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Efecto de post irradiacion laser pulsada en funcion del plasmon en los coloides con
nanoparticulas de oro

Effect of post irradiation pulsed laser in function of the plasmon in the coloids with
golden nanoparticles

'Jesus Rivera Esteban’, °Claver Aldama Reyna"

RESUMEN

Se investigd el efecto de la post irradiacidon con laser pulsado (Post Laser Irradiation; PLI)
visible de 532 nm en coloides conteniendo nanoparticulas de oro, los cuales fueron
obtenidos mediante la técnica de ablacion laser pulsada (PLAL) de 1064 nm de longitud de
onda sobre muestras s6lidas de oro inmerso en agua. El propdsito de esta investigacion fue
buscar nuevas técnicas para la obtencion de nuevas morfologias de las nanoparticulas de oro
y la utilidad de la técnica fotoacustica (PA) para la caracterizacidon de los coloides con
nanoparticulas de oro (AuNPs). El blanco fue ablacionado con laser pulsado de Nd: YAG,
(1064 nm, 37.48 mJ/pulso de 10 Hz, durante 10 minutos), los espectros de absorcion
presenta un solo méaximo de absorcion a 521 nm caracteristica de las nanoparticulas
esféricas de oro. Se aplico la técnica PLI a los coloides con pulsos laser de 532 nm de
longitud de onda, 25.8 mJ de energia durante 6 minutos. El anélisis por dispersion dindmica
de la luz (Dynamic Light Scattering; DLS) mostro que las AuNPs con PLI fue de 21 nm de
diametro lo que resulta menor respecto a los coloides sin PLI. De la investigacion se
concluyo que la técnica PLI focalizada aplicada a los coloides con AuNPs presenta cambio

de tamafio.
Palabras clave: post irradiacion con laser pulsado, nanoparticulas de oro.

ABSTRACT

The effect of pulsed laser irradiation (Post Laser Irradiation; PLI) visible from 532 nm in
colloids containing gold nanoparticles was investigated, which were obtained using the
1064 nm wavelength pulsed laser ablation technique (PLAL) on solid samples of gold
immersed in water. The purpose of this research was to seek new techniques for obtaining
new morphologies of gold nanoparticles and the usefulness of the photoacoustic technique
(PA) for the characterization of colloids with gold nanoparticles (AuNPs). The target was
ablated with pulsed laser of Nd: YAG, (1064 nm, 37.48 mJ/ 10 Hz pulse, for 10 minutes), the
absorption spectra exhibited a single maximum absorption at 521 nm characteristic of
spherical gold nanoparticles. The PLI technique was applied to colloids with 532 nm
wavelength laser pulses, 25.8 mJ of energy for 6 minutes. Dynamic Light Scattering (DLS)
analysis showed that AuNPs with PLI were 21 nm in diameter, which is smaller compared to

colloids without PLI. From the investigation it was concluded that the focused PLI technique
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applied to colloids with NPs-Au shows a change in size.
Keywords: pulsed laser post irradiation, gold nanoparticles.
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INTRODUCCION

La Nanociencia y la Nanotecnologia son
dos disciplinas emergentes con un
elevado caracter multidisciplinar y con
especial relevancia cientifica y social
(FECYT-2009). Esta disciplina abre las
puertas a la compresion de nuevos
fendomenos y al descubrimiento de nuevas
propiedades y que puede ser utilizables a
escala macroscépica y microscopica: El
objetivo es el control del comportamiento
y la estructura de la materia a nivel
atomico y molecular. En la literatura se
muestran varias definiciones respecto aun
nanomaterial o nanoparticula, asi, por
ejemplo, la National Science and
Technology, NNI, por sus siglas en ingles
propuso la siguiente definicion: material
con dimensiones de aproximadamente
entre 1 - 100 nm (1 nm = 10-9 m), donde
fendmenos unicos permiten nuevas
aplicaciones y que fue reportado por
Kaiseretal.,(2014).

Los antecedentes en el uso de la
nanotecnologia fueron con fines artisticos
y que tenian un caracter eminentemente
empirico y que son el punto de partida
actual para el desarrollo de
nanomateriales, como ejemplo citamos la
famosa copa de Bronce de Lycurgus, que
data del siglo IV d. C. y que posee vidrio
coloreado cuya propiedad es que dispersa
luz verde y transmite luz roja debido a que
contiene nanoparticulas metalicas de
unos 5 -50 nm que son una aleacion de
platay oro, (Barber, 1990).

Guerrero, et. al., (2011), reportaron que a
pesar de la novedad de estudios recientes,
los cambios en las propiedades opticas del
oro, la plata y otros metales cuando se
dividen en particulas de muy pequefias
dimensiones, fueron ya estudiadas desde
mucho antes de que surgiese la
Nanotecnologia, o incluso la Ciencia de
Superficies y Coloides como tales.
Probablemente, el primer estudio
cientifico moderno sobre el tema sea el
famoso tratado: “Relaciones
Experimentales del Oro (y otros metales)
con la Luz”, publicado por Michael
Faraday en 1857. Dichos fenémenos
opticos eran ya conocidos y habian sido
explotados con la finalidad de
proporcionar coloracion de vidrios, por
ejemplo en las vidrieras de iglesias y

catedrales.

El método de reduccion quimica es una de
las mas frecuentes utilizado para la
preparacién de soluciones coloidales de
metales. Consiste en la reduccion de una
sal del metal mediante un reductor
quimico. La naturaleza del reductor
determina en gran medida la forma, el
tamafio y las propiedades eléctricas de las
particulas resultantes, por lo tanto, su
eleccion dependera de la aplicacion
ulterior de las nanoparticulas obtenidas,
(Sanchez-Cortez, 2004). Pero los coloides
producidos por el método quimico estan
generalmente contaminados con los
subproductos residuales tales como iones
y agentes reductores. Liang, etal., (2004),

describen el método de ablacidn con laser
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laser para preparar nanoparticulas
metalicas (MNPs) en soluciones
utilizando el ldser con pardmetros
definidos, Kabashin et al., (2003)
describen las ventajas de este método
incluyen la relativa simplicidad del
procedimiento y la ausencia de reactivos
quimicos en la preparacion final. Pero los
anchos de las distribuciones de tamaifios
de las nanoparticulas (NPs) preparadas
mediante esta técnica tienden a ser
grandes debido a la aglomeracion, tanto a
la post-irradiacion de nano clusters y de la
eventual expulsion de los relativamente
grandes fragmentos del blanco durante el
proceso de la ablacién con laser. Alanazi,
etal., (2010) reportd que, la capacidad del
oro para producir calor después de
absorber la luz ofrece un uso medicinal
llamado terapia fototérmica. Para
Fernandez, (2014) recientemente, el
interés por este material en forma de
particulas de tamafio nanométrico se ha
visto renovado y fortalecido debido a los
comportamientos fisicos que exhiben
estos sistemas, los cuales presentan
nuevas dependencias con el tamafio y
forma del material. De este modo, el
estudio de este nuevo método resulta
fundamental y podria explotarse en el
disefio de nuevos dispositivos y
tecnologias asi como en el desarrollo de
nuevas técnicas terapéuticas y
diagnésticos, (Daniel, M. y Astruc, D.,
2004).

Actualmente, la técnica de ablacion laser
pulsada en liquidos (PLAL) es
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ampliamente utilizada para la generacion
de NPs, debido a que no genera residuos
toxicos y ademas las superficies de las
NPs se encuentran ligadas, lo cual permite
la posterior funcionalizacién con
moléculas de interés particular para el
investigador. La PLAL, estd ganando un
creciente interés gracias a una serie de
ventajas prometedoras, que incluyen: la
sostenibilidad ambiental, de facil montaje
experimental, que se producen
completamente libre de contaminantes no
deseados o reactivos de sintesis peligrosas
y fueron estudiadas por Amendola y
Meneghetti (2012), Nikov et al., (2013) y
Dell'Aglio et al., (2015), que consiste
basicamente en hacer incidir un laser de
alta potencia de manera pulsada sobre una
superficie de un blanco s6lido, sumergido
en un medio liquido, estos trabajos se
complementan con los desarrollados por,
Elsayed et al., (2013) y Hisham et al.,
(2012), quienes afirman, por ejemplo, que
si la energia del pulso laser y el grado de
focalizacion son los adecuados, la
densidad de energia depositada sobre el
blanco puede ser lo suficiente para elevar
la temperatura en varios miles de grados
centigrados y evaporar el metal del blanco
hasta llevarlo al estado del plasma, dicho
plasma se propaga en direccidn
perpendicular a la superficie del blanco.
Para Lopez, (2013), una variacion de esta
técnica es colocar el blanco dentro de un
liquido, de manera que el plasma
generado se condense inmediatamente en
el liquido en forma de nanoparticulas y
para Kang, H. W. y Welch, A. J. (2007)
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una caracteristica que debe tener el
liquido empleado es la transparencia a la
longitud de onda del laser usado, asi como
la importancia a tener en cuenta es el
espesor del medio liquido. Pyatenko et al.,
(2013) lograron la produccién de
nanoparticulas pequefias (2-5 nm) de
plata, mientras que Sylvestre, et al.,
(2004) estudiaron diferentes mecanismos
de remocién de material durante la
ablacién laser de femtosegundo trataron
de encontrar las condiciones necesarias
para la fabricacién de pequefios y casi
monodispersas particulas de oro en el
agua. Mafuné et al., (2002) reportaron
otra forma para el control del tamafio en la
preparacion de nanoparticulas, la
combinacion del método de ablacion laser
con la irradiacién de las nanoparticulas
inducida por laser. La irradiacién de
nanoparticulas con laser pulsado, con
longitud de onda en el intervalo
correspondiente al plasmdn de superficie,
puede causar la reduccion de tamaiio.
Tarasenko, N. et al., (2006) reportaron los
cambios morfologicos inducidos por laser
en los coloides de oro y plata que fueron
obtenidos por la técnica de PLAL y
caracterizados por espectroscopia de
absorcidn Optica y microscopia
electronica. Se encontrd que la
morfologia de las nanoparticulas
resultantes estaba determinados por los
procesos de la fragmentacion inducida
por laser que ocurre simultaneamente con
un crecimiento de particulas que depende
de la fluencia, longitud de onda del laser y

pos irradiacion. La técnica de Post Laser

Irradiation (PLI) (Takeshi Tsuji, et al.,
2012), permite obtener NPs con tamafios

diferentes a las producidas por la técnica
PLAL.

Por otro lado, la resonancia de los
plasmones de superficie (PSR), se deben a
las oscilaciones colectivas de electrones
restringidos en pequeflos volimenes
metalicos. Para que este fenomeno ocurra,
la particula tiene que ser mucho menor
que la longitud de onda de la luz incidente.
Como el resto de los nucleos y sus
electrones internos no se han desplazado,
constituyen una carga opuesta positiva
(red catidnica). Esta separacion de cargas
actuard como una fuerza restauradora del
equilibrio. En particulas pequefas se
produce un dipolo, pero en particulas
grandes (a partir de 30 nm) se produce un
cuadrupolo y en general multipolos, (Cruz
D.,2011).

Este trabajo de tesis doctoral esta
principalmente motivado por nuestro
interés en comprender y controlar la
respuesta plasmoénica de las NPs
coloidales del Au; las AuNPs, exhiben
propiedades fisicas, quimicas y
biologicas, que son intrinsecas a su
tamafio nanométrico, asi las aplicaciones
es debidos a que presentan propiedades
fototérmicas, por la que al ser activadas en
presencia de laser pulsado, desprenden
calor, (Bellucci, S. Ed., 2008), (Liu, J., &
Jiang, G. Eds., 2015). En general las NPs
metalicas presentan multiples

aplicaciones, para tales aplicaciones, las
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NPs deben ser estables, con tamafios
pequefios bien definidos y de estrecha
distribucién, con la posibilidad de
funcionalizar la superficie y sobre todo
libre de cualquier subproducto,
(Salminen, 2013).

El campo de estudio en esta tesis es la
sintesis de AuNPs en estado coloidal
utilizando la técnica PLAL, aplicacion de
la técnica PLI, caracterizacion por
espectroscopia fotoacustica pulsada y
UV-Vis. Latécnica PLAL es un fenémeno
muy complejo, por la cantidad de
variables que presenta y explorar todos los
parametros a la vez resulta complicado,
pero si es importante tenerlas en cuenta al
momento del andlisis de los resultados.
Para la delimitacién del trabajo,
consideramos las variables de estudios
estas son: la concentracion de los coloides
con AuNPs.

El tema de investigacion es importante
debido fundamentalmente, a las
potenciales aplicaciones que se pueden
explotar en diversos campos, como la
medicina, electronica, medio ambiente.
En la literatura se encuentra abundante
informacion respecto a la técnica PLAL,
pero aun no han sido explorados
completamente los fendmenos fisico y
quimicos de esta técnica. Para llevar a
cabo los estudios de los efectos de los
parametros del laser en la sintesis de los
coloides y la caracteristicas de las
nanoparticulas obtenidas, tales como: el

diametro promedio, la distribucion de
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tamafio, la concentracion y la morfologia,
se utilizaron varias técnicas: fotoacustica
pulsada (PA), espectroscopia ultravioleta
visible (UV-Vis), espectroscopia de
absorcion atomica (AAS; Atomic
Absorption Spectrometer), y la dispersion
dindmica de la luz, (DLS; Dynamic Light

Scattering), respectivamente.

Nuestro objetivo general fue estudiar el
efecto de la PLI en los coloides con
nanoparticulas de oro, producidas por la
técnica PLAL. Mientras que los objetivos
especificos fueron: sintesis, post
irradiacion y caracterizacion de coloides
de AuNPs utilizando la técnica PLI. Lo
novedoso de esta tesis fue el cambio de
tamafio en los diametros promedios de las
AuNPs, debido al mecanismo de la post
irradiacion laser.

La presentacion se inicia con una breve
introduccion general para abordar la
nanoestructuras y antecedentes
historicos. Se presenta el estado actual de
la investigacién abordando aspectos
generales de las nanoparticulas metalicas,
También se abordara brevemente el
estado del arte, se da a conocer aspectos
relevantes de los resultados reportados
por otros autores, que sirvieron de
conocimiento previo para la elaboracion

de esta investigacion.

MATERIALES Y METODOS

OBJETODE ESTUDIO

Efecto de la irradiacidon con pulsos laser
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de longitud de onda visible de 532 nm en
los coloides con AuNPs. Los coloides
fueron obtenidos mediante la técnica
PLAL de 1064 nm de longitud de onda
sobre muestra solida de oro inmerso en

agua ultrapura.

Figura 1. Imagen de los coloides con
diferentes concentraciones de AuNPs. El
color mas intenso (coloide menos
transparente) de la dilucidn corresponde a

la de concentracion 0.854 mg/1.

Se muestran los coloides con AuNPs,
preparadas en agua ultrapura por el
método PLAL. Los colores diferentes
observados se deben a las diferentes
concentraciones, asi el de menor
concentracion (0.170 mg/l) esta ubicado
al lado derecho de la Figura 1, mientras
que el coloide de mayor concentracion
(0.854 mg/l) es la que aparece al lado

izquierdo de laFigura 1.
INSTRUMENTACION

Equipos y materiales del Laboratorio de
Optica y Léseres de la Universidad

Nacional de Trujillo:

a. Para la sintesis de los coloides de

nanoparticulas de oro:

 Laser de Nd: YAG Brilliant de
Quantel, con longitud de onda de 1064
nm, 10ns de duracion del pulsoy
frecuenciade repeticion de 10 Hz.

* Lente convergente de 100 mm de
distancia focal.

» Espejo de alta reflectancia para
radiacidn laser pulsada de alta energia
IR y visible.

« Blanco de oro de 24 quilates y
dimensiones 15 mm x 16 mm x 1.05
mm

* Un vaso de precipitado pyrex de 25
ml.

* 20 mL de agua ultrapura (18 MQcm).

» Lentes de proteccion para radiacién
laser infrarroja.

 Dispositivo giratorio sobre el cual se
fija el vaso de precipitado. Este
mecanismo evita la ablacion en una
misma zona del blanco.

b. Para la deteccion de las seiiales

fotoacusticas de los coloides de AuNPs:

 Laser de Nd: YAG Brilliant de
Quantel, con longitud de onda 532 nm,
10 ns de duracidn del pulso, frecuencia
de repeticion de 10 Hz. (Se trata del
mismo laser que se utilizd6 para la
produccion de los coloides con 1064
nm, si se acopla el doblador aparece el
532 nm).

* Osciloscopio digital Tektronix DPO
3054 500 MHz, 2.5 GS/s de cuatro
canales.

» Computadora personal HP 450 Intel
Corei3.
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» Sensor piezoeléctrico de 254 KHz de
frecuencia de resonancia (PZT),
adherido a la cubeta de cuarzo, para
detectar las sefiales fotoacusticas.

» Fotodiodo de respuesta rapida.

e Lamina de vidrio de 76 x 26 x 1 mm3,
la cual se utilizo para dividir el haz
laser en dos componentes. Un
componente se dirige al fotodiodo y el
otro se dirige a la cubeta de cuarzo que
contiene al coloide.

» Lentes de proteccion para radiacion

laser verde (532 nm).
METODOSY TECNICAS

Describiremos los trabajos realizados en
el Laboratorio de Optica y Léseres
(LOYL) del Departamento Académico de
Fisica de la Universidad Nacional de
Trujillo, y que, corresponde a la
produccidén, post irradiacidn y
caracterizaciéon de los coloides con
AuNPs. En esta parte se ha utilizado,
espectroscopia optica UV-Vis,
fotoacustica pulsada (PA), (AAS) y DLS.

Sintesis de los coloides con AuNPs.

Se sintetizaron coloides con NPs-Au por
el método PLAL. El blanco fue
ablacionado con radiacidn infrarroja de
longitud de onda 1064 nm proveniente de
un laser Nd: YAG, con 12 mJ de energia a
10 Hz, durante 10 minutos. Al considerar
la solucion principal, se prepararon cinco
muestras en dilucién para variar la

concentracion la cual fue medida por
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AAS.

Para direccionar el haz laser sobre la placa
se utilizo un espejo y para focalizar el haz
se uso una lente, tal como se muestra en la
Fig. 2. Ademas, se empleo una plataforma
giratoria sobre la cual se adhirid el vaso
conteniendo a la lamina de oro y agua
ultrapura, esta cumple dos funciones:
evitar la ablacion de la placa en una tnica
zona y agitar la solucidn coloidal, en la
Fig. 3 (a) se muestra una fotografia de la
placa de oro con las trazas ocasionadas

por laaccion de los pulsos laser.

Espejo de alta Haz delldser pulsado

reflectancia / / LASER
Nd:YAG

Lente
convergente

-~ Coloide de Nps-Au

. Oro de 24
cuilates

Sktema rotante

Figura 2. Esquema experimental
completo para producir coloides con
AuNPs, por latécnica PLAL utilizando un
laser pulsado Nd: YAG.

Se fijaron como pardmetros la energia del
laser en 37.48 mJ/pulso y a una frecuencia
de repeticion de 10 Hz. Bajo estas
condiciones se prepararon dos muestras
con 20 ml cada una haciendo una solucién
unica de 40 ml coloides con AuNPs.
Luego se formaron cinco muestras por
disolucion. Se aplicd el método PLI

utilizando el mismo laser pero con
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longitud de onda de 532 nm, con energia
de 0.5 mJ/pulso, durante 6 minutos, esto
consistio basicamente en retirar el blanco
de oro y aplicar PLI directamente al
coloide.

De las cinco muestras en disoluciéon con
concentraciones diferentes se dividieron
cada una en dos muestras la primera para
ser caracterizada por espectroscopia UV-
Vis y la segunda muestra por

espectroscopia fotoacustica pulsada.

Figura 3. (a) placa de oro de alta pureza
utilizada para producir coloides con
AuNPs, se observa las zonas irradiadas
por el laser durante la ablacion. (b)
coloide con AuNPs en contraste con agua

ultrapura.

En la Figura 3 se presenta una fotografia

de la placa de oro mostrando las zonas

irradiadas por el haz laser durante la
ablacion, se muestran también, ¢l medio
liquido utilizado (agua ultrapura) y el oro

en estado coloidal obtenido.

Deteccion de las seiales PA de los
coloides con AuNPs.

Las senales fotoacusticas de los coloides
con NPs-Au fueron obtenidas al
considerar la técnica de fotoacustica
pulsada. (Figura 4). Se utilizo el segundo
armonico de un laser Nd: YAG (532 nm) a
una frecuencia de repeticion de 10 Hz, en
razén de que los coloides metalicos como
el oro, la plata absorben la energia en la
regidén visible del espectro
electromagnético. Las sefiales
fotoacusticas fueron producidas debido a
la interaccion de los coloides con la
radiaciéon de 532 nm. Las seflales
fotoacusticas se detectaron mediante un
sensor PZT de 254 kHz adherido a una de
las caras de una cubeta de cuarzo de
dimensiones 1 cm x 1 cm x 5 cm, la cual
contenia 3 ml del coloide de
nanoparticulas de oro, estas sefiales
fueron adquiridas con un osciloscopio
digital (DPO 3054 de 500 MHz, 2.5GS/s)
y los datos exportados a una computadora
para su posterior analisis. Se utiliz6 un
fotodiodo como mecanismo de disparo
del osciloscopio para que este pueda
registrar las seflales detectadas por el
sensor PZT.

La energia del haz laser utilizado para la

irradiacion de los coloides de
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La energia del haz laser utilizado para la
irradiacidon de los coloides de
nanoparticulas de oro fue de 0.5 mJ/pulso
y estd por debajo del umbral de ablacion
del coloide (régimen termoeléstico)
donde no se deforman las fuentes de
donde proviene la sefial PA y que

proporcionara informacion acerca de las
Nps sin modificarlas, Alba (2013).

Caracterizacion por espectroscopia de

absorcion atomica.

Las concentraciones de oro presentes en
los coloides con AuNPs, fueron
caracterizados al utilizar el equipo Perkin
Elmer, Atomic Absorption Spectrometer
PinAAcle900F, del Laboratorio de
Quimica Instrumental de la Universidad

Nacional de Trujillo.

COMPUTADORA

| FoToDIo00 |
-*J

PSR na y A
53 F

Figura 4. Montaje experimental para la deteccion de las sefiales fotoacusticas de los

coloides de AuNPs.

Figura 5. Equipo de absorcion atdmica del Laboratorio de Quimica Instrumental, de la

Universidad Nacional de Trujillo.
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Caracterizacion por Espectroscopia
Ultravioleta-Visible (UV-Vis).

Es una técnica espectroscopica basada en
las transiciones electronicas en la region
UV (380 nm-780 nm) del espectro
electromagnético. En el caso de las
AuNPs los espectros de UV-Vis nos
sirven para monitorear el desplazamiento
del SPR, que est4 asociado al tamafio y
forma de las AuNPs y proveen
informacion de la union de las moléculas a
la superficie de las AuNPs, ademas de
evaluar la estabilidad de las suspensiones

coloidales.

Caracterizacion por Dispersion
Dinamica de la luz (DLS).

La dispersion dindmica de luz (DLS), se
utiliza para medir el tamafio de una
particula en el rango sub micrométrico
utilizando el movimiento browniano en
medios acuosos. En esta técnica, un haz de
laser se envia a las nanoparticulas
suspendidas y la dispersion de luz es
detectada por un fotomultiplicador, que se
coloca en un angulo de dispersion de 900.
La luz dispersada provoca una sefial, que
es recibida por el fotomultiplicador. Las
particulas pequefias se difunden mas
rdpidamente y conducen a una mayor
fluctuacion de la intensidad de la luz
dispersada en comparacion para
particulas mas grandes (Pecora R. 2000).
Los resultados se pueden dar en modo:
Intensity Weighting, Volume Weighting, o

Number Weighting, es decir ponderando

la intensidad de las nanoparticulas, el
volumen de las nanoparticulas o el
niumero de las nanoparticulas,
respectivamente, (nosotros damos los
resultados ponderando el nimero de las

nanoparticulas).

RESULTADOS

De una solucién de 40 ml con coloides de
AuNPs preparados por el método PLAL
se formaron cinco muestras por
disolucion, estas fueron caracterizadas
por UV-Vis (Fig.4) posteriormente fueron
aplicadas el método PLI.

Sintesis de coloides con NPs-Au, por el
método de PLAL.

Se colectaron los espectros de absorcion
de cada muestra, para cada espectro, se
observo, un unico maximo (pico) en el
intervalo visible del espectro
electromagnético, lo cual es caracteristico
de AuNPs esféricas. Al comparar
diferentes espectros no se evidencio
grandes corrimientos de la posicion del
maximo relacionado con el plasmén de

superficie.

Al realizar los andlisis de los resultados
obtenidos por la técnica de DLS, se
confirmo la presencia de NPs esféricas
con diametros de aproximadamente 21

nm.

Caracterizacion por espectroscopia
UV-Vis, de los coloides con AuNPs
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producidas por la técnica PLAL.
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Figura. 6. Espectro de absorcidon de los
coloides con AuNPs, obtenida por
espectroscopia UV-Vis, se refiere a las
muestras diluidas y que fueron obtenidas

porlatécnica PLAL.

Los espectros de absorcion se muestran en
la Figura 6, muestran los espectros de
absorcion de los coloides con AuNPs para
diferentes concentraciones. Se puede
observar un Unico maximo de absorcién
en la region visible del espectro
electromagnético, relacionado con la
resonancia del plasmén de superficie
(PSR); este resultado sugiere que las
AuNPs presentes en los coloides
presentan forma esférica y tienen tamafo
de algunas decenas de nandmetros, la
forma del espectro permite inferir que la
forma y tamaifio de las nanoparticulas en
promedio permanecen sin cambio
apreciables, tal como lo describen Jain et
al., (2006).

La Figura 7, muestra los espectros de

absorcion de los coloides con AuNPs, se
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utilizo el laser pulsado Nd: YAG de 532
nm de longitud de onda durante 6 minutos
y con una energia de irradiacion de 25.8
mJ/pulso. En todos los casos se observa
que el espectro de absorcién presenta
menor intensidad con respecto al espectro

de absorciondelaFig. 6.
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Figura 7. Espectro de absorcion de los
coloides con AuNPs diluidas, producidas
por el método PLAL y que fueron tratadas
por el método PLI.

La técnica UV-Vis nos permite evidenciar
el plasmén superficial de las AuNPs, el
cual refleja la oscilacion colectiva de los
electrones de conduccion de las
nanoparticulas, debido a las interacciones
de los mismos con la luz incidente. La
interaccién ocasiona una polarizacion
temporal y por ello la formaciéon de un
dipolo oscilante. El dipolo oscila a la
frecuencia de la luz incidente. Existe una
frecuencia de resonancia para la cual la
interaccion entre la nanoparticula y la luz
origina un maximo de absorcion. Este
maximo depende de la forma y tamafio de

lananoparticulay el medio circundante.
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Como consecuencia de la fuerte
interaccion entre los electrones y la luz
incidente, se produce una oscilaciéon
coherente de los electrones confinados en
la superficie de las nanoparticulas
metalicas, en la interfaz metal-dieléctrico;
la excitacidon electromagnética se llama
polariton del plasmén de superficie; el
polariton es una cuasi-particula hibrida
resultante del fuerte acoplamiento entre la
luz y los electrones libres de una
nanoparticula. Para determinadas
frecuencias de la energia incidente, se
produce un acoplamiento entre las

frecuencias de la onda incidente y de la

oscilaciéon del polariton; este fendmeno,
como vimos anteriormente es la SPR (Y.
Wang, 2011), (J. J. Mock, et al.,2002). Al
comparar la figura 4 con la figura 5, de los
espectros de absorcion de los coloides con
AuNPs con diferentes concentraciones, se
puede observar que cada muestra post
irradiada presenta una disminucion en la
intensidad del su méximo de absorcion en
comparacion con su similar en valor de
concentracion. Los datos que se presentan
en latabla N° 1, provienen de lafigura 6,y
la figura 7, en la primera columna se

presenta las concentraciones en mg/1.

Tabla 1. Parametros principales de los espectros de absorcion de las AuNPs. El méximo de

absorcion del espectro relacionado con la SPR, densidad optica (DO) ancho de banda

(FWHM, bandwidth). Como se sabe estos parametros estan relacionadas con la

concentracion, tamafio y forma de las nanoparticulas.

CONCENTRACION PICO MAXIMO (nm) DENSIDAD OPTIMA (cmi) FWHM(nm)

(mg/L) PLAL PLI PLAL PLI PLAL PLI
0.17 522 521 0.0346 0.0105 4 37
0.346 521 522 0.0683 0.0509 45 44
0.512 521 521 0.1067 0.0729 45 43
0.683 524 521 0.135 0.103 47 46
0.854 521 520 0.1725 0.1158 44 44

En la figura 8, se presenta la relaciéon de la absorbancia méaxima en funcién de la

concentracion, obteniéndose una relacidon lineal, lo cual nos indica que a mayor

concentracion de AuNPs en el coloide se obtiene mayor absorbancia.
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.‘5 0.30
>
]
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g j
> 0.20 |
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Figura 8. Absorbancia maxima de los coloides con AuNPs con PLI, en funcién de su

concentracion, con tendencia es lineal, con un coeficiente de Pearson de 0.99641.
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Caracterizacion por fotoacustica de las
AuNPs.

Enla Figura 9, se muestra una tipica sefial
fotoacustica de un coloide con AuNPs tal
como fue obtenida con el osciloscopio. Se
visualiza como una curva de voltaje vs
tiempo. En la literatura se reporta
unicamente el analisis de las variaciones
del primer pico de la sefal fotoacustica,
sin embargo se pueden realizar otros tipos
de anélisis, por ejemplo la variacion de la
sefial pico-pico entre el primer maximo y
el primer minimo, o bien una cantidad que
es el promedio temporal de toda la sefial
registrada, andlogo al analisis RMS. (Raiz
cuadratica media), como lo explican,
Castafieda, ef al., (1999). Los resultados
presentados aqui se refieren a la variacion
del primer pico de la sefial. Alba, (2013)
reporta que es importante reconocer las
diferentes partes que la conforman las
sefiales adquiridas, por lo que bastara con
reconocer dos secciones; la primera se
debe a la luz esparcida por la muestra y es
captada por el PZT, el cual absorbe la luz
directamente y produce una sefial PA,
referido a la posicién de la sefial de
disparo (trigger). La amplitud de esta
parte de la sefial es una medida indirecta
del esparcimiento que tiene la muestra, es
decir, entre mas luz esparza la muestra,
mayor serd esta parte de la sefial PA. La
segunda parte de la sefial a considerar se
deberd directamente a las fuentes PA
suspendidas en la muestra, los rebotes de
las ondas acusticas que ocurran dentro de

la celda. Se debe sefalar que la celda PA,
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como tal, también produce una sefial, pero
es muy pequefia comparada con las otras

sefiales estudiadas.

La evolucion temporal de las sefales PA,
que se muestran en la figura 9, fueron
detectadas por el sensor PZT de respuesta
rapida de 254 kHz y corresponden a la
interaccion de los pulsos laser con energia
de 0.5 mJ/pulso con las AuNPs coloidal.
Se puede observar un comportamiento
diferente de las sefiales y que estas
aumentan en amplitud gradualmente en
relaciéon con las diferentes
concentraciones. Asi puede decirse que la
técnica PA es capaz de detectar los
cambios minimos en la variacién de la
concentracion de las AuNPs en el coloide.
Para mejorar la relaciéon sefial a ruido
como menciona Barreiro, et al., (2008),
debido a ruido exterior, acustico y
eléctrico, se promedia la sefial, nosotros
promediamos sobre 16 pulsos del laser.

Como dijimos anteriormente, el primer
pico corresponde a la sefial acustica
longitudinal y los picos subsecuentes se
deben a los rebotes de la sefial y del PZT,
se observa que las amplitudes de la sefial
aumentan conforme aumenta la
concentracion de las AuNPs en el coloide,
una excepcion es para la muestra 0.854
mg/L, cuya amplitud decae, esto es
probablemente debido a las fluctuaciones
de la energia del laser, aunque podemos
decir que no tenemos una evidencia al

respecto.

El andlisis de la sefial PA generada por
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NPs metélicas es complejo debido a la
dependencia de las propiedades fisicas,
tanto de la NPs y los alrededores del

ambiente.

En la figura. 10, muestra al maximo de
absorcion en funcion de la concentracion,
cuya relacion es ascendente conforme se
aumenta la concentracion. Por lo tanto, se
comprueba que a mayor concentracion de

AuNPs la sefial PA se incrementa.

El objetivo fundamental de la presente
tesis consistio en obtener la respuesta PA
de los coloides con Nps-Au; obtenidos
por la técnica PLAL. Como se indico

nosotros obtuvimos las NPs-Au en agua
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ultrapura, la absorbancia vista a la
longitud de onda obtenida fue de 521 nmy
esta relacionada con la PSR. Amendola y
Meneghetti (2009) reporta un méximo de
plasmon para el oro a 520 nm, utilizando
agua, nosotros obtuvimos el pico maximo
de absorcion alrededor de 521 nm, que es
concordante con nuestro resultado y
existe una relacion directa y proporcional
de la cantidad de Nps-Au con el
incremento del primer pico de la sefial PA.
Elsayed et al., (2013) observd un cambio
significativo en la distribucion del tamafio
de las AuNPs durante la variacion de las
condiciones de focalizacién que se

centran en la interfaz agua-oro.
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Figura 9. Muestras irradiadas: (a) Respuesta fotoacustica de los coloides con AuNPs en

funcidn del tiempo para diferentes concentraciones con PLI (B=532 nm, 0.5 mJ/pulso de

energia) El sistema experimental se muestra en la figura. 3.10. (b) Las mismas sefiales

fotoacusticas se visualiza a una escala mas reducida en el tiempo.
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Figura 10. Amplitud méxima de la sefial

PA en funcién de la concentracion de

muestras con PLI.

Obtencion de la Concentracion por

Absorcion Atomica.

La concentraciéon de AuNPs en los
coloides se obtuvo al utilizar la técnica de
Espectroscopia de Absorcion Atomica
(AAS). Las concentraciones de oro
fueron: 0.170 mg/l, 0.346 mg/l, 0.512
mg/1,0.683 mg/ly0.854 mg/1.

Caracterizacion por DLS

La dispersién dindmica de la luz, o
Dynamic Light Scattering (DLS, por sus
siglas en inglés). Esta técnica es uno de los
métodos para determinar el tamafio de
particulas. Cuando un haz de luz
monocromatica, tal como un laser, incide
sobre una disoluciéon con particulas
esféricas en el movimiento browniano
provoca un desplazamiento Doppler
cuando la luz llega a la particula en
movimiento, (Zimbone M. et al.,2012).

Las particulas en una solucién coloidal

siguen el movimiento browniano, como
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resultado de las continuas colisiones de
particulas y el movimiento. Basado en el
movimiento browniano, las particulas
mads pequefias se moveran mas rapido. Un
laser que se muestra a través del coloide se
dispersard. La intensidad de la luz
dispersada depende del movimiento de las
particulas coloidales, y el tamafio de
particula asi puede determinarse
utilizando larelacion de Stokes-Einstein.
Este método tiene varias ventajas: en
primer lugar, la duracion de la prueba es
corta y es casi todos automatizados de
manera que las mediciones de rutina no
son extensas. Ademas no se requiere
preparar la muestra, solo se requiere poca
cantidad de coloide (ml). A continuacion
reportamos los resultados:

a. Resultado por espectroscopia DLS de
los coloides. Las AuNPs, presentan un
diametro promedio de 22 .6 nm,

b. Resultado por espectroscopia DLS de
los coloides irradiados. Las AuNPs,
presentan un didmetro promedio de 21.0

nm.

DISCUSION

El objetivo fundamental del presente
trabajo consistié en el efecto del PLI en
los coloides con AuNPs. Como se indico
nosotros obtuvimos las AuNPs en agua.
Los espectros de absorcion de las AuNPs
para diferentes concentraciones (figura
6), presentan un solo maximo vista a la
longitud de onda de 521 nm y como se
sabe estd asociada con la resonancia

superficial de plasmones (PSR).
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Como sabemos, la concentracién esta
relacionada con la intensidad del espectro
de absorcion (maximo absorcion). El
ancho de banda con la homogeneidad de
los coloides con AuNPs y la posicion del
maximo de absorcién (pico), esta
relacionada con la morfologia de las
AuNPs, si comparamos las Fig. 6 con la
figura 7, a través de la tabla No 1,
observamos que existe un corrimiento del
maximo de absorcion hacia menores
longitudes de onda para la muestra la
primera muestra (1 nm), cuarta muestra (3
nm) y la quinta muestra (1 nm), la
densidad optica disminuye para los
coloides con PLI para bajas
concentraciones y el ancho de banda de
los coloides con PLI ha disminuido por lo
que podemos inferir que estas particulas
son mas homogéneos y ademds mas
pequefios. Después de la post irradiacion
de los coloides con AuNPs, puede ocurrir
un cambio de forma y reducciéon de
tamafio de las AuNPs. Uno de los
mecanismos que pueden ocurrir como
consecuencia de la post irradiacion de las
soluciones coloidales es la fusion y
vaporizacion de las AuNPs, las cuales se
deben a las altas temperaturas en el
interior de las nanoparticulas. La alta
temperatura es causada por la gran
absorcion de la energia del laser y la baja
transferencia de calor al agua circundante.
(Akinori Takami, et al., 1999). Latécnica
PLI es util para preparar coloides con
tamafio deseado en soluciones, la
fragmentacion de estas particulas grandes

por una post irradiacion adicional de los

coloides resultantes es cruciales para la
optimizacion de la distribucion de tamafio
de particula en el coloide, Mafuné et al.,
(2000). En realidad el espectro de
absorcion es una sefial de un colectivo,
pues en el coloide hay NPs de variados
tamafios, cada una de las NPs contribuye
al espectro de absorcidn, asi que, es dificil
decir como la altura se ve afectada al tener
tantos contribuyentes (NPs de diferentes

tamafos).

CONCLUSIONES

Se obtuvo nanoparticulas de oro
utilizando la técnica PLAL y se utiliz6 la
técnica PLI para estudiar los coloides con
AuNPs mediante espectroscopia Optica
UV-Vis., y fotoactstica pulsada, se
cuantifico la concentracién mediante
AAS, por lo que se concluye que la
amplitud fotoacustica de los coloides con
nanoparticulas de oro cambian
linealmente con la concentracidon, asi
mismo, los coloides con nanoparticulas de
oro después del PLI focalizada presentan
un cambio en tamafio, corroborado por el
DLS y que la evidencia de un solo
maximo esta relacionada con la
resonancia de los plasmones de superficie
(PSR) mostrando nanoparticulas con

simetria esféricas.
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