacia el contraelectrodo. Durante su movimiento dichos vapores supersaturados se
enfriaran mas o menos rapido en funcion de la velocidad de la corriente gaseosa
existente, condensandose y dando lugar finalmente a nanoparticulas por medio de
procesos de nucleacion y crecimiento. Finalmente, dado que dichas nanoparticulas
se encuentran eléctricamente cargadas se moveran y depositardn en el
contraelectrodo, o en otro material que se interponga en su camino hacia él. La
aplicacién continua del presente proceso permite por tanto generar nanoparticulas, su
recoleccion asi como, si se desea, conseguir recubrimientos de ellas en sustratos
metalicos y no metalicos que se interpongan en el camino de las nanoparticulas hacia

el contraelectrodo.

La presente invencién ofrece, entre otras, las siguientes ventajas:
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la tasa de generacién de nanoparticulas es mayor que la de los procesos
basados en la ablacién laser dado que se basa en la vaporizacion del material
precursor y no en la ablacién de un material precursor, proceso que emplea
generalmente haces laser con pulsos laser de muy corta duracion y que
ablaciona el material precursor (es decir, retira material precursor) de forma
muy superficial.

dado que el material precursor solamente debe ser vaporizado los requisitos
energéticos del proceso son bajos (de forma que pueden emplearse haces
laser con baja potencia media, siempre y cuando la irradiancia de estos sea
suficiente como para conseguir vaporizar un material precursor).

no es necesaria una atmaésfera controlada, aunque si fuera necesario puede
controlarse.

no es necesario el uso de equipos y sistemas de vacio.

tanto el material precursor como el sustrato no requieren de una preparacion
previa estricta.

el material precursor se puede alimentar en formas diversas sélidas o liquidas
(hilo, varilla, 1amina, placa, en forma de polvo, etc.) lo cual no restringe el tipo
de material.

el sistema es facilmente integrable y automatizable para conseguir
nanoparticulas y depdsitos de estas controlados, ya que por medio de los
parametros relativos al haz laser (que determinan la tasa de material
vaporizado), aquellos relativos a la intensidad del campo eléctrico (que
determinan el proceso de condensacion de los vapores, y por tanto el tamafio
de las nanoparticulas generadas, asi como su transporte), asi como aquellos
relativos a la atmosfera (naturaleza, presion, o densidad) es posible controlar
el proceso.

dado que la formacién de las nanoparticulas reside en el transporte por
ionizacion de los vapores del material precursor y de la atmosfera de proceso

las nanoparticulas adquieren una carga eléctrica.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Estas y otras caracteristicas y ventajas de la invencion, se pondran mas claramente

de manifiesto a partir de la descripcidén detallada que sigue de una forma preferida de
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realizacion, dada unicamente a titulo de ejemplo ilustrativo y no limitativo, con

referencia a las figuras que se acompanan.

Figura 1: Esquema del sistema de generacidén, recolecciéon y deposito de

nanoparticulas de acuerdo a un ejemplo de realizacion de la invencion.

Figura 2: Imagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido de emision de
campo (FESEM) de un depésito de nanoparticulas de SiO, obtenido segun el método

de la invencion.

Figura 3: Imagenes 6pticas de recubrimientos de SiO, obtenidos segun el método de
la invencién, con forma geométrica cuadrada (de 2.5 mm x 2.5 mm), depositados
simulateneamente en un area de 35 mm x 35 mm sobre una lamina transparente de
poliéster, y generados interponiendo una mascara con la misma forma geométrica

inmediatamente antes de la lamina de poliéster.

DESCRIPCION DETALLADA DE UNA REALIZACION PREFERENTE DE LA
INVENCION

La produccion de nanoparticulas, asi como su recoleccion y opcionalmente
deposicion sobre un sustrato con el fin de crear capas de nanoparticulas sobre él, se

puede llevar a cabo mediante un sistema tal como el que se representa en la Fig. 1.

En el método de la invencion un haz laser (1) es conducido por medio de un sistema
de guiado o focalizacion (2), tal como fibra éptica o espejos, en funcidén del tipo de
fuente laser que empleemos, hasta el material precursor (4) sélido o liquido con el fin
de vaporizarlo. En una realizacion particular el material precursor (4) se encuentra en
forma de chapa, pletina, varilla, hilo o cinta, preferentemente en forma de hilo, mas

preferentemente en forma de hilo con un diametro inferior a 2 mm.

En caso que se desee una produccidén continua de nanoparticulas (14), hemos de
disponer de un sistema que establezca un movimiento relativo entre el haz laser (1) y
el material precursor (4). Este movimiento relativo puede llevarse a cabo moviendo el

haz laser (1) y permaneciendo el reposo el material precursor (4) o a la inversa,
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moviendo el material precursor (4) y permaneciendo en reposo el haz laser (1).
Ejemplos de sistema o sistemas moviles que dotan de movimiento relativo al haz
laser (1) con respecto al material precursor (4) en la etapa ¢) incluyen un robot, una
mesa de coordenadas, o en una combinacién de ambos sistemas. A su vez el
material sustrato (10), para recolectar nanoparticulas (9) u opcionalmente para
recubrirlo con ellas, se ha de situar a cierta distancia del sistema anterior (distancia
que debe de ser mayor que aquella que provoque la ruptura dieléctrica de la
atmésfera de proceso (13)) y sobre un soporte que bien puede ser mévil o estatico
con respecto al material precursor (4). Los mencionados sistemas méviles pueden
consistir en un sistema de posicionamiento manual o automatico de cualquier tipo,

que por ser de uso comun en equipos industriales no se muestra en la figura.

Esta técnica requiere que el material precursor (4) sea vaporizado. Para ello, el haz
laser (1) debe ser focalizado por medio de un sistema focalizador (2) con el objeto de
conseguir la irradiancia necesaria para vaporizar el material precursor (4). Este
sistema de focalizacidon (2) puede consistir tanto en un par de espejos, uno de ellos
plano y el otro parabdlico por ejemplo, como en una lente simple, una lente de doble
foco o combinaciones de ellas. El sistema de focalizacién (2) se ha de seleccionar
como aquel mas apropiado en funcién del tipo y potencia del laser que vayamos a

utilizar.

Para llevar a cabo el proceso de la generacién de nanoparticulas es necesario,
ademas de la accion de un haz laser (1) para vaporizar el material precursor (4), un
campo eléctrico de elevada intensidad (preferentemente con una intensidad maxima
del orden de 10°-10’ V/m), el cual generara una flujo de transporte (8) del material
vaporizado (6) a consecuencia de ionizacion de los vapores del material precursor asi
como de la atmoésfera en la cual se lleva a cabo el proceso (13). Para generar dicho
campo eléctrico se establecera una diferencia de potencial elevada, por ejemplo
comprendida entre 5 y 50 kV, por medio de una fuente de alta tensién y baja corriente
(preferentemente, que produzcan corriente continua y polaridad de salida positiva o
negativa) (7) entre dos electrodos conductores, que denominamos electrodo (5) y
contraelectrodo (11). En una realizacion preferida se establece una diferencia de

potencial de entre 20 y 30 kV.
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La forma de estos vendra principalmente determinada por la necesidad del
establecimiento de un campo eléctrico de elevada intensidad (en condiciones
atmosféricas, hasta una intensidad media de 1-30 kV/cm). Usualmente, el electrodo
(5), sera una varilla o tubo de reducido diametro, de material conductor
(preferentemente un material con una elevada conductividad eléctrica como el cobre
o el aluminio), con uno de sus extremos muy puntiagudos en ambos casos. El
contraelectrodo (11) puede ser una placa conductora plana (preferiblemente un
material con una elevada conductividad eléctrica como el cobre o el aluminio), o con
la forma mas indicada segun la forma geométrica del sustrato (10) que se emplee
para recoger o para recubrir con las nanoparticulas (9). En una realizacion preferida
la forma geométrica del electrodo (5) es tubular con uno de sus extremos afilado y el

contraelectrodo (11) es plano.

Como consecuencia del intenso campo eléctrico establecido entre electrodo (5) y
contraelectrodo (11), algunas moléculas de los vapores procedentes del material
precursor vaporizado, asi como de la atmosfera en la cual se produzca el proceso
son ionizadas y aceleradas hacia el contraelectrodo a lo largo de las lineas de campo
eléctrico. La colisidn de estas moléculas ionizadas con otras no ionizadas da lugar a
una corriente de material vaporizado (6) desde el material precursor (4) hacia el
contraelectrodo (11). Para conseguir, un flujo de vapor efectivo (6), el extremo
puntiagudo del electrodo (5) ha de situarse de forma cercana (tipicamente entre 1y
15 mm de separacion) al material precursor (4), preferiblemente, de forma
concéntrica (aunque esta invencién no se restringe solamente a esta geometria). En
una realizacién particular el electrodo (5) es tubular y el material precursor tiene forma
de hilo, situandose ambos de manera concéntrica a una distancia de entre 1 y 15
mm, preferiblemente, entre 5-10 mm. En este caso serd necesario emplear un
material precursor (4) en forma de varilla, y un electrodo (5) en forma de tubo,
poseyendo el extremo del electrodo (5) por el que sobresale el material precursor (4)
una forma lo mas afilada posible, para asi conseguir en las inmediaciones de esta un

campo eléctrico lo suficientemente elevado.

Durante el movimiento del vapor procedente del material precursor (4) irradiado con el
haz laser focalizado (3), desde las proximidades del electrodo (5) hacia el

contraelectrodo (11), se forman las nanoparticulas (14) a consecuencia de
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fendmenos de nucleacion homogénea en la fase gaseosa, asi como de su posterior
condensacién y coagulacion. Dichas nanoparticulas se pueden recoger finalmente,
tras ser depositadas sobre el mismo contraelectrodo (11) o sobre un material sustrato
(10) que se interpone en su camino hacia el contraelectrodo (11). El material sustrato
(10) empleado para recolectar las nanoparticulas (14) o a recubrir puede presentar
una forma geométrica similar a la forma geométrica del contraelectrodo (11)
empleado. En una realizacion particular el material sustrato (10) empleado para
recoger las nanoparticulas (14) o sobre el cual se quiere producir el recubrimiento de
estas (9) presenta naturaleza metalica 0 no metalica. En otra realizacién particular la
deposicion de las nanoparticulas (14) se realiza sobre una superficie del material
sustrato (10) de 50 mm x 50 mm a 100 mm x 100 mm, para separaciones entre el
electrodo (5) y contraelectrodo (11) de 5-30 cm, tal como por ejemplo 15-30 cm o 5-
20 cm, mas preferiblemente de 5-10 cm. En otra realizacién particular las particulas

son recolectadas en un contraelectrodo en forma de punta.

Asimismo, es posible conseguir depédsitos controlados de nanoparticulas, es decir
recubrimientos (9), sobre el material sustrato (10) (o incluso sobre el contraelectrodo
(11), si este fuera el caso), y con la forma geométrica deseada, interponiendo una
mascara (12) en el camino de las nanoparticulas. Dicha mascara (12) ha de situarse
de forma préxima (tipicamente, a una distancia inferior a 1 mm) a la superficie que se
quiera recubrir, en caso de que se quiera obtener una forma geométrica con un

contorno nitido.

El tamano final de las nanoparticulas depende primordialmente de la tasa de
vaporizacién del material precursor (4), asi como de la tasa a la cual se enfrian y
condensan los vapores (6) procedentes del material precursor (4) irradiado por el haz
laser focalizado (3). Por tanto, podemos controlar la distribucion final de tamario de
las nanoparticulas por medio de los parametros que controlan la tasa de vaporizacién
(fundamentalmente: potencia del haz laser, focalizacion del haz laser, velocidad
relativa entre haz laser o material precursor, aunque no se restringe a estos
solamente; otros parametros como modo de trabajo del haz laser continuo/pulsado,
longitud de pulso, ciclo de trabajo, etc. pueden ser también modificados), asi como de
aquellos que controlan la tasa de enfriamiento/condensacién de los vapores y que

estan fundamentalmente relacionados con la intensidad de la corriente de vapor entre
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el electrodo y contraelectrodo (fundamentalmente: distancia, voltaje y forma
geométrica de electrodo-contraelectrodo (5)-(11), naturaleza, densidad y presion de la

atmosfera (13) en la que tiene lugar el proceso entre otros).

Este proceso puede ser llevado a cabo en atmoésferas (13) de gases con distinta
naturaleza. Por ejemplo, la atmosfera (13) en la que se lleva a cabo el proceso puede
estar constituida por Ar, He, Ne, N,, CO,, aire, O, 0 mezclas derivadas. En funcion del
tipo de gas empleado, su densidad o presién, la velocidad de arrastre del material
vaporizado a consecuencia del campo eléctrico puede diferir significativamente. Para
controlar la atmosfera empleada se enclaustrara la zona de proceso dentro de un
recinto que evite la contaminacién por contacto con el exterior a ella. Los
mencionados sistemas de control, por ser de uso comun en equipos industriales, no

se muestran en la Fig. 1.

Se seleccionara la atmésfera (13) mas adecuada en funcién del tipo de
nanoparticulas que quieran obtenerse; por ejemplo, en el caso de buscar la formacién
de nanoparticulas de éxidos (como por ejemplo SiO,, ZnO, ZrO,, TiO,, 0 AlL,O,, entre
otros) se emplearan atmésferas ricas en oxigeno preferentemente, mientras que en el
caso de buscar la formacion de nanoparticulas de elementos puros (como por
ejemplo, Au, Ag, Pt, o Fe entre otros), se emplearan atmosferas inertes con los

vapores de dichos elementos.

Este método de obtenciéon de nanoparticulas (9) no se restringe al uso de un unico
material precursor. Se puede vaporizar un unico material precursor (4) (metalico o no
metalico) con la composicion deseada de las nanoparticulas que se desee obtener,
asi como varios materiales precursores (4) de forma simultanea empleando para ello
uno varios haces laser. La unica restriccién que se impone es que la zona vaporizada
por el haz laser focalizado (3) debe de encontrarse en las proximidades de la zona
puntiaguda del electrodo (5), tipicamente a una de separacion entre 1y 15 mm. Al ser
vaporizados los diferentes materiales precursores, sus vapores se mezclaran durante

el arrastre y se formaran nanoparticulas con una composicion mezcla de estos.

La fuente laser que genera el haz laser necesario para conseguir vaporizar el material

precursor (4) puede provenir de un equipo laser de cualquier longitud de onda como,
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por ejemplo, un laser de CO,, de CO, de N,, de Nd:YAG, de Nd:YVQ,, de Er:-YAG, de
Nd:vidrio, de Yb:YAG; de Rubi, de HeNe, de HeCd, de HeHg, de Cu, de |, de Ar, de
Kr, de diodo, de fibra, de disco, quimicos, de excimeros, de alejandrita, de esmeralda
o de colorante. Sin embargo dicha fuente laser debe emitir un haz laser con una
longitud de onda apropiada para que la energia de este haz laser (1) sea absorbida
de manera eficiente por el material precursor (4) y consiga vaporizarlo. Debido a sus
propiedades Opticas, la mayoria de los materiales precursores aislantes absorben
fundamentalmente radiacion laser en la regién UV e infrarroja lejana del espectro
electromagnético, mientras que los materiales precursores metalicos absorben mejor
radiacion laser UV. La potencia necesaria para este tipo de laseres debe ser
suficiente para que el haz laser (1) que emite, una vez sea concentrado por medio del
sistema de focalizacién, sea capaz de vaporizar el material precursor. Por tanto, la
potencia necesaria vendra determinada por las propiedades termofisicas del material:
calores especificos, y calores latentes de fusién y evaporacion. En una realizacion
particular, la potencia suministrada por el haz laser esta comprendida entre 100 y
2000 W, como por ejemplo entre 700 y 1200 W.

Ejemplos

El método de la presente invencién ha sido empleado para producir nanoparticulas
de SiO, asi como para crear recubrimientos de estas, de forma controlada en
sustratos de poliéster de 100 um de espesor, sin que estos sufran ninguna alteracion

quimica o de forma.

El material precursor empleado fue silice pura en forma de hilo, con un diametro de
0,6 mm, y comunmente empleada en fibras Opticas. La fuente laser empleada para
vaporizarlo fue un laser de CO, (dado que la radiacion que emite es fuertemente
absorbida por la silice) trabajando en modo continuo y suministrando entre 200-300
W de potencia media del haz laser. El haz laser fue focalizado entre 10-20 mm por
debajo de la superficie del material precursor por medio de una lente de ZnSe con

una longitud focal de 190 mm.

Con el objeto de generar la corriente de vapores hacia el contraelectrodo, se empled

como electrodo una aguja de acero con un diametro exterior de 1.6 mm, y uno de sus
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extremos con forma puntiaguda. Como contraelectrodo se empleé una placa
rectangular de cobre con unas dimensiones de 205 mm x 120 mm. El material
precursor se alimenté de forma concéntrica a dicha aguja (la cual es hueca
internamente). Entre el electrodo y contraelectrodo se establecieron diferencias de
potencial entre 20-30 kV. La distancia entre el electrodo y contraelectrodo se ajusté a
15-30 cm y se posicionaron ambos aproximadamente de forma perpendicular (tal y
como se muestra esquematicamente en la Fig. 1). El establecimiento de dichas
condiciones entre electrodo y contraelectrodo da lugar a que el material vaporizado
por el haz laser sea transportado hacia el contraelectrodo a consecuencia de la
ionizacion de vapores y atmésfera de proceso y a su interaccion con el campo

eléctrico existente.

En este caso, el proceso de generacion de nanoparticulas se llevé a cabo en
condiciones atmosféricas estandar (i.e. presion atmosférica, temperatura 20 °C y
humedad relativa 30-60%), dado que las nanoparticulas que se pretendian obtener

eran de SiO.,.

Empleando las condiciones de proceso anteriores se obtuvieron nanoparticulas de
SiO, tal y como recogemos en la Fig. 2, determinandose por medio de espectrometria
de dispersion de energia de rayos X (EDS) un porcentaje atobmico de Si del 34.71%, y
de 65.29% para el O y no detectandose otros elementos. Esto se corresponde con
una razén Si/O de 0,53, confirmandose por tanto que las nanoparticulas se

componen de SiO..

Empleando condiciones idénticas, se deposité de forma controlada nanoparticulas de
silice sobre laminas transparentes de poliéster. En la Fig. 3 recogemos un ejemplo de
dichos depodsitos. Se produjo la deposicion en un area de 35 mm x 35 mm con
depésitos de forma geométrica cuadrada de 2,5 mm x 2,5 mm, interponiendo una
mascara con la misma forma geométrica inmediatamente antes de la lamina

transparente de poliéster.

Una vez descrita suficientemente la naturaleza de la presente invencion, asi como

una forma de llevarla a la practica, solo queda afiadir que en su conjunto y partes que
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la componen es posible introducir cambios de forma, materiales y de disposicion

siempre y cuando dichas alteraciones no varien sustancialmente dicha invencioén.
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REIVINDICACIONES

1.- Método para la sintesis de nanoparticulas, su recolecciéon y opcionalmente su

depésito controlado sobre superficies, caracterizado porque en el mismo se

establecen las siguientes fases operativas:

a)

b)

c)

d)

e)

f)

9)

h)

posicionamiento de un material precursor sélido o liquido (4), opcionalmente
teniendo lugar dicho posicionamiento en un sistema conectado a un equipo de
control de la posicidn de dicho material precursor (4) que permita un
movimiento relativo respecto a un haz laser (1),

focalizacién del haz laser (1) por medio de un sistema de focalizacién (2)
adecuado para generar un haz laser focalizado (3) sobre el material precursor
4),

vaporizaciéon de la superficie de material precursor irradiado por el haz laser
focalizado (3), estando dicho haz laser focalizado (3) estacionario o dotado de
un movimiento relativo respecto del material precursor (4),

establecimiento de una diferencia de potencial en un rango comprendido entre
5y 50 kV entre un electrodo (5) y un contraelectrodo (11), estando situado el
electrodo a una distancia de entre 1 y 15 mm de separacion de la zona de
material vaporizado (6),

arrastre del material vaporizado por medio de su ionizacién y la de la
atmésfera (13) en la cual se lleva a cabo el proceso,

nucleacion y condensacion del material vaporizado durante su transporte
desde el electrodo (5) al contraelectrodo (11), dando lugar a la formacién de
nanoparticulas (14),

opcionalmente, interposiciéon de una mascara (12) en la trayectoria del flujo de
nanoparticulas (14) en caso de que se quiera producir un recubrimiento de
nanoparticulas (9) con una forma geométrica determinada sobre el
contralectrodo (11) o sobre un material sustrato (10) que se interpone en la
trayectoria del flujo de nanoparticulas (14) hacia el contraelectrodo (11), y
recoleccion o deposicion de las nanoparticulas (9) para producir un
recubrimiento en la superficie del contraelectrodo (11) o del material sustrato
(10).
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2. Método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el cual la deposicion de las
nanoparticulas (14) en la etapa h) se realiza sobre una superficie del material sustrato
(10) de 50 mm x 50 mm a 100 mm x 100 mm, para separaciones entre el electrodo

(5) y contraelectrodo (11) de 5-30 cm.

3.- Método de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en el cual se emplea un material
precursor (4) con la composicidn final deseada de las nanoparticulas (9, 14) o varios
materiales precursores (4) que en su conjunto poseen la composicién final deseada

de las nanoparticulas (9, 14).

4 .- Método de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 3, en el cual el material precursor
(4) se encuentra en forma de chapa, pletina, varilla, hilo o cinta, preferentemente en

forma de hilo.

5.- Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el cual la

potencia suministrada por el haz laser (1) esta comprendida entre 100 y 2000 W.

6.- Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el cual el
sistema de focalizaciéon del haz laser (2) consiste en un par de espejos, uno de ellos

plano y el otro parabdlico.

7.- Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el cual el
sistema de focalizaciéon del haz laser (2) consiste en una lente simple, una lente de

doble foco 0 un conjunto de lentes.

8.- Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el cual la
atmésfera (13) en la que se lleva a cabo el proceso esta constituida por Ar, He, Ne,

N,, CO,, aire, O, o mezclas derivadas.

9.- Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el cual el
sistema o sistemas moéviles para dotar de movimiento relativo al haz laser (1) con
respecto al material precursor (4) en la etapa c) consiste en un robot, en una mesa de

coordenadas, o en una combinacion de ambos sistemas.
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10.- Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el cual el haz
laser (1) proviene de un laser de CO,, de CO, de N, de Nd:YAG, de Nd:YVO,, de
Er:-YAG, de Nd:Vidrio, de Yb:YAG; de Rubi, de HeNe, de HeCd, de HeHg, de Cu, de
I, de Ar, de Kr, de diodo, de fibra, de disco, quimicos, de excimeros, de alejandrita, de

esmeralda o de colorante.

11.- Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el cual el
material vaporizado (6) y la atmosfera en la cual se genera el proceso (13) se ionizan
por medio del establecimiento de una diferencia de potencial comprendida entre 20-

30 KV entre electrodo (5) y contraelectrodo (11).

12.- Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en el cual la
forma geométrica del electrodo (5) es tubular con uno de sus extremos afilado y el

contraelectrodo (11) es plano.

13.- Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en el cual el
electrodo (5) es tubular y el material precursor tiene forma de hilo, situdndose ambos

de manera concéntrica a una distancia de entre 1y 15 mm.

14.- Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, en el cual el
material sustrato (10) empleado para recolectar las nanoparticulas (14) o a recubrir
presenta una forma geométrica similar a la forma geométrica del contraelectrodo (11)

empleado.

15.- Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, en el cual el
material sustrato (10) empleado para recoger las nanoparticulas (14) o sobre el cual
se quiere producir el recubrimiento de estas (9) presenta naturaleza metalica o no

metalica.

16.- Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15 en el cual las

nanoparticulas generadas (14) adquieren una carga eléctrica.
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