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1 Resumen

En este trabajo se realizo la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de plata (Ag-NPs) obtenidas
por la técnica de ablacion con laser pulsado en liquidos. Para realizar la sintesis, la radiacion
infrarroja con longitud de onda de 1064 nm proveniente de un laser Nd:YAG, fue enfocada sobre
la superficie un blanco de plata (sumergido en 10 mL de etanol). Dos sensores piezoeléctricos (con
frecuencia central de oscilacion de 270 KHz) fueron utilizados para realizar la caracterizacion in
situ del proceso de ablacion. Un sensor fue adherido al blanco y el otro a la cubeta que contenia los
10 mL de etanol. Los sensores piezoeléctricos permitieron detectar las sefiales fotoacusticas
generadas durante la sintesis de los coloides. Mediante la técnica de fotografia rapida de sombras
se estudio la evolucion de la burbuja de cavitacion, generada como consecuencia de la ablacion
laser. Se emplearon otras técnicas de caracterizacion como: espectroscopia ultravioleta visible (UV-
Vis), espectroscopia de absorcion atomica (AAS, por sus siglas en inglés), fotoacustica pulsada
inducida por fluencia baja (FPIFB), transmitancia pulsada (para la longitud de onda de 1064 nm)
de los coloides, microcopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) y
microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés). El trabajo se enfoco al estudio
del efecto de los siguientes parametros del laser: energia (Ein), numero de pulsos, frecuencia de
emision de los pulsos y condicion de enfoque (Z, considerado como el desplazamiento en mm de
la superficie del blanco con relacion al foco de la lente), en las siguientes caracteristicas:
distribucion de tamanos, cantidad de material extraido, valores de RMS de la sefial fotoactstica,
valores de energia transmitida a través del coloide (Eou) y tiempo de implosion de la burbuja de
cavitacion. Las energias consideradas para la sintesis fueron: 10, 20, 40, 60, 80 y 100 mJ. El nimero
maximo de pulsos del laser fue 3001. Las frecuencias de los pulsos del laser fueron: 1, 2.5, 5y 10
Hz. Las condiciones de enfoque fueron Z (mm) =1, 0, -1, -2 y -3, donde los desplazamientos hacia

la lente se consideraron negativos y positivos en la direccion contraria.

Se pueden mencionar los siguientes efectos originados por el aumento de la energia Ein
(manteniendo los demas parametros constantes): disminucion del tamafio promedio de las Ag-NPs,
reduccion de la desviacion estandar de la distribucion de tamafos y aumento de la concentracion
de plata en los coloides. Independientemente de la energia Ei, utilizada para la obtencion de los
coloides, la dependencia de los valores de RMS de las sefiales fotoacusticas como funcion del

nimero de pulsos sugiere que la energia real incidente en la superficie del blanco decae rapidamente

5



durante los primeros cientos de pulsos, luego de los cuales no se presentan cambios significativos.
Los resultados de transmitancia pulsada de los coloides también mostraron un decaimiento rapido
durante los primeros cientos de pulsos del laser. El tiempo de implosion de la burbuja de cavitacion,
que esta relacionado con la energia incidente en la superficie del blanco, también decae durante los
primeros cientos de pulsos. Experimentos realizados con Ein = 60 mJ mostraron que el valor RMS
de la sefial fotoacustica generada durante la sintesis es proporcional a la eficiencia de la ablacion
(masa extraida por pulso de laser). Por esta razon, la integral de los valores de RMS de la sefial
fotoacustica en funcion del nimero de pulsos del laser resultd proporcional a la cantidad de plata
extraida. Los resultados obtenidos al aumentar la frecuencia en el intervalo de 1 a 10 Hz, con energia
fija Ein = 60 mJ y manteniendo los demds pardmetros constantes, sugieren un incremento de la
eficiencia de la ablacion, lo cual resulta contrario a lo reportado en las referencias consultadas. Para
Ein = 60 mJ, se pudo observar que la concentracion de plata extraida (presente en los coloides)
aumentd, cuando se varid la condicidon de enfoque Z en el siguiente orden: +1, 0, -1, -2 y -3. Asi
mismo, realizar desplazamientos a partir de la posicion del foco de la lente (Z = 0), conllevo al

aumento del valor medio y al ensanchamiento de la distribucion de tamafios de las Ag-NPs.

Esta tesis esta dividida en las siguientes secciones:

e Resumen.
e Objetivos, donde se presentan el objetivo general y los objetivos especificos de la tesis.

e Lista de abreviaciones, donde se presentan las abreviaciones mas utilizadas en el contenido

de la tesis.

e Introduccion, donde se presentan el marco teérico y resultados reportados por otros autores
(estado del arte), que sirvieron de conocimiento previd para la elaboracion de esta

investigacion.

e Sistema experimental, donde se presentan y describen los sistemas experimentales

utilizados en este trabajo.

e Resultados y discusion, donde se presentan y analizan los resultados de este trabajo. Esta
seccion esta dividida en subsecciones, las cuales estan relacionadas con los efectos de
parametros del laser: (1) Efecto de la energia incidente (Ein) y del nimero de pulsos del
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laser, (2) efecto de la frecuencia y (3) efecto de la condicion de enfoque (Z). Asi también

se presenta una tabla de resultados.

Conclusiones, donde se presentan las conclusiones del anélisis de los principales resultados

obtenidos en este trabajo de investigacion.
Apéndices, donde se incluye informacion complementaria.
Referencias, donde se muestra la bibliografia que se cita en la tesis.

Difusion de resultados, donde se muestra aquellos eventos y publicaciones en los que se

han presentado los resultados de este trabajo.



2  Objetivo general

L 2

Mostrar que las técnicas de fotoacustica pulsada y de transmitancia pulsada pueden aportar
informacién novedosa sobre el proceso de obtencion de Ag-NPs por ablacion laser en
etanol. Utilizar estas técnicas para estudiar el efecto de pardmetros del laser en la

produccion de las Ag-NPs.

3 Objetivos especificos

Estudiar efectos de la energia incidente (Ein, entre 10 y 100 mJ), el nimero (hasta 3001), la
frecuencia (entre 1 y 10 Hz) y la condicion de enfoque (Z, entre 1 y -3) de los pulsos del
laser (1064 nm y 7 ns) en el proceso de produccion de Ag-NPs por ablacion laser en etanol,
en la eficiencia de la ablacion, en la concentracion de los coloides y en la distribucion de

tamafios de las Ag-NPs.

Mostrar que la técnica de fotoacustica pulsada puede ser utilizada in situ y en tiempo real

para estudiar el proceso de obtencion de Ag-NPs por ablacion laser en etanol.

Analizar si existe relacion entre pardmetros de la sefal fotoacustica obtenida durante el
proceso de ablacion con la energia incidente sobre el blanco, asi como con la eficiencia de

la ablacion y la concentracion de las Ag-NPs.

Estudiar como varia el tiempo de implosion de la burbuja de cavitacion con el nimero de
pulsos, a través del andlisis de la sefiales fotoactsticas generadas durante la obtencion de

los coloides.

Utilizar la técnica de transmitancia pulsada para estudiar como la presencia de las Ag-NPs
en los coloides afecta el proceso de obtencion de las mismas a medida que se incrementa el

numero de pulsos del laser.



4  Lista de abreviaciones
Para la escritura de esta tesis, se decidi6 asignar algunas abreviaciones y simbolos a las palabras

mas frecuentes. A continuacion se presenta la lista correspondiente.

Espectroscopia de absorcion atomica, por las siglas en inglés de
s AAS
“Atomic Absorption Spectroscopy”.

o Ag-NPs Nanoparticulas de plata.

s« ALPL Ablacion laser pulsada en liquidos.

Fotoacustica pulsada inducida por fluencia baja, entendiendo fluencia como

» FPIFB )

densidad de energia de los pulsos del laser.

Acrénimo del inglés “neodymium-doped yttrium aluminium garnet;
s Nd:YAG

Nd:Y3AL:012”.
s RMS Raiz cuadratica media, por las siglas en inglés de “Root Mean Square”.

Microscopia electronica de barrido, por las siglas en inglés de “Scanning
+ SEM

Electron Microscopy”

Microscopia electronica de transmision, por las siglas en inglés de
« TEM

“Transmission Electron Microscopy”

e UV-Vis Espectroscopia ultravioleta-visible.



5 Introduccion

En la actualidad la nanociencia y la nanotecnologia se encuentran en el centro de atencion de la
investigacion a nivel internacional. Aunque estos conceptos pueden no estar completamente
definidos y ademds pueden evolucionar con el tiempo, actualmente es posible entender la
nanociencia como el estudio de los fenémenos y la manipulacién de materiales a escala nanométrica
y la nanotecnologia como el disefio, caracterizacion y aplicacion de estructuras, dispositivos y
sistemas complejos mediante el control de la forma, el tamafio y las propiedades de la materia a
escala nanométrica [1]. De esta manera la nanociencia y la nanotecnologia se relacionan con la
ciencia e ingenieria de los materiales. Su importancia radica en que a escalas nanométricas los
materiales pueden adquirir propiedades diferentes a las que tienen a escala macroscopica, o
realzarlas [1, 2]. Existen varias definiciones de lo que es un nanomaterial. Por ejemplo, La Iniciativa
de Nanotecnologia Nacional de EE.UU. propuso la siguiente definicién: material con dimensiones
de aproximadamente entre 1 nm y 100 nm, donde fendmenos Uinicos permiten nueva aplicaciones
[3]. Asi mismo, el Parlamento Europeo en su resolucion del 24 de abril del 2009 solicit6 a la Union
Europea la introduccion de una definicion cientifica y exhaustiva de nanomateriales [4]. Enel 2011,
la Comision Europea designada definié el término de la siguiente manera: material natural,
secundario o fabricado que contenga particulas, sueltas o formando un agregado o aglomerado y en
el que el 50 % o mas de las particulas en la granulometria numérica presente una o mas dimensiones
externas en el intervalo de tamafos comprendido entre 1 nm y 100 nm [4]. Asi mismo, la Comision
Europea definio los siguientes términos: (a) Particula: Parte diminuta de materia con limites fisicos
definidos. (b) Aglomerado: un conjunto de particulas débilmente ligadas o de agregados en que la
extension de la superficie externa resultante es similar a la suma de las extensiones de las superficies
de los distintos componentes. (c) Agregado: una particula compuesta de particulas fuertemente
ligadas o fusionadas [4]. Los Nanomateriales por tanto pueden ser objetos que contengan elementos
cuyas dimensiones estén en el intervalo de nanometros. Estos materiales también son llamados
materiales nanoestructurados. Por lo general se utiliza la dimensionalidad como criterio para
clasificar a los nanomateriales [5]: (a) De dimension cero (0-D).- materiales que son mas pequeios
que 100 nm en todas las direcciones como por ejemplo las nanoparticulas. (b) Unidimensional (1-
D).- materiales que son més pequefios que 100 nm en dos direcciones como por ejemplo nanotubos

y nanoalambres. (c) Bidimensional (2-D).- materiales que son mas pequefios que 100 nm en una

10



direccion como por ejemplo las peliculas delgadas. El inventario de productos para el consumo,
inicialmente creado por el Centro Internacional para Académicos Woodrow Wilson (ubicado en
Washington, D.C.), indic6 que hasta el afio 2014 existian 1814 productos que contenian
nanomateriales [6]. El consumo de los mismos se pueden agrupar en categorias como: salud,

productos de cuidado personal, electronica, automoviles, entre otros [6].

Existen varios métodos para obtener nanoparticulas, por ejemplo: (a) molienda mecanica de polvos
[7, 8], (b) evaporacion térmica [9, 10] (en la cual un material es calentado hasta alcanzar la
evaporacion del mismo, el material evaporado se condensa y se deposita), (c) reducciéon quimica
[11, 12] (que consiste en disolver una sal del precursor metalico, un reductor y un estabilizante en
un liquido) y (d) ablacion laser pulsada en liquidos (ALPL). Esta ultima técnica es la que se utilizo

en este trabajo.

Las nanoparticulas han sido utilizadas desde hace siglos, como ejemplo se puede citar el famoso
vaso de Lycurgus elaborado en el siglo IV DC, que actualmente se encuentra en el museo Britanico
de Londres, el cual esta compuesto por una matriz de vidrio que contiene nanoparticulas metalicas
de oro y plata [13]. Conforme el tamafio de una nanoparticula disminuye, el nimero de atomos que
la constituyen también disminuye. Por ejemplo, nanoparticulas con diametros de 2 nm, 10 nm y
100 nm estan constituidas por un nimero de dtomos del orden de 10%, 10* y 107 [5]. No obstante,
el porcentaje de a&tomos presentes en la superficie aumenta conforme disminuye el volumen de una
nanoparticula. En otras palabras, las nanoparticulas presentan una razon superficie/volumen
elevada. La razén superficie/volumen como funcion del radio de una nanoparticula presenta una
dependencia de r'!' [5]. Esta razén tiene un impacto dréstico en varias propiedades. Por ejemplo en
el caso de la plata, aumenta la actividad antimicrobiana [14-16], el punto de fusion decae
abruptamente [17], asi también la interaccion entre los electrones y la luz da lugar al plasmoén de

superficie [18, 19].

La respuesta Optica de las nanoparticulas metalicas se debe al fuerte acoplamiento de la luz con los
electrones libres de las mismas a través de los llamados plasmones de superficie [20]. Los
plasmones de superficie resultan del desplazamiento de los electrones libres del metal que oscilan
colectivamente y crean una densidad de carga superficial temporal. Esta densidad de carga genera
campos evanescentes, cuyas intensidades decaen exponencialmente con la distancia. Los electrones
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oscilan seglin frecuencias caracteristicas, las cuales dependen del tipo de material, tamafio y forma
de los mismos y del medio circundante [21]. El desplazamiento de cargas da lugar a una fuerza
restauradora que se opone a la fuerza generada por el campo externo, por ello la frecuencia de
resonancia depende de la fuerza restauradora. Para el caso de las nanoparticulas metélicas, puede
haber varias formas de distribuir las cargas en la superficie de las mismas. Esta distribucion
dependera de la forma y tamafio de las nanoparticulas. Para el caso de nanoparticulas metalicas
esféricas con diametros de algunas decenas de nanometros (obtenidas por ALPL), se ha demostrado
que el plasmoén de superficie origina un maximo de absorbancia en la region visible del espectro de
absorcion: cerca de 400 nm para las Ag-NPs [22-24], cerca de 520 nm para las nanoparticulas de
oro [25, 26] y cerca de 620 nm para las nanoparticulas de cobre [27]. Cabe resaltar que la posicion
del plasmon de superficie depende del tamafio de las nanoparticulas y del medio circundante [28-
30]. El plasmoén de superficie en las nanoparticulas metalicas ha sido utilizado para aumentar la
sensibilidad de la técnica de espectroscopia Raman [31-33]. Al uso de nanoparticulas para mejorar
esta técnica se le llama Espectroscopia Raman de Superficie Mejorada (SERS, por sus siglas en

inglés).

La plata es un elemento metalico blanco, brillante, ductil y maleable. Entre los metales se le atribuye
la mas alta conductividad térmica y eléctrica [34]. Conjuntamente con el oro han sido utilizados
desde hace miles de afios. Entre los principales usos se puede mencionar: joyeria, utensilios,
fotografia, divisa monetaria e higiene [34]. Desde la antigiiedad se han utilizado articulos de plata
para almacenar agua y vino. En el siglo XVIII el nitrato de plata fue ampliamente utilizado para
tratar quemaduras y heridas cronicas. No obstante, los reportes sobre los dafios a la salud como
resultado de la sobreexposicion a compuestos de plata [35, 36] y la aparicion de medicamentos
mas eficaces ocasionaron la disminucion del uso de plata como desinfectante. Sin embargo, el
desarrollo de la nanotecnologia permitié descubrir propiedades antimicrobianas mejoradas para la
plata en forma de nanoparticulas. Se cree que las propiedades antimicrobianas de las Ag-NPs se
deben a la liberacion de iones de plata y a otros mecanismos como interacciones con el grupo tiol
en proteinas y enzimas [37]. Algunos de los usos que se le da en la actualidad a las Ag-NPs son:
catalizador [38], agente bactericida [34, 39], para mejorar la conductividad de adhesivos

conductivos electronicos [40] y sensor Optico [41, 42].

12



La ALPL es una técnica versatil que ha generado gran interés desde la década de los 90, en que
fueron publicados los primeros articulos relacionados con la obtencidon de nanoparticulas [33, 43].
La Figura 1 muestra un esquema experimental basico para llevar acabo la sintesis de nanoparticulas
por la ALPL. Los elementos indispensables para llevar acabo la sintesis son: un laser, una lente
convergente, un blanco y un solvente. La radiacion laser es enfocada con la finalidad de lograr
valores de densidad de potencia (energia por unidad de tiempo por unidad de area) por encima del
umbral de ablacidon, que permitan la extraccion de material de un blanco sélido sumergido. La
ALPL presenta dos grupos de parametros: parametros de material (blanco y solvente) y pardmetros
del laser (energia, longitud de onda, duracion del pulso, frecuencia, nimero de pulsos y condicién
de enfoque) [44, 45] (Figura 1). Numerosos estudios se han realizado para identificar la influencia
de estos parametros en las caracteristicas de las nanoparticulas [24, 46-54]. La ALPL ha permitido
la sintesis de una gran cantidad de nanoestructuras de diferentes materiales como: metales [55-57],
semiconductores [58, 59], ceramicas [60, 61], metales magnéticos [62], metales de transicion [63]
y otros. Existen articulos en los cuales se presentan y analizan varios trabajos realizados con la
ALPL [44, 64-69]. Recientemente Barcikowski et al realizaron un analisis detallado del acelerado

crecimiento de publicaciones y citas [70, 71].

Figura 1. Ejemplo de un esquema experimental basico y listado de pardmetros a considerar para llevar a
cabo la produccion de nanoparticulas por la ALPL.

La técnica de ALPL presenta las siguientes ventajas [44, 66, 71-73]:

e Amigable con el medio ambiente.
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e Nanoparticulas relativamente estables.
e No es indispensable el uso de reactivos quimicos.
e Se pueden utilizar blancos de diferentes materiales sumergidos en diferentes liquidos.

e Las nanoparticulas quedan contenidas completamente en la solucion, la cual es facil de

manipular y asi se evita su emision al ambiente.

e Las nanoparticulas pueden ser funcionalizadas in situ agregando moléculas de interés al

liquido.

e EL tamafio promedio, la distribucion de tamafios y la concentracion de los coloides

dependen de los parametros de la ALPL.
Las principales desventajas son:

e Baja productividad de nanoparticulas en comparacion con otros métodos de sintesis [68].

e Poco control del tamano y formas de las nanoparticulas. Pocos reportes han mostrado
nanoparticulas obtenidas con geometrias diferentes a la esférica [74, 75]. En estos trabajos

se utilizaron configuraciones particulares.

Durante la sintesis de nanoparticulas por la ALPL se presentan varios mecanismos: la extraccion
de material, formacion del plasma, formacion de ondas de choque y la evolucion de la burbuja de
cavitacion [65, 69, 76]. Varios autores han realizado grandes esfuerzos por estudiar los mecanismos
antes mencionados, utilizando varias técnicas como: espectroscopia de emision Optica para estudiar
el plasma [77-81], fotoactstica pulsada para identificar las ondas de choque [82, 83], fotografia
rapida de sombras para estudiar la cinematica del plasma, de la burbuja de cavitacioén y de las ondas
de choque [76, 84-86], deflexion de haz laser para estudiar la onda de choque y la burbuja de
cavitacion [87, 88], esparcimiento de luz laser [89, 90], configuracion de doble pulso de laser [91]
y dispersion de rayos x [92, 93] para ubicar espacial y temporalmente a las nanoparticulas. El
estudio de estos procesos fisicos ha permitido a los autores de las referencias antes citadas plantear

hipotesis relacionadas con la formacion de las nanoparticulas.
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Cuando un blanco metalico es irradiado con un pulso de laser con densidad de potencia suficiente
puede ocurrir la extraccion de material. Esto suele suceder para densidades de potencia superiores
a 102> Wem™. Este proceso suele comenzar cuando parte de la energia del pulso del laser es
absorbida por los electrones libres del metal [94]. La energia ganada por los electrones conlleva a
la termalizacion del subsistema electronico (en intervalos de tiempo del orden de 100 fs) [95]. La
transferencia de energia a la red cristalina se realiza debido al acoplamiento electrén — fonon en
intervalos de tiempo del orden de 1 ps. Se puede asignar una temperatura T. al subsistema
electronico y una temperatura T; al subsistema de la red cristalina. El tiempo de enfriamiento del
subsistema electronico, el tiempo de calentamiento de la red cristalina y la duracién del pulso de
laser definen los mecanismos de extraccion del material. Para el caso de la ablacion con pulsos de
laser de duracion temporal de nanosegundos, las temperaturas del subsistema electronico y de la
red cristalina son aproximadamente iguales. También se cumple que durante y después de que los
electrones han transferido energia a la red cristalina, parte de la energia del pulso laser se disipa
dentro del blanco (generacion de calor). En este tipo de interaccion, hay suficiente tiempo para que
la onda térmica se propague dentro del blanco, lo cual conlleva a la fusion del material y posterior
evaporacion del metal liquido [66]. En el material extraido, principalmente los electrones continiian
absorbiendo parte de la radiacion del pulso, a través del Bremsstrahlung inverso [94], lo cual
incrementa la energia cinética de los mismos y conlleva a una fuerte ionizacion del material extraido
(debido a las colisiones), elevada temperatura y presion. Estos fendmenos dan lugar a la formacion

del plasma [85, 94].

La principal diferencia al comparar la ablacion de un blanco sumergido y la ablacion de un blanco
en un gas, como por ejemplo el aire, es el confinamiento (o restricciéon del movimiento) del plasma
que se expande en el liquido. Este confinamiento es debido al hecho de que los liquidos presentan
mayores densidades y por tanto menores compresibilidades en comparacion con los gases. La
expansion supersonica del plasma da lugar a la formacioén de ondas de choque que se propagan
hacia el liquido y hacia el blanco [64]. La onda de choque que se propagan en el liquido tienen una
rapidez ligeramente mayor a la rapidez del sonido en el liquido. Las velocidad supersonica de la
onda de choque decae exponencialmente, segin las condiciones experimentales, hasta el valor de
la velocidad del sonido en menos de 2 ps [84], y a una distancia menor de 2 mm (aproximadamente)

[87]. Yang [67] considera que la onda de choque generada debido a la expansion supersonica del
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plasma ocasiona un aumento en la presion del mismo. A este incremento de presion le asigna el
nombre de presion inducida por el plasma. Se menciona también que el aumento de presion origina
un aumento en la temperatura del plasma, por ello se considera que la onda de choque y el
confinamiento del plasma son los “responsables” de que la ablacion laser de blancos inmersos en
liquidos de lugar a mayores valores de temperatura y presion en comparacion con la ablacion de
blancos en gases. La temperatura y presion que alcanzan estos plasmas confinados suelen ser
superiores a 1000 K y de 1 a 10 GPa, respectivamente [94, 96]. Estos altos valores de presion y
temperatura en la interfase blanco-plasma dan lugar a una mayor extraccion de material [97] y por
tanto otro aspecto a resaltar es la alta densidad de las especies (atomos e iones) extraidas. El método
mas usual para determinar la temperatura del plasma es a través del analisis de las lineas espectrales,
obtenidas al aplicar la técnica de espectroscopia de emision optica. Por ejemplo, Kumar et al [77]
analizaron las lineas espectrales (considerando para ello las amplitudes y anchos a media altura de
dos lineas espectrales) obtenidas de la ablacion de un blanco de aluminio sumergido en agua, debido
a la irradiacion laser con longitud de onda de 1064 nm y 55 Jem™ y reportaron una temperatura de
4760 K. Una manera de medir indirectamente la presiones generadas por la ablacion es ubicando
sensores de sonido cerca de la zona a irradiar [98]. Asi también algunos modelos han permitido
obtener ecuaciones que permiten calcular un valor aproximado de la presion generada en el plasma
[67]. Al utilizar imagenes de fotografia rapida, Saito et al [80] midieron el volumen de un plasma
de grafito sumergido en agua, generado por la irradiacion laser de 1064 nm y 10 Jem™, y del crater
ocasionado debido a la ablacion laser. Estas mediciones les sirvieron para reportar una densidad de
dtomos de carbono de 6.7 x 10?! cm™. Ellos también compararon la duracién del plasma en aire y
en agua, reportando que el tiempo de duracion del plasma en agua (100 ns) fue 10 veces menor en
comparacion con el tiempo de vida del plasma en aire. Durante el confinamiento del plasma, los
procesos de recombinacion radiativa predominan, razén por la cual el espectro de emision
inicialmente es continuo e instantes después es posible visualizar lineas de emision [77, 94]. Al
utilizar las técnicas de espectroscopia de emision Optica y fotografia rapida, Giacomo et al [85]
analizaron los cambios de los valores de intensidad y temperatura del plasma como funciones del
tiempo. Ellos reportaron que mientras la temperatura en el centro del plasma se mantuvo
aproximadamente constante, la intensidad del plasma aument6 en las primeras decenas de
nanosegundos y después decayo exponencialmente. Esto conllevo a concluir que el plasma se enfria

capa por capa empezando por la interfase plasma-liquido. Durante este enfriamiento se produce la
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agregacion de atomos y la formacion de nanoparticulas. Este resultado sugiere que la formacion de
las nanoparticulas se origina decenas de nanosegundos después de la interaccion laser-blanco.
Durante la expansion del plasma se presenta una transferencia de energia hacia el liquido
circundante [64]. Esta transferencia ocasiona la evaporacion del liquido en contacto con el plasma,
lo cual genera una capa de vapor. Esta capa se encuentra a alta temperatura y presion, razén por la
cual se expande en todas direcciones. El vapor se expande hacia el liquido formando una burbuja
de cavitacion y hacia el blanco. El plasma se encuentra confinado por la capa de vapor y el blanco
[94]. Mientras la burbuja de cavitacion se forma en el frente del plasma, el material producido es
confinado dentro del volumen de cavitacion. La rapidez inicial de expansion de la burbuja es mucho
mayor que la rapidez de difusion de las nanoparticulas dentro de la misma, por lo que la mayoria
del material estd contenido dentro de la burbuja [94]. La capa de vapor se encuentra restringida en
una direccion debido a la presencia del blanco, por ello la forma de la burbuja de cavitacion es
aproximadamente semicircular. Al analizar imagenes de fotografia rapida es posible conocer la
evolucidn espacial y temporal de la burbuja de cavitacion [79, 84, 86, 99], la cual depende de los
parametros del laser. Por lo general, el didmetro maximo de expansion de la burbuja de cavitacion
se encuentra en el intervalo de 1 a 3 mm y el tiempo de existencia de la misma es desde algunas
decenas de microsegundos hasta 1 ms [86, 87], estos intervalos dependen de las condiciones
experimentales. Se ha reportado que la burbuja de cavitacion se expande y comprime
aproximadamente en el mismo intervalo de tiempo y que este mecanismo de expansion-compresion
se puede repetir varias veces, disminuyendo progresivamente en cada ciclo el volumen maximo de
la burbuja [87, 100]. Cuando la presion en el interior de la burbuja iguala a la presion de saturacion
del liquido, la burbuja alcanza su volumen méaximo [84, 88] y persiste en este estado de maxima
expansion durante un intervalo de tiempo mayor en comparacion con las etapas de expansion y
compresion [94]. Estudios detallados de los cambios en temperatura y presion de la burbuja de
cavitacion han demostrado que estas variables termodindmicas cambian drésticamente durante las
etapas de expansion y compresion sin embargo no se aprecian cambios significativos durante el
intervalo en que se alcanz6 la expansion maxima [94]. Cuando se ha alcanzado la expansion
maxima, las nanoparticulas pueden difundirse dentro del volumen méaximo de la burbuja de
cavitacion y por tanto la concentracion de las mismas es minima. Durante la compresion, las
nanoparticulas son “arrastradas” por la burbuja de cavitacion [85]. Se puede considerar que estas

nanoparticulas actian como una nube de nanoparticulas parcialmente cargadas, de mayor densidad

17



en comparacion con la capa de vapor. Esto significa que la nube de nanoparticulas es menos
compresible que la capa de vapor, por ello la capa de vapor atraviesa la nube de nanoparticulas
produciendo la implosidn, y por consiguiente las nanoparticulas quedan dispersas en el liquido [94].
Varios autores han argumentado que la implosion de la burbuja de cavitacion puede también dar
lugar a la extraccion de material del blanco [101, 102]. La probabilidad de colision de los atomos,
iones y particulas depende de la densidad de la masa extraida [103]. Altas probabilidades de colision
podrian originar nanoparticulas de mayores diametros [103]. La evolucion de la burbuja de
cavitacion depende de varios parametros, por ejemplo: la energia incidente (Ein) [88], 1a temperatura
del liquido [104], la presion del liquido [105], de los solutos presentes en la solucion [106], de la
viscosidad [107] y del espesor del blanco [85, 108]. Durante el colapso de la burbuja de cavitacion,
la temperatura y presion son elevadas favoreciendo la cristalizacion de las nanoparticulas [102] y
la formacion de nuevas burbujas de cavitacion. Takada et al [109] consiguieron aumentar el nimero
de ciclos y controlar la frecuencia de oscilacion de la burbuja de cavitacion (32 KHz), generada
debido a la ablacion laser de un blanco de titanio sumergido en agua, aplicando ondas mecanicas
de ultrasonido a una frecuencia de 32 KHz. Ellos reportaron que el aumento del nimero de ciclos
de temperaturas y presiones elevadas mejor6 la cristalinidad de nanoparticulas de oro y permiti6
obtener mayores concentraciones de los coloides. Algunos autores han utilizado recientemente la
técnica de dispersion de rayos x con la finalidad de elucidar la formacion de las nanoparticulas, en
el interior de la burbuja de cavitacion [92, 93]. Un haz delgado de rayos x atraveso la burbuja de
cavitacion, a diferentes alturas (medidas desde la superficie del blanco sumergido) e interactudé con
las nanoparticulas presentes en el interior de la burbuja de cavitacion. Esta interaccion ocasion¢ el
esparcimiento de la radiacion incidente. Del analisis de los patrones de esparcimiento fue posible
identificar dos grupos de nanoparticulas: un grupo de nanoparticulas primarias pequenas del orden
de 8-10 nm, y un grupo de nanoparticulas secundarias del orden de 45 nm (en el caso de
nanoparticulas de oro) y 60 nm (para el caso de Ag-NPs). Un gran porcentaje de la masa extraida
se detectd en forma de nanoparticulas primarias, mientras que un porcentaje minimo (entre un 0.1
y 10 %) correspondid a las nanoparticulas secundarias. En el caso de la plata, reportaron que las
nanoparticulas primarias son abundantes durante la primera expansion y vuelven aparecer durante
la expansion de la segunda burbuja de cavitacion, generada como producto de la primera implosion.
El segundo grupo de Ag-NPs es mas abundante después de la implosion de la primera burbuja, lo

cual posiblemente fue debido a la agregacion de las primeras nanoparticulas, debido a la elevada
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temperatura y presion que se alcanza durante la implosion. Ellos también mencionaron que un
porcentaje de nanoparticulas primarias pueden “escapar” de la burbuja de cavitacion posiblemente
debido a las altas velocidades de las mismas, asi también mencionaron que las nanoparticulas
secundarias son numerosas cerca al blanco y que posiblemente en la etapa final conjuntamente con
las nanoparticulas primarias se dispersan hacia el liquido. Adicionalmente cabe mencionar que se
ha demostrado que como consecuencia de la compresion de la burbuja de cavitacion, es posible que
algunas nanoparticulas se depositen en la superficie del blanco [85, 110]. Soliman et al [90]
utilizaron la sincronizacion de las técnicas de fotografia de sombras y esparcimiento de la luz laser
para identificar los lugares y los tiempos de formacion de las nanoparticulas. Un blanco de titanio
sumergido en agua fue irradiado con pulsos de laser de 1064 nm, 10 ns y 44 mJ. Pulsos de un
segundo laser (680 nm) fueron dirigidos hacia el interior de la burbuja de cavitacion con la finalidad
de detectar la luz esparcida debido a la presencia de las nanoparticulas. La luz proveniente de una
lampara flash permitio capturar, mediante una camara rapida, la sombra que produjo la burbuja de
cavitacion y la luz esparcida. Este estudid permitio identificar nanoparticulas principalmente en el

interior de la burbuja de cavitacion, a partir de 200 ns en adelante.

A continuacidn se presentan varios aspectos relacionados con los efectos de parametros del laser.
Al estudiar el efecto de la longitud de onda de la radiacion laser en la sintesis de Ag-NPs por ALPL,
Tsuji et al [111] demostraron que conforme se incrementa la longitud de onda de un laser de
Nd:YAG (manteniendo los demds parametros fijos), la masa de plata extraida aumenta. Esto se
debid basicamente a la absorcion de la radiacion laser por parte de las Ag-NPs. Ellos sustentaron
que la absorcion y esparcimiento de la radiacion laser incidente, debido a la presencia de Ag-NPs
en la trayectoria del laser, fueron mayores conforme disminuy¢ la longitud de onda de la radiacion
laser. Con base en sus resultados, ellos argumentaron que una mayor absorcion de la radiacion
incidente también da lugar a aumentar la probabilidad de fragmentacion de las nanoparticulas,
durante la sintesis. Estos resultados sugieren un compromiso, al momento de seleccionar la longitud
de onda de los pulsos del laser, ya que se debe elegir entre obtener una mayor productividad u
obtener menores tamafios promedios de las Ag-NPs. Varios autores han mencionado y/o supuesto
que la eficiencia de la ablacion (entendida en la literatura como la masa extraida por pulso de laser)
no es constante durante la obtencion de coloides por la ALPL [55, 112, 113]. Tsuji et al [55]

sostienen que durante la sintesis de las nanoparticulas se presentan basicamente dos procesos que
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afectan al proceso de ablacion: (1) el proceso de autoabsorcion, donde el material extraido durante
la primera parte del pulso de laser interactia con el resto del pulso y absorbe parte de su energia,
(2) el proceso de absorcion entre pulsos, donde las nanoparticulas formadas por un pulso pueden
absorber y esparcir la energia de los siguientes pulsos de laser. Tsuji et al plantearon que estos
procesos son los que originan cambios en la eficiencia de la ablacion durante la obtencion de los
coloides. Resano-Garcia et al [112] argumentaron que durante la ablacion una densa capa de
nanoparticulas se forma cerca del blanco, ocasionando una significativa reduccion de la energia
incidente en la superficie del blanco, afectando asi la eficiencia de la ablacion. Dorranian et al [51]
mostraron que al aumentar la energia incidente del pulso laser (con 1064 nm de longitud de onda y
7 ns de duracidn) sin variar la separacion entre la lente y el blanco, de manera que se incrementa la
fluencia desde 1 hasta 3 Jem™ en la superficie de un blanco de plata sumergido, conllevo a disminuir
el didmetro promedio de las Ag-NPs e incrementar la cantidad de plata extraida. Ellos argumentan
que en este intervalo de fluencias la fragmentacion de las nanoparticulas es mas frecuente conforme
aumenta la fluencia [51, 114]. Varios investigadores han estudiado el efecto de frecuencia de los
pulsos de laser en la eficiencia de la ablacidn, en la productividad (entendida en la literatura como
la masa extraida por unidad de tiempo) y en otras caracteristicas de las nanoparticulas [50, 60, 115-
121]. Como consenso, todos ellos suponen que la eficiencia de la ablacion no es afectada por la
frecuencia siempre y cuando la burbuja de cavitacion generada por un pulso de laser no interactiie
con el pulso siguiente. Esto significa evitar temporal y espacialmente la burbuja de cavitacion.
Considerando frecuencias desde cientos de Hz hasta decenas de KHz, Sajti et al [60, 115]
(utilizando pulsos de nanosegundos), Wagener et al [118] (utilizando pulsos de picosegundos) y
Menéndez-Manjon et al [120] (utilizando pulsos de femtosegundos), demostraron que la
interaccion entre la burbuja de cavitacion generada previamente por un pulso de laser y un proximo
pulso ocasiona una disminucion significativa en la eficiencia de la ablacion. Ellos sostienen que las
nanoparticulas presentes en el interior de la burbuja de cavitacion pueden absorber y esparcir
radiacion laser, lo cual origina pérdidas en la energia incidente sobre la superficie del blanco. Por
esta razon, ellos plantearon la necesidad de determinar la frecuencia de pulsos de laser mas
adecuada para obtener la mayor productividad, sin afectar la eficiencia de la ablacién. Por otra
parte, Nath et al [122] demostraron que acercar el blanco, unos pocos milimetros desde la posicion
del foco de la lente hacia la lente, implica aumentar la cantidad de material extraido y que alejar el

blanco con relacion a la lente, mas alla del foco, implica disminuir la cantidad de masa extraida.
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Ellos sugieren que variar la condicion de enfoque (Z, distancia entre el blanco y la lente) puede dar
lugar a que el rompimiento dptico se produzca ya sea en el liquido 6 en la interfase blanco-liquido.
Cabe resaltar que ubicar el blanco en la posicion del foco significa obtener la mayor fluencia para
la radiacion laser. Determinar el valor exacto de la fluencia, energia incidente sobre el blanco
sumergido por unidad de area, es complicado debido a que el rompimiento optico del liquido
ocasiona pérdidas en la energia incidente [123]. Las pérdidas ocasionadas por el rompimiento
optico del etanol son menores o no se presentan cuando el blanco se desplaza hacia la lente, desde
la posicion de enfoque [124]. Cuando el blanco se desplaza alejandolo de la lente mas alla de la
posicion del foco, el rompimiento 6ptico del liquido ocasiona pérdida de la energia incidente y por
ello disminuye la cantidad de material extraido [124]. Esto es debido a que el plasma generado

debido al rompimiento optico del liquido puede absorber la radiacion laser incidente [125, 126].

Durante la sintesis de nanoparticulas por la ALPL se presentan varias interacciones fisicas y
quimicas. Yang et al [67] plantearon 4 mecanismos de reacciones quimicas que se presentan durante
la sintesis de nanoparticulas por la ALPL. El primero se produce en el interior del plasma originado
por la ablacion del blanco, debido a las interacciones entre los iones y atomos. El segundo
mecanismo es debido a que la capa de liquido en “contacto” con el plasma se encuentra a alta
temperatura que puede ser considerado como un plasma inducido por plasma, por ello es posible
una reaccion entre especies de los dos plasmas. Un tercer mecanismo se produce en la frontera entre
el plasma y el liquido. El cuarto mecanismo se lleva a cabo en el liquido debido a la interaccion de

las nanoparticulas con las moléculas del solvente.

El efecto fotoacustico fue descubierto y reportado en 1880 por Alexander Graham Bell [127, 128].
Este efecto consiste en la generacion de ondas mecénicas de sonido debido a la interaccion de la
luz con la materia. Esto implica que el material debe presentar un valor de absorbancia significativo
para la longitud de onda del haz incidente. Las muestras pueden ser gases, liquidos o sélidos y por
lo general se encuentran en alguna camara o celda, la cual contiene un sensor de sonido. La muestra
es iluminada con luz monocromatica modulada o pulsada. Si alguno de los fotones es absorbido
por la muestra, los niveles energéticos dentro de la muestra son excitados. Posteriormente parte de
la energia absorbida es transformada en calor a través de procesos de desexcitacion no radiativos

[129-131]. En los gases, la absorcion de los fotones conlleva a un aumento en la energia cinética
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de las moléculas mientras que en so6lidos y liquidos se incrementa la energia vibracional. Cuando
se tiene muestras liquidas o solidas es posible medir la produccion de calor a través de las
variaciones en presion en la misma muestra, por ello se suelen adherir sensores piezoeléctricos

[129]. De manera general, existen 5 mecanismos para la generacion de sefiales fotoacusticas [132].

e Ruptura dieléctrica: Mecanismo que ocurre cuando se alcanzan densidades de potencia del
orden de 10'° Wem™, que es usual cuando se enfoca la radiacién incidente pulsada en la
superficie de un blanco. La expansion del plasma generado produce la formacion de una

onda de choque.

e Vaporizacion o ablacion de material: Vaporizacion explosiva en el caso de los liquidos y
ablacion de material en solidos ocurre cuando se ha superado un umbral determinado por
las propiedades térmicas del medio. Cuando se irradia un liquido con pulsos cortos e
intensos, la temperatura aumenta localmente por encima del umbral de vaporizacion
produciéndose la nucleacion de burbujas de vapor [133, 134]. La ablacion de solidos va
acompafiada usualmente con la formacion de un plasma. La extraccion de material origina

un cambio de presion, el cual se propaga como un pulso actstico [132].

e Procesos termoelasticos: Cuando se irradia un volumen de material con absorbancia no
despreciable y con fluencias bajas (por debajo del umbral de vaporizacion) se produce un
calentamiento local que ocasiona la expansion térmica del medio, lo que da lugar a la
formacion de ondas acusticas. Las ondas actsticas térmicas son débiles en comparacion

con las ondas generadas por la ablacion.

e Electrostriccion: Se presenta debido al desplazamiento de cargas en el interior de un
material cuando son expuestas a campos eléctricos y es significativo cuando se tiene

materiales que son poco absorbentes de la radiacion incidente.

e Presion radiativa: Cuando se irradia una muestra, una fraccion de fotones son reflejados e
intercambian momento con la superficie. La presion ejercida sobre la superficie ocasiona
oscilaciones y por tanto ondas acusticas [135]. Este es el mecanismo mas débil en cuanto a

la contribucidn de la senal fotoacustica.
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A pesar de que la técnica fotoacustica pulsada aplicada a sistemas nanométricos (por ejemplo
coloides) se realiza de manera similar a casos en los que no se presentan nanoparticulas, el pequeno
volumen de las nanoparticulas introduce nuevos fenémenos a considerar, basados principalmente
en los efectos de superficie como el plasmon de superficie (en nanoparticulas metalicas). Un coloide
con nanoparticulas metalicas es un sistema en el que las nanoparticulas pueden absorber
significativamente la radiacion en comparacion con el solvente. Cuando el coloide es expuesto a
radiacion pulsada de baja fluencia, la sefal fotoacustica inducida por fluencia baja (FPIFB) resulta
de la respuesta termoactstica tanto de las nanoparticulas como del solvente [136]. Si la fluencia es
elevada, la elevada temperatura de las nanoparticulas ocasiona la evaporacion del liquido
circundante dando lugar a la generacion de burbujas, las cuales ocasionan amplificacion de la senal
fotoacustica [136, 137]. Gonzalez et al [137] demostraron que para fluencias menores a la fluencia
umbral (fluencia para la cual se presenta la evaporacion del liquido circundante a una
nanoparticula), la amplitud de la sefial fotoacustica, generada por la irradiacion de coloides con
nanoparticulas de oro de 12.5 nm de diametro, presenta una dependencia lineal con la fluencia y
que justamente cuando se alcanza el umbral (0.5 Jem™) es cuando se presenta un cambio en la
pendiente. Chen et al [138] adujeron que la sefal fotoacustica generada debido a la irradiacion laser
de un coloide con nanoparticulas de oro presenta dos contribuciones, tanto de las nanoparticulas
como del liquido. Ellos mencionan que las nanoparticulas absorben eficientemente la radiacion
incidente de tal manera que se calientan, lo cual da lugar a una transferencia de calor hacia el
liquido. Como producto del calentamiento, el liquido se expande contribuyendo significativamente
a la senal fotoacustica. Esto ultimo sugiere que el mecanismo para generar una sefial fotoacustica a
partir de una muestra que contiene nanoparticulas metélicas se divide en 3 etapas [139]: (1) Las
nanoparticulas absorben la radiaciéon ldser incidente y rdpidamente el volumen de cada
nanoparticula se calienta, (2) el calor se transfiere desde las nanoparticulas al liquido y (3) el liquido
experimenta expansiones térmicas produciendo ondas de presion. En la actualidad la técnica FPIFB,
basada en la excitacion de nanoparticulas metéalicas ha permitido desarrollar nuevas lineas de
investigacion como: imagen fotoacustica [139], en la cual las nanoparticulas son utilizadas como
agentes de contraste fotoacustico y espectroscopia fotoacustica [140], la que permite conocer la
absorcion de las muestras en funcion de la longitud de onda de excitacion descartando asi el
esparcimiento, ya que la radiacion esparcida no origina sefial fotoacustica. Durante el proceso de

ablacion de un blanco sumergido parte de la energia incidente del pulso de laser da lugar a la
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formacion de ondas mecanicas que pueden ser detectadas ubicando sensores, por ejemplo
piezoeléctricos, cerca de la zona irradiada. Como se menciono anteriormente, la interaccion entre
el pulso de laser y el blanco puede generar un plasma confinado entre el liquido y el blanco. En
tales casos se origina una onda de choque que se propaga tanto en el liquido como en el sélido.
Posteriormente a esto se origina la burbuja de cavitacion cuya implosion también da lugar a una
onda de choque. Rin et al [82] presentaron uno de los primeros trabajos en el cual se dio uso a la
fotoacustica pulsada para detectar las ondas de choque producidas durante la ablacion de un blanco
sumergido. Ellos ubicaron un hidréfono cerca de la zona de ablacion y observaron en las senales
fotoacusticas que las ondas de choque generan maximos de presion claramente identificables. Esto
abri6 la posibilidad de estudiar la evolucion de la burbuja de cavitacion utilizando las sefiales
fotoacusticas. Vogel et al [141] estudiaron el mecanismo de generacion de ondas de choque y la
formacion de la burbuja de cavitacion a través de la combinacion de las técnicas de fotoacustica
pulsada y deflexion de luz laser. Ellos ubicaron hidrofonos cerca de la zona de ablacién y un haz
laser continuo fue dirigido cerca de la superficie del blanco de tal manera que su trayectoria se
desvid debido al cambio en el indice de refraccion que originé la burbuja de cavitacion durante su
expansion. Ambas técnicas sirvieron para detectar las ondas de choque y evidenciar los cambios en
la evolucion de la burbuja de cavitacion. Vogel et al resaltaron que la técnica de deflexion laser
mostrd que los pulsos actisticos correspondientes a la onda de choque tienen duracion de decenas
de nanosegundos, tiempo que es menor en comparacion con los tiempos de respuesta (rise time) de
la mayoria de los sensores piezoeléctricos disponibles, por ello la respuesta fotoactstica que
obtuvieron fue principalmente la respuesta del sensor. En el 2001, Zhu et al [98] plantearon la
posibilidad de utilizar la sefial fotoacustica para estudiar el proceso de ablacion laser en liquidos.
Ellos obtuvieron un gran parecido entre las curvas de amplitud pico-pico de la sefial fotoacustica y
de la razén de extraccion de material como funciones de la altura de la columna del liquido sobre
un blanco de silicio. Nguyen et al [142, 143] demostraron que las amplitudes de las ondas de presion
creadas durante la ablacién de un blanco sumergido (ubicado en una posicion fija) es mayor
conforme aumenta la energia incidente. Asi mismo, ellos sustentaron que la amplitud de estas ondas
de presion generadas debido a la ablacion del blanco es mayor cuando se evitan las pérdidas debido
al rompimiento Optico del liquido. Es importante enfatizar que es muy limitado el niimero de

referencias en las que se ha utilizado la técnica de fotoactstica pulsada con alta fluencia de los
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pulsos del laser para estudiar los cambios en el proceso de ablacion durante la sintesis de

nanoparticulas por la técnica de ALPL.

En esta tesis se reporta la obtencion de Ag-NPs a través de la ablacion laser de un blanco de plata
sumergido en 10 mL de etanol. Se estudi6 la produccion de Ag-NPs en funcién de parametros del
laser: la energia incidente (Ein), el nimero de pulsos, la frecuencia de los pulsos y la condicion de
enfoque (Z). La produccién de Ag-NPs implica procesos e interacciones que se presentan durante
la obtencion de los coloides: la ablacion del blanco sumergido, la atenuacion de la energia incidente
debido a la presencia de nanoparticulas de la trayectoria del laser, el esparcimiento de la radiacion
debido a la presencia de microburbujas (generadas debido a la evaporacion del solvente), las
pérdidas originadas debido al rompimiento Optico del etanol y la obtencidon de las nanoparticulas.
En esta tesis se refiere al proceso de ablacion durante la sintesis de las Ag-NPs como el mecanismo
relacionado con la extraccidén de material y con la formacion de la burbuja de cavitacion, que son
afectados principalmente por la disminucion de la energia real incidente en la superficie del blanco.
Esta disminucion puede ser ocasionada por la absorcion y/o el esparcimiento de la radiacion
incidente debido a la presencia de las nanoparticulas y/o microburbujas en la trayectoria del haz
laser, asi también por el rompimiento Optico del liquido. Para llevar a cabo los estudios de los
efectos de los pardmetros del laser en el proceso de ablacion y en las caracteristicas de las
nanoparticulas como el didmetro promedio, la distribucion de tamafio y la concentracion, se
utilizaron varias técnicas como: fotoacustica pulsada, transmitancia pulsada, espectroscopia
ultravioleta visible (UV-Vis), espectroscopia de absorcion atomica (AAS, por sus siglas en inglés)
y microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés). Se mostrard la utilidad
de las técnicas de fotoacustica pulsada y transmitancia pulsada para estudiar los cambios en el

proceso de ablacion in situ y durante la obtencion de los coloides.
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6 Sistema experimental

En los experimentos se utilizaron varios equipos, dispositivos, productos y utensilios, que se

muestran en la Tabla 1, junto con sus respectivas abreviaturas.

Tabla 1. Lista de equipos, productos, dispositivos y utensilios utilizados durante el desarrollo experimental.

Simbolo  y/o

No. broviatura Equipo, dispositivo, producto o utensilio
1 Al Atenuador de energia Newport modelo 935-10.
2 A2 Atenuador de energia Newport modelo 935-10.
3 Blanco de plata con pureza de 99.99 % (Sigma-Aldrich) y con

dimensiones: 1 cm de largo x 1 cm de ancho x 0.2 cm de altura.
4 C1 Cubeta de vidrio con capacidad para 10 mL. Las dimensiones

internas fueron: ancho de 1.8 cm, largo de 1.9 cm y alto de 3.2

cm.

5 C2 Cubeta de cuarzo con capacidad para 3 mL y con base de: 1 cm
x 1 cm.

6 C3 Cubeta de cuarzo con capacidad para 3 mL y con base de: 1 cm
x 1 cm.

7 Cémara de video ultrarrapida, Photron-FASTCAM_SA Z.

8 Diafragma con una abertura circular de 2 mm de diametro.

9 EI Espejo altamente reflectante de la radiacion infrarroja de 1064
nm (mayor al 99 %).

10 E2 Espejo altamente reflectante de la radiacion de 532 nm (mayor
al 99 %).

11 Espectrometro de absorcion atomica Perkin Elmer modelo 3100

equipado con una lampara de catodo hueco de plata.

12 Microscopio ESEM FEI-Quanta 200.
13 Microscopio HT-TEM FEI Tecnai F-30 (300 KeV).
14 Equipo de UV-Vis compuesto por: una lampara y un

espectrometro  HR4000CG-UV-NIR de la empresa Ocean
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15

16

17

18

19

20

21

22
23
24
25
26
27

28

Osciloscopio 1

Osciloscopio 2

S1

S2

Optics. Adicionalmente se acoplaron fibras Opticas y lentes
pequenas.

Etanol de alta pureza (Sigma-Aldrich, nimero: 277649, CAS 64-
17-5).

Fotodiodo rapido PIN (Thorlabs DET10A, 200-1100 nm, rise
time 1 ns).

Generador de pulsos con retardo BNC (Berkeley Nucleonics
Corporation) modelo 575.

Lente plano-convexa de cuarzo con distancia focal de 7.5 cm.
Laptop ASUS, procesador Intel (R) core (TM) i7-4700 HQ, 2.40
GHz, memoria RAM de 32 Gb, sistema operativo de 64 bits,
fabricante ASUSTeK Computer Inc.

Laser pulsado de Nd:YAG Continuum Surelite III, con 7 ns de
duracién del pulso y con longitudes de onda de 1064 nm y 532
nm. Cuenta con separador de armoénicos.

Lampara LED de luz blanca (100 W), al cual se le acoplo filtros
neutros para controlar la intensidad de la luz, ya que esta luz es
dirigida hacia la cdmara de video ultrarrapida.

Filtros neutros.

Medidor de energia Scientech Vector modelo S310.
Osciloscopio digital de fosforo, Tektronik modelo TDS5054B.
Osciloscopio digital de fosforo, Tektronik modelo TDS5054B.
Sensor piroeléctrico calibrado, Scientech modelo PHDS50.
Sensor piezoeléctrico 1 adherido a C1 (Figura 2). El sensor esta
constituido por una ceramica de Titanato Zirconato de Plomo
(PZT) encapsulado en el interior de un cilindro metéalico de 7 mm
diametro y presenta una frecuencia central de oscilacion de 270
KHz.

Sensor piezoeléctrico 2 adherido al blanco (Figura 2), con las

mismas caracteristicas mencionadas para el sensor S1.
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29 S3 Sensor piezoeléctrico 3 adherido a C3 (Figura 3), con las mismas
caracteristicas mencionadas para el sensor S1.

30 Cable adaptador GPIB-USB de National Instruments.

31 Sistema mecanico de desplazamiento en dos dimensiones, el cual
fue construido acoplando dos motores Thorlabs Z825 y fue
controlado utilizando el programa LabVIEW. Este sistema
permiti6 desplazar el blanco, durante la obtencion de los

coloides, a una rapidez de 357 pms™.

En los experimentos realizados se busco estudiar el efecto que producen los siguientes pardmetros
del laser: la energia incidente (Ein), el nimero de pulsos, la frecuencia de los pulsos y la condicion
de enfoque (Z, distancia entre el blanco y la lente) en el proceso de ablacion y en caracteristicas de

las Ag-NPs como: didmetro promedio, distribucién de tamafio y concentracion.

Como se menciond en la seccion de introduccion (seccidon 5), durante la sintesis de nanoparticulas
por ALPL, la absorcion de la radiacion laser origina ondas acusticas (sefiales fotoacusticas) que
pueden ser detectadas ubicando sensores piezoeléctricos cerca de la zona de irradiacion. En los
resultados de este trabajo se utiliza la amplitud de la raiz cuadratica media (RMS por sus siglas en
inglés), que se calcula como la raiz cuadrada del promedio aritmético de los cuadrados de los
valores de voltaje de la sefial fotoacustica, como medida de la intensidad de la sefial fotoacustica.
Uno de los logros de este trabajo fue estudiar el proceso de ablacion in situ utilizando la técnica de
fotoacustica pulsada. La Figura 2 y Figura 3, muestran respectivamente los sistemas experimentales
1 y 2, utilizados para llevar acabo los diferentes estudios. Para obtener los coloides, adquirir las
sefales fotoacusticas durante la sintesis, analizar la evolucion de la burbuja de cavitacion y estudiar
la transmitancia pulsada a través de los coloides se utilizo el sistema experimental 1. El sistema

experimental 2 fue usado para obtener las concentraciones relativas de plata.

A continuacién se da la descripcion de algunas de las caracteristicas de funcionamiento y/o

preparacion de varios de los componentes de los sistemas experimentales.

El laser Nd:YAG utilizado permite modificar la energia emitida ya sea al cambiar el voltaje de

alimentacion de la lampara del laser y/o modificando el intervalo de tiempo (en el orden de ps)

28



entre el disparo de la ldmpara y el funcionamiento del obturador de ganancia Q (Q-Switch); sin
embargo, estas opciones implican modificar la duracion del pulso del laser. Para obtener valores de
energia menores a 100 mJ, es necesario fijar valores de voltajes bajos o tiempos largos entre el
disparo de la lampara y el Q-switch; no obstante, estas condiciones de trabajo suelen generar pulsos
de energia no estables. Para obtener radiacion laser estable, se fijaron el voltaje de alimentacion de
la lampara del laser a 1.47 KV y el tiempo entre el disparo de la lampara y el funcionamiento del
obturador de ganancia Q a 365 pus. Esto permitio obtener pulsos de 300 mJ y con duracion de 7 ns.
Sin embargo, en el trabajo se necesitaron valores inferiores de energia, razén por la cual se
utilizaron atenuadores. Los atenuadores permiten reducir los valores de energia sin modificar la
duracion del pulso del laser. Para el sistema experimental 1 se ubico el medidor de energia entre el
atenuador A1 y el espejo E1 mientras que, para el sistema experimental 2 se ubic6 el medidor entre
el diafragma y la cubeta C3. El valor de energia medido en estas posiciones se considera como la
energia incidente y en el trabajo se representa como “Eiy”. En la Figura 2, Ei, es la radiacion
infrarroja (1064 nm) dirigida hacia el sistema compuesto por la cubeta C1, etanol y el blanco y no
varia durante la obtencion de un coloide. La energia real incidente en la superficie del blanco no es
Ein y varia (disminuye) durante la sintesis debido a los procesos de absorcidon y esparcimiento

ocasionados por las Ag-NPs presentes en la trayectoria del haz.

La cubeta C1 se disefi¢ utilizando pegamento epdxico y vidrio Corning. Con la finalidad de detectar
las senales fotoacusticas durante la obtencion de los coloides, se adhirid el sensor S1 a una de las
caras laterales de la cubeta C1 y el sensor S2 al blanco. El sensor S2 también cumpli6 la funcion de

soporte del blanco. Para un secado eficiente del pegamento fue necesario esperar 24 horas.

La frecuencia de disparo de la lampara del laser, la frecuencia de disparo del Q-switch del laser
(que define la frecuencia de los pulsos del laser) y la sincronizacion de algunos pulsos del laser con
el disparador del osciloscopio 1 se controlaron utilizando el generador de pulsos con retardo.
Mediante los canales A y B del generador de pulsos (Figura 2) se enviaron sefiales al laser que
permitieron fijar respectivamente la frecuencia de disparo de la ldmpara del laser a 10 Hz y la
frecuencia de los pulsos del laser a un valor determinado, en el intervalo entre 1 Hz y 10 Hz.
Adicionalmente, las sefiales generadas por el canal C se sincronizaron con los tiempos de salida de

algunos pulsos del laser previamente seleccionados (1 sefial cada 10 pulsos del laser). Por esta
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razon, el canal C fue el disparador del osciloscopio 1. La comunicacion entre el osciloscopio 1 y la
laptop se realizo mediante un adaptador con Bus de interfaz de uso general, GPIB (General Purpose
Interface Bus) y un bus universal en serie USB (Universal Serial Bus) de alta velocidad de la firma
National Instruments. Se utiliz6 el programa MATLAB 2012 para activar el botén de adquisicion
unica del osciloscopio 1, antes de que se genere la senal del canal C (disparador del osciloscopio
1). De esta manera fue posible almacenar en la memoria del osciloscopio 1 las senales fotoacusticas

generadas por varios pulsos del laser: 1, 11, 21, 31,... y 3001, durante la obtencion de los coloides.

Para evitar el dafio repetitivo en un solo punto del blanco, este se desplazo en el plano XY, en una

region de 5 mm x Smm.

Para determinar el area de ablacion en la superficie del blanco se realizé un experimento adicional
(utilizando el sistema experimental 1). Al considerar una energia Ei, (en el intervalo de 10 mJ a 100
mJ), el blanco fue irradiado a largo de una linea de 5 mm, con 3001 pulsos del laser y 10 Hz. Esto
permitid determinar para una separacion entre la lente y el blanco de 8.3 cm, el area de ablacion

como funcion de la energia Ein.

En la mayoria de los experimentos se mantuvo constante la distancia entre la lente y el blanco a 8.3
cm, la cual estd representada como Z = 0 en la escala vertical de desplazamiento (Figura 2). La
posicion Z = 0 también corresponde a una separacion de 1.9 cm entre la base de la cubeta C1 y el
blanco. El blanco se desplaz6 verticalmente solamente cuando se realizo el estudio para determinar
el efecto de la condicion de enfoque Z. En tal caso, cuando el desplazamiento del blanco fue hacia
la lente los valores de Z se consideraron negativos y al alejarse de la lente se consideraron positivos.
El valor de 8.3 cm, entre la lente y la superficie del blanco, correspondi6 a la mejor condicion de

enfoque para Ei, = 10 mJ.

Se utilizo la técnica de fotografia rapida de sombras para analizar la evolucion de la burbuja de
cavitacion. Para realizar este analisis, se dispard un unico pulso del laser. Como se observa en la
Figura 2, la luz blanca y continua proveniente de la lampara LED es atenuada mediante filtros
neutros. Esta luz pasa rasante a la superficie del blanco con la finalidad de adquirir la sombra que
genera la burbuja de cavitacion. Esta sombra es detectada por la camara ultrarrapida, que fue

sincronizada con la salida del pulso laser utilizando el generador de pulsos. Asi mismo, se
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sincroniz¢ el disparador del osciloscopio 1 para adquirir simultdneamente la correspondiente sefial
fotoacustica. La comunicacion entre la cdmara y la laptop se realiz6 al usar el programa PFV de la

propia firma de la cadmara (Photron).

Para estudiar el efecto de Ein y del nimero de pulsos del laser en el proceso de ablacion y en la
concentracion de las Ag-NPs, se considerd: Ein = 10, 20, 40, 60, 80 y 100 mJ, un nimero maximo

de pulsos del laser de 3001, una frecuencia fija de 10 Hz y el blanco ubicado en la posicion Z = 0.

Para analizar el efecto de la frecuencia de los pulsos del laser en el proceso de ablaciéon y en la
concentracion de las Ag-NPs, se utilizaron las siguientes frecuencias: 1, 2.5, 5 y 10 Hz. En estos

casos se consider6 Ein =60 mJ y el blanco estuvo ubicado en la posicion Z = 0.

Para investigar el efecto de la condicion de enfoque de la radiacion laser sobre la superficie del
blanco en el proceso de ablacion y en la concentracion de Ag-NPs, se considero: el blanco ubicado
en las posiciones Z (mm) = 1, 0, -1, -2 y -3, una frecuencia fija de10 Hz y un tnico valor de Ej, =

60 mJ.

Como se mencionod anteriormente, la energia real incidente en la superficie del blanco es variable
durante la obtencion de un coloide. Para el enésimo pulso, la energia real incidente en la superficie
del blanco debe ser proporcional a la energia transmitida a través del coloide formado por los
(enésimo - 1) pulsos, para ello es necesario retirar el blanco sumergido. Con la finalidad de obtener
una nocion de los cambios en la energia real incidente en la superficie del blanco durante la
obtencion de un coloide, se estudio el efecto de la concentracion de las Ag-NPs en la transmitancia
de los pulsos del laser a través de los coloides. Para realizar este estudio se procedio de la siguiente
manera: se obtuvo un coloide (con un determinado de numero de pulsos del laser), se retird
cuidadosamente el blanco y el sensor S2, se agitd durante 20 segundos la solucion coloidal con la
finalidad de homogenizarla y se irradi6 la solucion coloidal con diferentes energias (a 10 Hz), en
un intervalo de 10 mJ a 100 mJ. La radiacién transmitida fue detectada por el sensor piroeléctrico.
Con anterioridad se realizd la calibracion del sensor piroeléctrico de tal manera que el voltaje
maximo de la sefial observada en el osciloscopio 1 corresponde a un valor de energia transmitida a
través del coloide, a la cual se hace mencion de ahora en adelante como Eoy. Para determinar el

valor de Eou se obtuvo el promedio de 50 sefiales provenientes del sensor piroeléctrico. El sensor
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piroeléctrico Scientech modelo PHDS50 conjuntamente con un medidor analégico son los
componentes del medidor de energia Scientech Vector S310. Con la finalidad de obtener una mayor
versatilidad, para los estudios de transmitancia pulsada, la sefial generada por el sensor piroeléctrico

fue registrada en el osciloscopio 1 y no se utilizé el medidor analogico.

Figura 2. Sistema experimental 1. Con el atenuador Al se controla la energia incidente (Ein) del pulso del
laser (1064 nmy 7 ns), energia utilizada para realizar la sintesis de las Ag-NPs. S1 es el sensor piezoeléctrico
1, S2 es el sensor piezoeléctrico 2, C1 es la cubeta de vidrio conteniendo 10 mL de etanol y E1 es el espejo
reflejante de la radiacion infrarroja. La sincronizacion de los eventos se realizo con el generador de pulsos
con retardo. La camara, los filtros neutros y la lampara LED fueron instalados unicamente cuando se analizo
la evolucion de la burbuja de cavitacion. El sensor piroeléctrico fue ubicado unicamente cuando se estudid
la transmitancia pulsada a través de los coloides. Este sistema experimental permiti6 realizar los estudios
correspondientes al efecto de algunos parametros del laser: Ein, el nimero de pulsos del laser, la frecuencia
de los pulsos y la condicion de enfoque en la concentracion de Ag-NPs, asi como en el proceso de ablacion.
Para conocer la dependencia de la eficiencia de la ablacion (cantidad de plata extraida por pulso)
como funcion del nimero de pulsos, se sintetizaron 14 coloides con los siguientes parametros
(utilizando el sistema experimental 1 mostrado en la Figura 2): Ein = 60 mJ, una frecuencia de 10
Hz y un niamero de pulsos de: 1, 11, 21, 31, 41, 51, 151, 251, 541, 1001, 1501, 2001, 2501 y 3001.
Para determinar las concentraciones relativas de los coloides mediante las técnicas de FPIFB y UV-
Vis, se utilizo el sistema experimental 2. Adicionalmente, las concentraciones de plata en mgL!

fueron determinadas utilizando la técnica de AAS. Esto Gltimo permiti6 verificar la relacion lineal
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entre los valores de concentracion calculados por las tres técnicas. Para realizar los 14 coloides, el
generador y el separador del segundo armoénico fueron acoplados al laser, esto permitio disponer
simultdneamente de las longitudes de onda de 1064 nm y 532 nm. Durante la obtencioén de cada
coloide, se almacenaron en la memoria del osciloscopio 1 las sefiales fotoacusticas detectadas por
el sensor S2. Una vez obtenido un coloide, con un nimero determinado de pulsos del laser, se
procedio a agitar el mismo para lograr la homogenizacion de los 10 mL del coloide. A continuacion
se vertié 3 mL tanto en la cubeta C2 como en la cubeta C3, mostradas en la Figura 3. Creemos
conveniente distinguir las sefales fotoacusticas generadas durante la obtencion de los coloides,
detectadas por los sensores S1y S2 mostrados en la Figura 2, con relacion a las sefiales fotoacusticas
generadas al irradiar el coloide con radiacion laser (532 nm) de baja energia, detectadas por el
sensor S3 (Figura 3). Esto es debido a que los mecanismos de generacion de las sefiales
fotoacusticas son diferentes. Las sefiales fotoacusticas detectadas durante la obtencion de los
coloides se originaron debido a la absorcion de la radiacion laser enfocada (de 1064 nm) en la
superficie del blanco de plata sumergido. Como resultado del enfoque de la radiacion se produjeron
principalmente la extraccion de material, el plasma, ondas de choque y la burbuja de cavitacion, tal
como se reporta en la literatura [45, 65, 67, 69]. Para el otro caso, la sefal fotoacustica se origind
al irradiar el coloide contenido en la cubeta C3 (adherida al sensor S3), la cual fue debido a procesos
termoelasticos. En este ultimo caso, la energia incidente no enfocada es baja (del orden de 2.6 mJ)
y por tanto no se presenta la ablacion del coloide, es decir no se genera ondas de choque ni burbuja
de cavitacion. La solucion coloidal se irradioé con longitud de onda de 532 nm debido a la absorcion
significativa de los coloides con Ag-NPs para esta longitud de onda. En este trabajo se refiere como
técnica de fotoacustica pulsada inducida por fluencia baja (FPIFB) al procedimiento para obtener
la sefial fotoacustica de un coloide, al ser irradiado con energia baja que no modifique la misma,
representada graficamente en la Figura 3. Como se muestra en esta figura, al utilizar el atenuador
A2y el diafragma se obtuvo el valor bajo de Ein = 2.6 mJ. La seccion transversal del haz incidente
en la superficie de la cubeta C3 fue de 0.031 cm?; por tanto, la fluencia utilizada fue de 0.08 Jem™
(0.8 mJmm?). Para obtener la sefial fotoactstica, se utilizé la sefial del fotodiodo como disparador
del osciloscopio 2 y se promediaron 100 sefiales (a 10 Hz). Al encontrar una relacion lineal entre
las concentraciones de plata de los coloides determinados por la técnica de AAS con los valores
RMS de la sefiales fotoacusticas obtenidas por la técnica de FPIFB, se demuestra que la técnica de

FPIFB es util para determinar la concentracion en masa de las Ag-NPs, tal como se publicé en el
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articulo [144] (mostrado en la seccion 11.2). Al utilizar el equipo UV-Vis, se obtuvieron los
espectros de absorcion de los coloides contenidos en la cubeta C2. Para la determinacion de la
concentracion relativa de plata, a través de los espectros de absorcion, se considerd el valor de la
absorbancia a 280 nm. Esta longitud de onda se encuentra en la zona correspondiente a las
transiciones entre las bandas 4d y 5sp de la plata. La zona de transiciones entre bandas (energias
mayores a 3.8 eV) no cambia significativamente con la forma de las Ag-NPs; no obstante, la
intensidad de la misma es sensible a la cantidad de atomos de plata presentes en los coloides [24,
145]. Mafuné et al [24], Pyatenko et al [46], Tsuji et al [55] y Resano-Garcia et al [112] son algunos
de los autores que han utilizado la absorbancia en la zona de transiciones entre bandas para obtener
la concentracion relativa de atomos de plata presentes en coloides, obtenidos por la ALPL. El
obtener los espectros de absorcion de los coloides con Ag-NPs tuvo como finalidades verificar la

existencia del plasmon de superficie y calcular la concentracion relativa de plata.

Figura 3. Sistema experimental 2 utilizado para medir las concentraciones relativas de plata mediante las
técnicas de FPIFB y UV-Vis. S3 es el sensor piezoeléctrico 3, E2 es el espejo reflejante del segundo
armonico del laser (532 nm), C2 y C3 son las cubetas de cuarzo. Se utilizo el atenuador A2 y el diafragma
con la finalidad de fijar la energia E;,, sin modificar la duracion del pulso laser.

Micrografias por SEM permitieron analizar la morfologia del blanco. El anélisis de las imagenes

de SEM también permitié determinar el diametro del 4rea de ablacion en la superficie del blanco,
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después de haber obtenidos los coloides. El tamafio del crater originado por la extraccion de
material no es constante durante el proceso de sintesis ya que tampoco lo es la energia real incidente

en la superficie del blanco [112].

Las imagenes de las Ag-NPs se obtuvieron por la técnica de TEM en la modalidad de contraste Z.
Una vez terminada la sintesis, se depositd 20 pL del coloide sobre una rejilla de cobre recubierta
con una pelicula de carbono. La distribucion de tamafos se obtuvo contando y midiendo (una por

una) el didmetro de las Ag-NPs presentes en las fotografias.
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7 Resultados y discusion

A continuacion se presentan los resultados de este trabajo. A través de la discusion de los mismos
se intenta obtener mayor conocimiento de los procesos que permiten la obtencion de Ag-NPs por
ablacion laser en etanol. Los resultados estan divididos en 3 subsecciones, donde se muestran
efectos que producen parametros del laser como la energia incidente, el numero de pulsos, la
frecuencia de los pulsos y las condiciones de enfoque en la produccion de las Ag-NPs. Como se
vera, la fotoactstica pulsada y la transmitancia pulsada son herramientas utiles para realizar este

tipo de estudios.

7.1 Efecto de la energia Ein y del nimero de pulsos del laser

En esta seccidn se presentan los resultados correspondientes al efecto de Ein y del nimero de pulsos
del laser en el tamafio promedio de las Ag-NPs y su distribucion de tamafios, en la concentracion
de plata de los coloides, los valores de RMS de la senal fotoacustica y los valores de la transmitancia
pulsada. Los estudios realizados en este trabajo muestran cambios significativos en la eficiencia de
la ablacion (cantidad de material extraido por pulso del laser) durante la obtencion de los coloides.
Las técnicas propuestas en este trabajo permitieron identificar cambios en la evolucion de la burbuja
de cavitacion y en la energia real incidente en la superficie del blanco. Resulta notorio que en los
trabajos consultados, tanto la fotoacustica pulsada como la transmitancia pulsada no habian sido
utilizadas para estos fines o su uso habia sido muy limitado. El uso de la técnica de fotoacustica
pulsada para estudiar in situ los cambios en la eficiencia de la ablacion fue lo novedoso de esta

seccion y permitio la publicacion del articulo de investigacion, mostrado en la seccion 11.2.

El area de ablacion en la superficie del blanco se incrementa conforme aumentar la energia Ei,. Para
las energias Ein: 10, 20, 40, 60, 80 y 100 mJ, los diametros de las zonas ablacionadas en la superficie
del blanco fueron: 314 £ 19,412 £17,459 £ 15,496+ 11,530 £ 10 y 587 £ 11 um, respectivamente.
Estos resultados se obtuvieron del anélisis de las imagenes de microscopia electronica de barrido
de las zonas que sufrieron la accion de los pulsos del laser, durante la obtencion de los coloides, las
cuales se muestran en la Figura 4. Cada traza de ablacion mostrada en esta figura se obtuvo al

considerar una energia Ein, 3001 pulsos y 10 Hz, tal como se menciond en la seccién experimental.
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Figura 4. Imagen de SEM de la superficie del blanco utilizado para la sintesis. Las zonas irradiadas, de abajo
hacia arriba, corresponden a E;, = 10, 20, 40, 60, 80 y 100 mJ.

En la Figura 5 se presentan imagenes representativas de la morfologia del blanco, después de haber
obtenido los coloides. Los cambios observados en la superficie resultan caracteristicos de cuando
existe fusion del material, lo cual es una particularidad de la ablacion laser con pulsos de
nanosegundos [95]. En las superficies de blancos metalicos suelen ser los electrones libres la fuente
fundamental de absorcion de los pulsos laser con longitud de onda de 1064 nm y duracion de
nanosegundos. La energia absorbida por los electrones es parcialmente transferida la red cristalina.
Este proceso suele ocurrir en escalas de tiempos de picosegundos. Entre otros aspectos, la
vaporizacion del material suele ocasionar una presion de retroceso que favorece la expulsion del
material fundido, lo que provoca modificaciones en la superficie. La implosion de la burbuja de
cavitacion es considerada en la literatura como otro mecanismo de extraccion de material del
blanco, debido a las altas temperaturas y presiones que permite alcanzar. Durante la compresion e
implosion de la burbuja de cavitacion, las Ag-NPs pueden ser “arrastradas™ a la superficie del

blanco, por lo cual es posible observar nanoparticulas en la superficie del mismo [85, 110].
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Figura 5. Iméagenes representativas de SEM de las zonas del blanco de plata que fueron irradiadas durante
la sintesis de los coloides.

La Figura 6 muestra imagenes de TEM de las Ag-NPs sintetizadas con 3001 pulsos del laser, 10
Hz y diferentes energias Ein. En estas imagenes se puede observar que las Ag-NPs presentan
geometria esférica, lo cual es usual en la produccion de nanoparticulas por la ALPL [146]. Los
analisis de las imagenes de TEM muestran que el aumento de Ei,, entre 10 y 100 mJ, provoca
cambios en el didmetro promedio, en la distribucion de tamafios y en la concentracion de las Ag-
NPs. Los didmetros promedios de las Ag-NPs sintetizadas con Ein = 10 mJ, 60 mJ y 100 mJ fueron:
(11.8 £ 0.3) nm, (10.8 £0.2) nm y (8.7 = 0.1) nm, respectivamente y las desviaciones estandar de
las distribuciones fueron: 7.9 nm, 5.4 nm y 4.3 nm, respectivamente. Estos tamafios son mostrados
en la Figura 7. Para obtener la distribucion de tamafios se utilizé el programa Screen Calliper, el
cual permitiéo medir individualmente el diametro de cada nanoparticula presente en las series de
fotografias. Para las fotografias correspondientes a los coloides sintetizados con Ein= 10 mJ, 60 mJ
y 100 mJ, fue posible contar: 674, 850 y 1047 Ag-NPs, respectivamente. Estos resultados muestran
que el didmetro promedio y la desviacion estandar disminuyeron conforme aumento la energia Ej,.
Lo anterior puede explicarse al tomar en cuenta que las Ag-NPs formadas por los primeros pulsos
del laser y que se encuentran en la trayectoria del haz pueden absorber la energia de los siguientes
pulsos, lo cual podria ocasionar la fragmentacion de las mismas. Esto ultimo es mas probable cuanto

mayor es la energia Ei, [51].
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Figura 6. Imagenes de TEM Yy las respectivas distribuciones de tamafios de las Ag-NPs obtenidas con las
energias Ei, = 10 mJ (a), 60 mJ (b) y 100 mJ (c). En cada figura, “DP” es el didmetro promedio y “DE” es
la desviacion estandar de la distribucion de tamafios de las Ag-NPs.

Figura 7. (a) Didmetro promedio como funcion de Ei,. (b) Desviacion estandar de la distribucion de tamafios
de las Ag-NPs como funcion de E;,.
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La geometria esférica y los tamafios promedios de las Ag-NPs reportados en este trabajo dan como
resultado propiedades Opticas como el plasmoén de superficie, que puede relacionarse con un pico
caracteristico en los espectros de absorcion de los coloides. Los espectros de absorcion de los
coloides con Ag-NPs obtenidos con 1200 pulsos y 10 Hz se pueden observar en la Figura 8. En esta
figura, para cada espectro se observa un maximo de absorbancia, el cual es caracteristico de Ag-
NPs esféricas [22-24, 47]. Los coloides sintetizados con 3001 pulsos y elevadas energias (Ein = 80
y 100 mJ) presentaron altas concentraciones de Ag-NPs que no permitieron la deteccion por parte

del equipo UV-Vis utilizado, debido a la saturacion del mismo.

Figura 8. Espectros de absorcion de los coloides con Ag-NPs, obtenidos con 1200 pulsos y diferentes
energias Ejp.

Con frecuencia se han utilizado los valores de absorbancia correspondientes al intervalo de
longitudes de onda en donde se presentan las transiciones entre las bandas 4d y 5 sp de la plata para
relacionarlos con valores relativos a la cantidad de plata presente en un coloide [24, 46, 55, 112].
Esto es debido a que la forma del espectro de absorcion en este intervalo de longitudes de onda no
cambia significativamente con el tamafio de las Ag-NPs; sin embargo cambios en las
concentraciones de Ag-NPs generan cambios proporcionales en los valores de absorbancia [24,
145, 147]. Las transiciones entre las bandas 4d y 5sp de la plata se presentan a partir de la energia
umbral de 4 eV (~ 310 nm) [148, 149]. Esto implica que el area bajo el espectro de absorcion, en
el intervalo de longitudes de onda desde 280 nm hasta 310 nm (correspondiente a las transiciones

interbandas), es una medida relativa de la concentracion de plata presente en los coloides. En la
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Figura 9a se presenta la dependencia del area como funcion de Ein. La tendencia observada en esta
figura sugiere que la cantidad de plata extraida aumenta progresivamente, lo que coincide con lo
reportado en la literatura [24, 150]. Al parecer este incremento tiende a una saturacion. Mafune et
al [24] demostraron que incrementar la energia Ei, a valores mayores en comparacion con el valor
de saturacion puede implicar la disminucion de plata extraida. En la Figura 9b se presenta la
relacion lineal que existe entre el valor de absorbancia a 280 nm y el area que corresponde al
intervalo donde se presentan las transiciones interbandas. La mejor recta fue Y = m*X + b; donde
m = (0.04 £ 0.00) nm™ y b= (0.01 £ 0.00) y el coeficiente de correlacion de Pearson fue 0.99. Esta
relacion lineal sugiere que se puede considerar la absorbancia a 280 nm como una medida relativa
de la cantidad de plata presente en un coloide, por ello de ahora en adelante se considerara el valor
de la absorbancia. Més adelante se verifica la relacion lineal entre los valores de absorbancia a 280

nm con los valores reales de concentracion, obtenidos mediante la técnica de AAS.

Figura 9. (a) Area del espectro de absorcion, en el intervalo de longitudes de ondas desde 280 nm hasta 310
nm (correspondiente a las transiciones interbandas), como funcion de Ej,. (b) Absorbancia a 280 nm vs el
area correspondiente a las transiciones interbandas.

En la Figura 10, se presentan los valores de concentracion de plata de los coloides después de 3001
pulsos del laser (frecuencia de 10 Hz). Debido a la falta de disponibilidad del equipo de AAS, no
se cuenta con los datos correspondientes para Ein = 80 mJ y 100 mJ. No obstante, por lo expuesto
previamente es de esperar que estos valores tengan un comportamiento similar a los presentados en
la Figura 9. La dependencia de la concentraciéon como funcién de Ein no es lineal debido las pérdidas

ocasionadas por los procesos de absorcion y esparcimiento de la radiacion de los pulsos del laser.
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Es de esperarse que una mayor concentracion de Ag-NPs ocasione mayores pérdidas. Ademas,
aunque Ej, mantiene su valor fijo durante la sintesis de los coloides, la energia real incidente sobre

la superficie del blanco no es constante.

Figura 10. Concentracion de los coloides, obtenida por espectroscopia de absorcion atémica, como funcién
de Ein. Los coloides fueron obtenidos con 3001 pulsos del laser emitidos a una frecuencia de 10 Hz.

La evolucion de la burbuja de cavitacion se estudio a través de las técnicas de fotografia rapida de
sombras y fotoacustica pulsada. Para este estudio se dirigio un tnico pulso del laser en la superficie
del blanco, tal como se especificd en la seccion 6. La evolucion de la burbuja de cavitacion
comprende las siguientes etapas: expansion, maxima expansion (maximo volumen), compresion e
implosion [94]. Adicionalmente, la implosion de la burbuja de cavitacion puede dar lugar a una
segunda burbuja de cavitacion, la cual puede experimentar nuevamente las etapas antes
mencionadas. Este mecanismo se puede repetir varias veces segun las condiciones experimentales
[86]. Uno de los primeros trabajos publicados y relacionado con el uso de la técnica de fotoacustica
pulsada para el estudio del proceso de ablacion de blancos sumergidos en liquidos lo realizaron
Rink et al [82]. Ellos detectaron 3 maximos de presion en sus sefales fotoacusticas, los cuales
fueron relacionados con las ondas de presion que se generan como producto del proceso de
ablacion. El primer méximo fue relacionado con la expansion supersonica del plasma. Los otros
maximos fueron relacionados con dos implosiones de la burbuja de cavitacion. De manera similar
otros autores también han reportado el uso de la sefial fotoacustica para determinar el momento de

la implosion de la burbuja de cavitacion generada por la ALPL [82, 83, 108, 141].
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En la Figura 11, se relacionan fotografias obtenidas de la evolucion de la burbuja de cavitacion
generada con una energia Ein = 60 mlJ, para el primer pulso, con la correspondiente senal
fotoacustica. En la Figura 11a y b se puede observar la burbuja de cavitacion ya formada y
expandiéndose. En la Figura 11c, se presenta la maxima expansion de la burbuja de cavitacion. En
la Figura 11d se muestra la contraccion de la burbuja de cavitacion y en la Figura 11e se presenta
el momento previo a la implosion. Para el tiempo t5 = 650 ps, correspondiente a la Figura 11e, la
presion ejercida sobre el blanco ocasionan un aumento progresivo en la sefial fotoacustica (ver
Figura 11g). La Figura 11f muestra el momento de la implosion de la burbuja de cavitacion. La
implosion ocasiona un segundo méaximo de presion (o minimo voltaje) en la sefial fotoacustica (ver
Figura 11g). La Figura 11g muestra la sefal fotoactstica detectada por el sensor S2, en la cual se
pueden observar dos minimos correspondientes a dos momentos con maximos de presion: el primer
maximo ocasionado por la expansion supersonica del plasma y el segundo maximo ocasionado por
la primera implosion de la burbuja de cavitacion. De esta manera se confirma que las sefiales
fotoacusticas permiten identificar claramente el momento de la primera implosion, incluso con
mayor precision que la que se puede obtener con fotografia rapida. Especificamente en este trabajo
el resto de las implosiones no pudieron ser detectadas. Quizas resulte interesante mencionar que en
el desarrollo de este trabajo primero se obtuvieron estos resultados con sus interpretaciones y solo
después se pudo corroborar que ya era un hecho conocido la posibilidad del uso de la senal

fotoacustica para determinar el tiempo de implosion de la burbuja de cavitacion.
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(a)
t1 =10 us

(b) ®
t2 =160 us t6 = 660 us

(d)
t4 =490 us

Figura 11. Evolucién de la burbuja de cavitacion y su relacion con la sefial fotoactstica (detectada por el
sensor S2), ambas correspondientes al primer pulso del laser con Ein = 60 mJ. En las imagenes de fotografia
rapida se incluye el tiempo correspondiente a la captura, los cuales son identificados en el grafico
correspondiente a la sefial fotoacustica.

En la seccion de introduccion, seccion 5, se mencionaron los principales posibles mecanismos que
pueden contribuir a la sefial fotoacustica. Al tomar en cuenta las condiciones experimentales de este
trabajo, consideramos que los siguientes mecanismos: la ablacion de material, la vaporizacion
explosiva y los procesos termoelésticos, son los que principalmente contribuyen a la sefial
fotoacustica. La interaccion del laser con el blanco sumergido da lugar a la evaporacion de material

que al continuar interactuando con el laser permite la formacion del plasma, el cual se expande
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generando ondas mecanicas. La fluencia alta del laser y las altas temperaturas alcanzadas también
pueden provocar la evaporacion explosiva del solvente, por lo cual es posible observar un nimero
apreciable de microburbujas durante la sintesis. La implosion de la burbuja de cavitacion puede
ocasionar nuevamente la extraccion de material del blanco y en consecuencia una segunda onda de
choque. Lejos del blanco, donde la fluencia del laser es baja, se presentan procesos termoelasticos
debido a la absorcion de la radiacion, ya sea por el solvente o por las Ag-NPs presentes en el coloide.
Adicionalmente, después de cientos de pulsos, la radiacion laser incidente puede fragmentar a las
nanoparticulas presentes cerca del blanco, lo cual también puede contribuir a la sefial fotoacustica.
Por todo lo mencionado es posible notar lo complejo que resulta la interpretacion de las sefales

fotoacusticas generadas durante la obtencion de los coloides por la ALPL.

El hecho observado en la Figura 11, de que el tiempo correspondiente a la imagen de la primera
implosion de la burbuja de cavitacion resulta igual al tiempo correspondiente al segundo minimo
de la senal fotoacustica, se comprobd repetidamente para diferentes energias Ei, y diferentes
nimeros de pulsos. Si bien es cierto que el tiempo de la primera implosiéon de la burbuja de
cavitacion se puede determinar mediante el uso de la técnica de fotografia rapida de sombras, el
uso de la sefial fotoacustica es mas versatil, econdmico y con mejor resolucion temporal. La
resolucion temporal de la sefial fotoacustica fue de 40 ns mientras que las fotografias fueron
capturadas con intervalos de 10 ps. Por esta razdn, en este trabajo, se aprovech6 esta ventaja para
estudiar los cambios en la evolucion de la burbuja de cavitacion y por ende las variaciones en el
proceso de ablacion durante la obtencion de los coloides. Demostrada la ventaja que implica utilizar
el andlisis de la sefial fotoacUstica, detectada por el sensor S2, para identificar el momento de la
primera implosion, ahora se procedera a analizar el efecto de Eix en la evolucion de la burbuja de

cavitacion.

En la Figura 12, se muestran las series de fotografias y la sefial fotoactstica correspondientes a la
evolucion de la burbuja de cavitacion originada por el primer pulso para Ein = 10, 20, 40 y 60 mJ.
Cada serie esta compuesta por 996 fotografias, las cuales se obtuvieron con tiempos de 1.25 ps 'y
con intervalos de 10 ps. En las series de fotografias no fue posible identificar las ondas de choque
generadas por la expansion supersonica del plasma y la implosién de la burbuja de cavitacion,

reportado en la literatura [84, 88, 89, 142]. Lo anterior es debido a que estas se propagan a
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velocidades supersonicas [76, 85]. Para nuestras condiciones experimentales significa que salen de
la zona de analisis en intervalos de tiempos menores a los 10 ps, tiempo fijado entre las fotografias.
Para cada energia Ei,, se muestran las etapas: expansion, maxima expansion, compresion e
implosion de la primera burbuja de cavitacion. Al comparar las evoluciones de las burbujas de
cavitacion y sus respectivas sefiales fotoacusticas, se puede afirmar que el radio maximo, el tiempo
de la primera implosion de la burbuja de cavitacion y la intensidad de la sefial fotoactstica son
mayores conforme aumenta Ei,. Mas adelante se muestran resultados que soportan estas
afirmaciones. Cabe indicar que varias oscilaciones con amplitudes maximas cada vez menores se
presentaron después de la primera implosion. Adicionalmente, se observaron microburbujas,

principalmente a lo largo de la trayectoria del laser.
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Figura 12. Fotografias y sefial fotoactstica correspondientes a la evolucion de la burbuja de cavitacion
generada por el primer pulso del laser, para E;, = 10, 20, 40 y 60 mJ. Se indican los radios maximos y los
tiempos de la primera implosion de las respectivas burbujas.

47



Durante la obtencion de los coloides por la ALPL, la energia que incide en la superficie del blanco
disminuye con el incremento del nimero de pulsos del laser [112, 144]. Esto es una consecuencia
de la presencia de las nanoparticulas producidas por los pulsos anteriores del laser. Cuya presencia
provoca cambios en la evolucion de la burbuja de cavitacion. En la Figura 13 se presenta la
dependencia del radio de la burbuja de cavitacion como funcién del tiempo. Para determinar el
radio de la burbuja de cavitacion se midié la distancia entre la superficie del blanco y el frente de
la burbuja (a lo largo de la trayectoria del haz laser). Después de la primera implosion, la
deformacion de la burbuja de cavitacion dificulta la identificacion del frente, por ello se estudio la
evolucién hasta el momento de la primera implosion. La burbuja de cavitacion se expande hasta un
radio maximo, momento en el cual la presion en el interior de la misma es igual a la presion estatica
del liquido [99]. El tiempo en que la burbuja se encuentra en este estado de equilibrio dindmico en
la interfase gas (burbuja)-liquido es mayor comparado con los tiempos en que la burbuja se
encuentra en las etapas de expansion y compresion [94]. Por ello, en la Figura 13 se aprecia un
intervalo de tiempo largo en donde se alcanzd el radio maximo. Cabe mencionar que cuando la
burbuja de cavitacion alcanza el volumen maximo es cuando se presenta la menor densidad de Ag-
NPs en el interior de la misma [94]. En la Figura 13a, b y c, correspondientes a Ei, = 10, 20 y 60
mlJ, se pueden observar las disminuciones progresivas del radio maximo y del tiempo de la primera
implosioén conforme aumenta el nimero de pulsos del laser. Al considerar que el radio maximo y
el tiempo de la implosioén estan relacionados directamente con la energia real incidente en la
superficie del blanco [84], los resultados sugieren que la energia real incidente en la superficie del
blanco disminuye significativamente durante la obtencion de los coloides. Al comparar la Figura
13d, e y f (correspondientes a los pulsos 1, 104 y 2400, respectivamente), se observa que conforme
aumenta el nimero de pulsos, las evoluciones de las burbujas de cavitacion tienden a ser similares,

lo cual implicaria que las fluencias tienden a ser similares.

Al utilizar imagenes de fotografia rapida, Tanabe et al [86] reportaron la disminucion del radio
maximo de la burbuja de cavitacion como consecuencia del incremento de la concentracion de
nanoparticulas. Ellos argumentan que las nanoparticulas presentes en la trayectoria del haz son
centros de absorcion que pueden dar lugar a procesos de ablacion y/o calentamiento formando

microburbujas de vapor (observables en los primeros 10 ps). Estos mecanismos ocasionarian la
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disminucion de la energia incidente en la superficie del blanco, y por tanto, cambios en la evolucion

de la burbuja de cavitacion.

Figura 13. Radio de la burbuja de cavitacion como funcion del tiempo. (a), (b) y (c) muestran la variacion
de la dependencia con el nimero de pulsos (P) para Ei, = 10 mJ, 20 mJ y 60 mJ, respectivamente. (d), (¢) y
(f) muestran la variacion de la dependencia con Ei, para un nimero determinado de pulso del laser.
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En la Figura 14 se presentan las sefiales fotoacusticas generadas durante la ablacion laser del blanco
de plata, correspondientes al primer pulso con Ei, = 100 mJ, y detectadas por los sensores S1 (a) y
S2 (b). Las sefiales fotoacusticas detectadas por los sensores no son idénticas debido a la posicion
de cada uno con respecto a la zona de ablacion. Como era de esperarse la sefial fotoacustica fue
detectada primero por el sensor S2, ya que este sensor estaba adherido al blanco. Una diferencia
notable en las sefales, es la presencia de un segundo maximo de amplitud claramente observable
en la senal fotoacustica correspondiente al sensor S2, el cual (como se hizo mencién anteriormente)

fue originado por la implosion de la burbuja de cavitacion.

Figura 14. Sefales fotoacusticas originadas por el primer pulso con Eij, = 100 mJ y detectadas por los
sensores Sl(a) y S2 (b). Cada insercion muestra la evolucion temporal de la sefial fotoacustica hasta un
tiempo de 64 ps.

La amplitud RMS de la sefial fotoacustica es un valor representativo de las distintas contribuciones
de las oscilaciones acusticas a la sefial fotoactstica. Para los primeros pulsos del laser es de
esperarse que el proceso de extraccion de material constituya la mayor contribucioén a la senal
fotoacustica. La extraccion de material se produce durante la interaccion del pulso laser con el
blanco y durante cada implosion de la burbuja de cavitacion, razén por la cual es conveniente
considerar toda la sefial fotoacustica. En la Figura 15 se presenta el RMS de la sefiales fotoacustica
correspondientes a los sensores S1 (a) y S2 (b) como funcidon del namero de pulsos, para Ei, = 10
mJ y 60 mJ. Independientemente de la energia E;, utilizada, los valores de RMS decaen rapidamente

durante los primeros cientos de pulsos, luego de los cuales no se observan cambios significativos.
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Al comparar las curvas de los valores de RMS correspondientes a los dos sensores, se puede

apreciar un comportamiento similar.

Figura 15. RMS de la sefial fotoacustica, correspondiente a los sensores S1 (a) y S2 (b), como funcién del
numero de pulsos. Para cada sensor solo se muestran dos curvas para evitar la saturacion en las imagenes.
Las inserciones muestran la variacion de los valores de RMS hasta el pulso 226.

En la Figura 16, se presentan las dependencias de los valores de RMS de las senales fotoacusticas
correspondientes a los sensores S1 (a) y S2 (b) con la energia Ei,, para diferentes nimeros de pulsos.
De manera similar a lo observado en la Figura 15, los cambios drésticos se presentan durante los
primeros cientos de pulsos, luego de los cuales no se aprecian variaciones significativas. Es de
esperar que para el pulso 1, cuando no hay Ag-NPs presentes en la trayectoria del haz, conforme
aumenta E;, se incremente la probabilidad de que una fraccion de la energia del pulso del laser
origine el rompimiento Optico del etanol. El rompimiento 6ptico del etanol ocasiona una
disminucion significativa de la energia incidente en la superficie del blanco. Esto ayuda a explicar
el comportamiento de incremento no lineal de los valores de RMS de la sefial fotoacustica como
funcion de Ei, para el primer pulso, como se puede ver en los resultados obtenidos para ambos

Sensores.
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Figura 16. RMS de la sefale fotoacustica, correspondientes a los sensores S1 (a) y S2 (b), como funcién de
Ei, para diferentes nimeros de pulsos del laser.

Durante la sintesis de nanoparticulas por la ALPL, la interaccion de la radiacion laser incidente con
las nanoparticulas, creadas por los pulsos anteriores, puede dar lugar a mecanismos como la
absorcion y el esparcimiento de la radiacion, asi como la fragmentacion de las nanoparticulas [55].
Adicionalmente, el material extraido por la primera parte del pulso del laser puede absorber la otra
parte de la radiacion incidente, provocando la formacion de plasma [125]. Todos estos mecanismos
deben ocasionar variaciones en la energia incidente sobre la superficie del blanco. Los rapidos
decaimientos de los valores de RMS de las sefiales fotoacusticas que se observan en la Figura 15
sugieren una dependencia de la energia absorbida por el blanco como funcion del numero de pulsos.
Con la finalidad de adquirir una nocion de los cambios en la energia real incidente sobre la
superficie del blanco durante la obtencion de los coloides, se realizé el estudio de transmitancia
pulsada a través de los coloides. La Figura 17 muestra graficamente el procedimiento realizado para
obtener los valores de transmitancia pulsada, al utilizar el sistema experimental 1 mostrado en la
Figura 2. Para facilitar la explicacion de este estudio, la energia incidente utilizada para irradiar los
coloides se denomina energia de andlisis y se representa como Ean,. Cada coloide obtenido fue
irradiado con 33 energias Ean, 1a cual varid en el intervalo desde 10 mJ hasta 100 mJ. Esto significa
que la energia Ea, también fue igual a 10 y 60 mJ, en esos casos Ean coincidiéo numéricamente con
las energias Ei, utilizadas para obtener los coloides (sintesis) considerados para este estudio. La

energia transmitida a través de un coloide se representa como Eou v es detectada y medida por el
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sensor piroeléctrico, tal como se mencion6 en la seccidon experimental (seccion 6). La transmitancia

pulsada es el cociente entre la energia transmitida Eou y la energia de analisis Ean.

Figura 17. Representacion grafica de la metodologia a seguir para estudiar la transmitancia pulsada a través
de los coloides (utilizando el sistema experimental 1). La energia utilizada para irradiar el coloide se
denomina E,,. La radiacién de 1064 nm es redirigida por el espejo E1 y enfocada por la lente en el coloide
con Ag-NPs. La energia transmitida a través del coloide Eow (después del rompimiento optico) es detectada
por el sensor piroeléctrico. S6lo se muestra los componentes del sistema experimental 1 necesarios para
explicar cdmo se obtuvo los valores de transmitancia y Eq.. La cubeta C1 contiene 10 mL de coloide con
Ag-NPs.

La Figura 18 muestra la transmitancia pulsada y Eout (a través de los coloides) como funciones de
la energia de analisis Ean. Para obtener los valores de transmitancia y Eou, se obtuvieron varios
coloides con el sistema experimental 1 (Figura 2). Cada coloide se obtuvo con una energia de
sintesis (Ein) fija y con un determinado numero de pulsos del laser. Las energias de sintesis Ein
consideradas fueron: 10 mJ (Figura 18a y b) y 60 mJ (Figura 18c y d). Estos valores de energia son
sefialados por flechas en la escala horizontal de las graficas. Terminada la sintesis, cada coloide fue
irradiado con diferentes energias de analisis Ean, tal como se representa en la Figura 17. En la Figura
18 también se presentan los valores de transmitancia del etanol, sin enfoque (sin la presencia de la
lente en la Figura 17) y con enfoque (con la presencia de la lente en la Figura 17). Las curvas
correspondientes al etanol se presentan en todas las partes que conforman la Figura 18 con la

finalidad de que sirvan de comparacion. En la condicion de no enfoque, no se aprecian cambios
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significativos en los valores de transmitancia del etanol. Por esta razon existe una dependencia
lineal de Eou como funcién de Ean. Esta situacién cambia drasticamente para la condicion de
enfoque. En este caso se puede ver una reduccion de los valores de transmitancia del etanol con el
incremento de los valores de Ean. Estos resultados indican que con el incremento de los valores de
Ean una mayor parte de esta energia incidente se va en el proceso de rompimiento optico. Por esta
razon se pierde la linealidad en el comportamiento de Eou. Este comportamiento se hace menos
notable a medida que se incrementa la concentracion de las nanoparticulas en los coloides. Por otra
parte si se comparan las curvas: 60 pulsos en la Figura 18a y 8 pulsos en la Figura 18c; se puede
observar que estas curvas presentan valores muy similares de transmitancia. Esto indica que las
concentraciones de estos coloides son similares, lo que su vez indica que a medida que se
incrementa la energia de sintesis Ein, de 10 mJ a 60 mJ, se necesita un menor nimero de pulsos del

laser para alcanzar la misma concentracion de Ag-NPs en los coloides.

Si en la Figura 18 se trazan lineas verticales a partir de las abscisas sefialadas por las flechas en los
ejes horizontales (correspondientes a 10 mJ y 60 mJ), las intersecciones de estas lineas con las
curvas representarian los valores de transmitancia y Eouw como funciones del nimero de pulsos
considerados para la sintesis de los coloides. En la Figura 19 se presentan las dependencias de estos
valores, correspondientes a los coloides sintetizados con Ein = 10 y 60 mJ. En estas ultimas
dependencias se excluyen los valores correspondientes al estudio del etanol sin enfocar la radiacion
del laser. Las curvas mostradas en la Figura 19 muestran decaimiento acelerado durante los
primeros cientos de pulsos, después de los cuales no se observan cambios significativos. La energia
Eout decae 6.15 £ 1.73 veces para Ein = 60 mJ y 3.49 + 0.88 para Ein = 10 mJ. Estos resultados
soportan ain mas las interpretaciones antes mencionadas. Si bien es cierto que estas curvas se
obtuvieron para los coloides obtenidos con diferentes niumeros de pulsos, el decaimiento es similar
al observado para los valores de RMS de las sefiales fotoacusticas generadas durante la obtencion
de los coloides (ver Figura 15). Al considerar que la sefial fotoacustica generada durante la sintesis
es debida principalmente a la ablacion del blanco sumergido (como se verifica en el andlisis de la
Figura 21a, correspondiente a los primeros 121 pulsos) y que la misma es proporcional a la energia
absorbida, es muy probable que las energias reales incidentes en la superficie del blanco (durante
la sintesis) como funciones del nimero de pulsos presenten comportamientos similares a las curvas

presentadas para Eou. Debe tenerse en cuenta que determinar de manera directa los valores reales
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de energia que inciden sobre el blanco no es tarea facil, sobre todo por los valores de densidad de
energia que se logran alcanzar. Por otra parte, del analisis de la Figura 13d-f, se concluy6 que la
evolucion de la burbuja de cavitacion (generada como producto de la ablacion del blanco
sumergido) tiende a ser similar en la etapa final de la sintesis. Entonces, de los diferentes resultados
se observa que independientemente del valor de Ei, utilizado en este trabajo, la energia real
incidente en la superficie del blanco tiende a ser similar o del mismo orden después de algunos

cientos de pulsos de laser.

Figura 18. Transmitancia pulsada de los coloides (a), (¢) y Eou (b), (d) como funcion de la energia de anélisis
Ean, para diferentes numeros de pulsos. En todas las graficas se presentan los valores correspondientes al
analisis del etanol, para que sirvan de referencia. También se presentan los nimeros de pulsos del laser
utilizados para la sintesis de los coloides. En cada eje horizontal se indica con una flecha la energia E;,
utilizada para la sintesis.
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Figura 19. Transmitancia (a) y Eou (b) como funcion del nimero de pulso laser considerados para realizar
la sintesis de los coloides. En cada grafica, las ordenadas de la abscisa cero son los datos correspondientes
al etanol.

Al considerar los resultados presentados, desde la Figura 15 a la Figura 19, es posible concluir que
los valores reales de energia que inciden sobre la superficie del blanco (durante la obtencion de un
coloide) presentan un decaimiento rapido durante los primeros cientos de pulsos. Existen diferentes
posibles causas que pueden provocar y favorecer este comportamiento. En principio se debe tener
en cuenta la presencia de las nanoparticulas producidas por los pulsos anteriores, las cuales
absorben y esparcen la radiacion de los pulsos siguientes [55]. Se ha reportado que los procesos de
difusion (debido al gradiente de concentracion) y conveccion (debido al gradiente de temperaturas)
ocasionan el desplazamiento de las Ag-NPs principalmente en direccion de la trayectoria del haz
laser. Por consiguiente, las Ag-NPs presentes en esta trayectoria absorben y esparcen la radiacion
incidente especialmente durante la etapa final de la sintesis [112]. También se ha reportado que las
Ag-NPs alejadas del blanco pueden absorber la energia necesaria para que se produzca la
coalescencia de las mismas y por consiguiente aumentar significativamente la extincion de la
radiacion incidente [112]. Adicionalmente se ha argumentado que puede existir un efecto de
retroalimentacion negativa [113]. En este ultimo caso es posible que se genere un sistema de
microburbujas debido a la ebullicion del solvente, que resulta en centros de esparcimiento de la

radiacion laser [113, 134].

Anteriormente se menciond que los resultados mostrados en la Figura 15 y en la Figura 19

evidencian disminuciones de los valores de RMS de la sefial fotoacustica y de los valores Eout
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durante los primeros cientos de pulsos del laser. Estos estudios se realizaron con una frecuencia de
10 Hz. Para esta frecuencia, el tiempo de respuesta del osciloscopio no permitié obtener una
cantidad elevada de datos experimentales para los primeros cientos de pulsos del laser. Los
resultados presentados en esta tesis sugieren que justamente durante la etapa temprana de la sintesis,
es decir durante estos cientos de pulsos del laser, es donde se producen los fendmenos de cambio
mas relevantes que afectan a la produccion de las Ag-NPs. Con la finalidad de realizar un estudio
mas detallado de los cambios en los valores de RMS de la sefial fotoacustica, en la transmitancia a
través del coloide y en la energia Eout, durante los primeros 121 pulsos del laser, se realizo un estudio
adicional considerando el modo de disparo unico del laser (un solo pulso). El modo de disparo
unico del laser consiste en manipular el laser de tal manera que el pulso se emite cada vez que el
usuario activa el obturador de ganancia Q (Q-Switch), lo cual significa que los pulsos no fueron
emitidos peridodicamente. A pesar de que en la seccion 7.2 se demostrara que los valores de RMS y
Eout son dependientes de la frecuencia de los pulsos del laser, creemos conveniente presentar el
estudio realizado en el modo de disparo Unico. La Figura 20 muestra graficamente el procedimiento
que se realizo para relacionar los valores RMS de las sefales fotoacusticas generadas durante la
obtencion de un coloide (y detectadas por el sensor S1) con la transmitancia y valores RMS de las
sefales fotoacusticas generadas durante la irradiacién de los coloides. Se realizé el analisis
fotoacustico utilizando el sensor S1. Se consideraron las energias de sintesis Ein = 10 mJ y 60 mJ.
Para cada energia de sintesis Ein, se obtuvieron 14 coloides con los siguientes nimeros de pulsos:
1,3,5,7,10, 13, 17, 21, 26, 32, 39, 47, 56, 66, 77, 91 y 121. Para la sintesis de cada coloide, se
obtuvo la sefial fotoacustica generada por el ultimo pulso del laser. Después de terminar la sintesis
de cada coloide, se retird el blanco y se procedio a irradiar el coloide con una energia de analisis
Ean. Por conveniencia se continta utilizando los simbolos Ein y Ean. Ein €s la energia utilizada para
obtener los coloides (realizar la sintesis) y Ean €s la energia utilizada para irradiar los coloides. En
este estudi6 particular Ei, coincide numéricamente con Ean. Esto ultimo significa que cada coloide
obtenido con una energia de sintesis Ein = 10 mJ fue irradiado con una energia de analisis Ean = 10
mlJ, lo mismo se cumple para 60 mJ. Al irradiar los coloides es posible obtener los valores de

transmitancia y RMS de las sefales fotoacusticas, tal como se representa en la Figura 20.
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Figura 20. Representacion grafica de la metodologia a seguir para relacionar los valores RMS de las sefiales
fotoacusticas generadas durante la sintesis (izquierda) con los valores de transmitancia pulsada y RMS de
las senales fotoactsticas obtenidos durante la irradiacién de los coloides (derecha). Por conveniencia, la
energia fijada para obtener un coloide se representa como E;, y la energia utilizada para irradiar un coloide
se denomina energia de analisis y se presenta como E.n. En este caso, de manera similar a la figura anterior,
Ein coincide numéricamente con E.n. S1 es el sensor piezoeléctrico 1 y C1 es la cubeta que inicialmente
(antes de la sintesis) contiene 10 mL de etanol. En esta figura (que es una parte del sistema experimental 1)
solo se muestran los elementos necesarios que permiten explicar la metodologia.

En la Figura 21a se presentan los valores de RMS de las sefiales fotoacusticas generadas durante la
sintesis de los coloides con Ei, = 10 mJ y 60 mJ y durante la irradiacion de los coloides con Ean =
10 mJ y 60 mJ como funciones del nimero de pulsos del laser considerados para la sintesis

(emitidos en la modalidad de disparo inico).
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Figura 21. RMS de la senal fotoacustica (a), transmitancia (b) y Ecu (¢) como funciones del numero de
pulsos del laser. El laser fue operado en la modalidad de disparo Unico. Se utiliz6 el sensor S1 para detectar
las sefiales fotoacusticas. Para obtener los valores de transmitancia, E..: y RMS de las sefiales fotoacusticas
generadas durante la irradiacion de los coloides se promediaron 20 sefiales en el osciloscopio 1, mostrado
en el sistema experimental 1 (Figura 2).

En esta figura se observa que los valores RMS de las sefiales fotoactsticas generadas durante la
irradiacion de los coloides son significativamente menores en comparacion con los valores RMS
de las senales fotoacusticas generadas durante la sintesis de los mismos. Esto sugiere que para los
primeros pulsos del laser la contribucion a la sefial fotoacustica es debido principalmente a la
ablacion en la superficie del blanco. Como era de esperarse los cambios son més evidentes para 60
mJ. Para esta energia, se observa que mientras el valor RMS de las sefiales fotoactsticas generadas

durante la sintesis disminuye inicialmente de manera rapida para luego no presentar cambios

significativos, el valor RMS de la sefial fotoacustica generada durante la irradiacion de los coloides
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aumenta para luego no presentar cambios significativos. La Figura 21b y la Figura 21¢ muestran
respectivamente las curvas de transmitancia y Eou a través de los coloides (obtenidos con Ean = 10
mJ y 60 mJ) como funciones del nimero de pulsos del laser considerados para la sintesis.
Independientemente de la energia Ei, utilizada para la sintesis, la transmitancia y Eout disminuyen

con el incremento del numero de pulsos del laser y tienden a un valor de saturacion.

La Figura 22a muestra la similitud que existe entre las curvas de RMS de la sefial fotoacustica
generadas durante la sintesis y la energia Eout, ambas como funciones del nimero de pulsos del laser
considerados para la sintesis, para 60 mJ. La Figura 22b muestra la energia Eou (Y) como funcién
del RMS de la senal fotoacustica generada durante la sintesis (X). Es posible ver que existe una
dependencia lineal entre estos parametros, con un ajuste de Y = m*X + b; donde m = (24.77 £ 1.49)

mJV, b=(-3.10 £ 0.85) mJ. El coeficiente de correlacion de Pearson fue de 0.97.

Figura 22. (a) RMS de la sefial fotoacustica generada durante la sintesis con Ei, = 60 mJ (A) y Eou (V)
(obtenido durante al irradiacion de los coloides con E., = 60 mJ) como funciones del nimero de pulsos del
laser considerados para la sintesis. (b) RMS de la sefial fotoacustica generada durante la sintesis como
funcién de Eow, para 60 mJ. Se utilizo el sensor S1.

A continuacion se presentan los resultados correspondientes al estudio de la cantidad de plata
extraida como funciones del nimero de pulsos del laser. Para realizar este estudio se obtuvieron 14
coloides utilizando el sistema experimental 1 (Figura 2), y al considerar una frecuencia de 10 Hz y
diferentes nimeros de pulsos del laser: 1, 11, 21, 31,41, 51, 151, 251, 541, 1001, 1501, 2001, 2501
y 3001, tal como se explico en la seccion experimental (seccion 6). Estos coloides fueron analizados

mediante las técnicas UV-Vis, FPIFB y AAS. Los objetivos del andlisis de estos resultados fueron:
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(1) mostrar que el analisis del RMS de la sefial de FPIFB puede ser utilizado para obtener relacion
de concentracion de plata en los coloides (con Ag-NPs), obtenidos por la ALPL, (2) demostrar la
utilidad de la sefial fotoacustica producida durante la sintesis de las Ag-NPs para monitorear en
tiempo real e in situ los cambios en la eficiencia de la ablacion (material extraido por pulso del

laser), asi como en la concentracion de plata en los coloides.

La Figura 23 muestra el ascenso progresivo de los valores de absorbancia de los espectros de
absorcion de los coloides con Ag-NPs como funcion del nimero de pulsos del laser. Mediante el
equipo UV-Vis y al considerar la sensibilidad del mismo fue posible observar los espectros de

absorcion de los coloides sintetizados con un nimero de pulsos laser mayor o igual a 251.

Figura 23. Espectro de absorcion de los coloides con Ag-NPs como funcion del nimero de pulsos del laser.

La Figura 24a, muestra el gran parecido entre las curvas correspondientes a la absorbancia a 280
nm (0) y a la absorbancia maxima debido al plasmén de superficie (A) como funciones del numero
de pulsos del laser. La absorbancia maxima es considerada por varios autores como una medida
relativa de la concentracion de nanoparticulas [46, 91, 151, 152]. En la Figura 24b se presenta la
relacion lineal entre la absorbancia maxima (relacionada a la concentracion de Ag-NPs) (Y) y la
absorbancia a 280 nm (relacionado con la cantidad de plata). El ajuste lineal de estos datos permitio
obtener larecta Y =m*X +b; donde m=2.58 £ 0.09, b=0.04 £ 0.02 y el coeficiente de correlacion

de Pearson fue de 0.99. La dependencia lineal hallada y el alto valor de correlacion sugieren que la
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masa extraida de plata debido a la ablacion laser se encontré fundamentalmente en forma de Ag-
NPs.

Figura 24. (a) Absorbancia a 280 nm (0O) y absorbancia maxima debido al plasmon de superficie (A) como
funciones del nimero de pulsos del laser. (b) Absorbancia maxima como funcién de la absorbancia a 280
nm.

La Figura 25 muestra las sefiales fotoacusticas (inducidas por fluencia baja de 0.08 Jem™, FPIFB)
correspondientes al etanol (a) y a los coloides sintetizados con 541 pulsos (b), 1501 pulsos (c) y
3001 pulsos (d). Las sefiales fotoacusticas se presentan en la misma escala con la finalidad de
facilitar la comparacion entre ellas. En esta figura se puede apreciar el aumento progresivo de la
amplitud de la sefial fotoacustica conforme aumenta el nimero de pulsos del laser. Al usar la técnica

de FPIFB fue posible obtener las sefiales fotoacusticas de todos los coloides.

Ademas de los estudios de absorbancia (UV-Vis) y de FPIFB, los coloides se analizaron por la
técnica de AAS. Esto permitié conocer la cantidad absoluta de masa de plata presente en los
coloides. La concentracion minima detectada por la técnica de AAS fue de 0.2 mgL!, la cual
corresponde a 11 pulsos del laser. La Tabla 2 muestra las masas obtenidas por la técnica de
espectroscopia de absorcidon atomica (AAS), las absorbancias a 280 nm y los valores RMS de las

sefales fotoacusticas (FPIFB) para diferentes coloides.
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Tabla 2. Variacion de la masa extraida de plata, en unidades absolutas y relativas, conforme aumenta el
numero de pulsos del laser considerados para la sintesis de un coloide con energia Ei, = 60 mJ y una
frecuencia de 10 Hz. El volumen de etanol fue de 10 mL.

Numero de pulsos Masa extraida de Absorbancia a 280 nm RMS de la sefial
del laser plata (UV-Vis) fotoacustica (FPIFB)
(AAS) (mV)
(ng)

1 0.04 £0.00

11 2 0.07 +£0.00

21 4 0.09 £ 0.01

31 6 0.11 £0.01

41 8 0.12+0.01

51 8 0.13+£0.01
151 14 0.22+0.01
251 17 0.02 £ 0.00 0.28 £0.01
541 0.05+0.00 0.39+£0.02
1001 40 0.11 £0.01 0.58 £ 0.04
1501 56 0.14 +£0.02 0.73 £0.05
2001 0.16 £ 0.04 0.89 £ 0.04
2501 0.24 £0.03 1.12+0.03
3001 91 0.31+0.01 1.36+0.10

En la Figura 26a, se presenta la relacion lineal que existe entre los valores absolutos de masa
hallados al utilizar la técnica de AAS (Y) y los valores RMS de las sefiales FPIFB (X). El ajuste
lineal permiti6 obtener la recta Y = mX + b; donde m = (69.98 +2.01) ugmV-', b= (-1.24 + 1.08)
pg vy el coeficiente de correlacion de Pearson fue de 0.99. La Figura 26b muestra la relacion lineal
entre los valores relativos de masa hallados por la técnicas de UV-Vis-absorbancia a 280 nm (Y)
con los valores RMS de las sefales de FPIFB (X). El ajuste lineal permitio obtener la recta Y = mX
+b; donde m = (0.27 £ 0.01) mV-! y b= (-0.06 + 0.01), y el coeficiente de correlacion de Pearson
fue de 0.99. Los resultados de la Figura 26 muestran la utilidad de la técnica de FPIFB para

determinar las concentraciones de plata en este tipo de coloides. La Figura 27 muestra las curvas
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obtenidas por las 3 técnicas, las cuales estan relacionadas con la masa extraida de plata. Las escalas
de las 3 curvas se ajustaron para permitir compararlas. En la escala vertical s6lo se muestran los
valores correspondientes a la masa obtenida por AAS. Las 3 curvas mostraron un comportamiento
muy similar. También es posible ver la dependencia no lineal de la cantidad de plata extraida en

funcién del numero de pulsos del laser, comportamiento que coincide con lo reportado por Tsuji et
al [55].

Figura 25. Sefiales fotoacusticas, inducidas por fluencia baja de 0.08 Jem?, correspondientes al etanol (a) y
a los coloides sintetizados con 541 pulsos (b), 1501 pulsos (c) y 3001 pulsos (d). Las inserciones muestran
la evoluciones temporales de las sefiales fotoacusticas hasta 0.10 ms.
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Figura 26. (a) Masa extraida de plata, determinada por AAS, como funcidon del RMS de la sefial FPIFB. (b)
Absorbancia a 280 nm como funcidon del RMS de la sefial FPIFB. La sintesis de los coloides se realizo
considerando: E;, = 60 mJ, longitud de onda de 1064 nm y usando el sistema experimental 1 (Figura 2). El
analisis de las concentraciones relativas se efectuo utilizando el sistema experimental 2 (Figura 3).

Figura 27. Masa extraida de plata como funcion del nimero de pulsos del laser determinada por tres técnicas:
espectroscopia de absorcion atomica (AAS) (0), espectroscopia ultravioleta visible-absorbancia a 280 nm
(UV-Vis) (o) y FPIFB de 0.08 Jem™ (con longitud de onda de 532 nm) (V). En la escala vertical solo se
muestran los valores correspondientes a la masa obtenida por AAS. Las otras dos curvas se desplazaron
verticalmente de manera de que las tres se superponen.

Con la finalidad de conocer los cambios en la eficiencia de la ablacién (masa extraida por pulso de
laser), se obtuvo la derivada de la curva correspondiente a la masa extraida de plata como funcion
del niimero de pulsos del laser obtenida utilizando la técnica de FPIFB (V) (mostrada en la Figura

27a). Las curvas correspondientes a esta derivada y al RMS de la sefial fotoacustica originada
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durante la sintesis de los coloides como funciones del nimero de pulsos del laser se presentan en la
Figura 28a. En esta figura es posible observar la similitud entre estas curvas. Asi mismo, es posible
cuantificar el decaimiento en los valores RMS vy la eficiencia de la ablacion, que fueron de 5.96 +

2.03 y 7.57 £ 2.06, respectivamente. La Figura 28b muestra la dependencia de la eficiencia de la
ablacion (Y) como funcion del RMS de la sefial fotoactstica generada durante la sintesis (X). Un
ajuste lineal de los datos presentados en esta figura permitio obtener la recta Y = m*X+b; donde m
=(0.23 £0.02) pgPulso'V!, b= (-0.02 +0.01) pgPulso™ y el coeficiente de correlacion de Pearson
fue de 0.97. La Figura 28a y Figura 28b sugieren que el valor RMS de la sefial fotoacustica
(generada durante la sintesis) es proporcional a la eficiencia de la ablacion. Si los valores de RMS
de la sefial fotoacustica resultan proporcionales a la cantidad de material extraido por pulso del laser
(eficiencia de la ablacion), entonces al realizar el proceso de integracion de estos valores, es posible
obtener los valores de masa de plata que se encuentra en el coloide para los diferentes nimeros de
pulsos del laser. La Figura 28c muestra la curva de la integral del RMS de la sefial fotoacustica
obtenida durante la sintesis de los coloides, asi como la curva de la masa extraida de plata como
funciones del nimero de pulsos del laser. Se puede observar que ambas curvas muestran similitud.
La Figura 28d muestra la dependencia entre los valores de ambas magnitudes. El ajuste lineal de
los datos presentados en esta ultima figura permitié obtener la dependencia entre la masa de plata
extraida (Y) con la integral del RMS de la sefial fotoactstica generada durante la sintesis (X), la
cual fue Y = m*X + b; donde m = (0.15 £ 0.01) ugV-'Pulso™!, b= (1.79 + 1.42) ng y el coeficiente

de correlacidon de Pearson fue de 0.99.

Como resumen de esta seccion es posible expresar que hay suficiente evidencia experimental para
afirmar que la técnica de FPIFB puede ser utilizada para determinar la concentracion relativa de
plata en coloides con Ag-NPs, e incluso se puede calibrar para determinar valores absolutos de
masa de estos coloides. Adicionalmente, se obtuvo una relacion lineal entre los valores de energia
Eou y los valores del RMS de la sefal fotoacustica generada durante la sintesis. Esto ayuda a
entender la relacion lineal que se encontrd entre la cantidad de masa de plata extraida por pulso
(eficiencia de la ablacion) y los valores de RMS de la senal fotoacustica generada durante la sintesis.
Entonces, al integrar la dependencia de RMS de la sefial fotoactstica es posible determinar la
cantidad de masa de plata presente en el coloide. Asi, seria posible utilizar los valores de RMS de

la senal fotoacustica para monitorear la eficiencia de la ablacion y la cantidad de plata durante la
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sintesis de las Ag-NPs, in situ y en tiempo real. Habra que realizar estudios adicionales para mostrar

si es posible extender estas conclusiones a otras condiciones y materiales.

Figura 28. (a) RMS de la sefal fotoacustica generada durante la sintesis y la eficiencia de la ablacion
(obtenida mediante la técnica de FPIFB) como funciones del nimero de pulsos del laser. (b) Eficiencia de
la ablacion (obtenida mediante la técnica de FPIFB) como funcion del RMS de la sefial fotoacustica
generada durante la sintesis. (c) Integral del RMS de la sefal fotoactstica (generada durante la sintesis) y la
masa extraida de plata (obtenida utilizando la técnica de FPIFB) como funciones del nimero de pulsos del
laser. (d) Masa extraida de plata como funcion de la integral del RMS de la sefial fotoacustica.
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7.2 Efecto de la frecuencia de los pulsos del laser

En esta seccion se presentan los resultados correspondientes al efecto de la frecuencia de los pulsos
del laser en la concentracion de las Ag-NPs, eficiencia promedio de la ablacion (masa extraida entre
el nimero de pulsos considerados para la sintesis), productividad y proceso de ablacion. En la
literatura se ha afirmado que la eficiencia de la ablacion, entendida como la cantidad en masa de
nanoparticulas extraida por un pulso de laser durante el proceso de ablacion [120, 121], no es
afectada por la frecuencia siempre que no exista interaccion entre la burbuja de cavitacion
producida por un pulso de laser y el siguiente pulso [60, 115, 118, 120]. En esta seccion
mostraremos que la interpretacion de esta afirmacion debe tomarse con precaucion, pues existen

condiciones bajo las cuales no es completamente cierta.

El tiempo de existencia de la burbuja de cavitacion depende de las condiciones experimentales y es
del orden de 10 s a 102 s [86, 91, 109], por ello pulsos laser emitidos con frecuencias del orden
de KHz suelen interactuar con la burbuja de cavitacion [118]. La interaccion de los pulsos de laser
con la burbuja de cavitacién ocasiona una disminucién significativa en la eficiencia de la ablacion,
debido a que las nanoparticulas presentes en el interior de la burbuja de cavitacion absorben y
esparcen de la radiacion incidente [60, 118]. Otro concepto utilizado en la literatura es la
productividad, entendida aqui como la cantidad de material extraido por unidad de tiempo [118,
120]. Segtn varios autores la productividad como funcion de la frecuencia es lineal, siempre y
cuando los pulsos de laser eviten temporal y espacialmente a la burbuja de cavitacion [118, 120,
121]. Segun lo que se presenta en estos trabajos, esta dependencia lineal se debe a que la eficiencia
de la ablacion no es afectada por la frecuencia. Entonces la linealidad significa que para un intervalo
de tiempo, si se duplica la frecuencia también se duplica la cantidad de material extraido en forma
de nanoparticulas. En nuestro trabajo utilizamos cuatro frecuencias: 1, 2.5, 5 y 10 Hz, las cuales
implican las siguientes separaciones temporales entre los pulsos: 1, 0.4, 0.2 y 0.1 s. Es importante
mencionar que para nuestras condiciones experimentales, el tiempo de la primera implosion de la
burbuja de cavitacion es del orden de cientos de microsegundos, tal como se presentd en la Figura
12. Esto significa que en las condiciones experimentales de este trabajo, no es posible una
interaccion entre la burbuja de cavitacion y los pulsos del laser [60, 115, 120, 153]. No obstante
aqui demostraremos que la eficiencia de la ablacion puede ser dependiente de la frecuencia, en el

intervalo de 1 Hz a 10 Hz. Nuestros resultados experimentales sugieren que los cambios en la
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eficiencia de la ablacion son debidos a la dependencia de la energia transmitida (Eou) con la
frecuencia. Los resultados presentados en esta seccion corresponden a coloides obtenidos con 3001
pulsos del laser y con una energia de sintesis Ein = 60 mJ, tal como se especificd en la seccion
experimental (seccion 6). Esto significa que en nuestro caso para todos los valores de frecuencia se

mantuvo fijo el nimero de pulsos del laser.

Enla Figura 29, se presentan los espectros de absorcion de los coloides con Ag-NPs como funciones
de la frecuencia. En esta figura se observa el maximo tipico correspondiente al plasmén de
superficie de nanoparticulas esféricas (cerca de 400 nm). Asi mismo, se aprecia un aumento en los
valores de la absorbancia conforme aumenta la frecuencia, lo que estd relacionado con mayores

concentraciones de las Ag-NPs.

Figura 29. Espectro de absorcion del coloide con Ag-NPs como funcion de la frecuencia. Cada coloide se
obtuvo con 3001 pulsos del laser.

La Figura 30 muestra la absorbancia a 280 nm como funcion de la frecuencia. La absorbancia a 280
nm se encuentra en la region de transiciones entre las bandas 4d y Ssp y por tanto es proporcional
a la cantidad de plata presente en los coloides [24, 154]. La Figura 30 sugiere un incremento no
lineal de la cantidad de plata extraida y por tanto de la cantidad de Ag-NPs conforme aumenta la

frecuencia, desde 1 Hz hasta 10 Hz.
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Figura 30. Absorbancia a 280 nm, relacionada con la cantidad de plata presente en los coloides, como
funcione de la frecuencia.

El efecto de la frecuencia en el proceso de la ablacion se estudid a través del analisis de la senal
fotoacustica, generada durante la obtencion de los coloides y detectada por el sensor S2.
Particularmente, el estudio del tiempo de la primera implosion de la burbuja de cavitacion como
funcién del nimero de pulsos del laser permitié conocer cambios en el proceso de ablacion durante
la obtencion de los coloides. La Figura 13a, b y ¢ (de la seccion 7.1), mostraron la variacion de la
evolucion de la burbuja de cavitacion como funcidn del nimero de pulsos del laser, para las energias
Ein = 10, 20 y 60 mJ, respectivamente. En cada una de estas figuras, para una energia Ei,, se
evidencio la disminucion progresiva del tiempo de la primera implosion de la burbuja de cavitacion
conforme aument6 el nimero de pulsos del laser. Asi mismo, se mostro que los radios de las
burbujas de cavitacion tendieron a ser similares conforme aumentd el numero de pulsos del laser.
Si bien es cierto que el andlisis de las fotografias de sombras permite obtener resultados como los
presentados en la Figura 13, el andlisis de la sefial fotoactstica obtenida durante la obtencion de los
coloides permite conocer de manera mas eficiente y con mejor resolucion los cambios en el tiempo
de implosion de la burbuja de cavitacion como funcion del nimero de pulsos del laser.
Adicionalmente, el analisis de la Figura 11 demostrd la ventaja de utilizar las sefiales fotoactsticas
detectadas por el sensor S2 para identificar el tiempo de la primera implosion de la burbuja de
cavitacion. Por ello, en esta seccion se utilizan estas sefales para estudiar efectos de la frecuencia

en el proceso de la ablacion.
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En la Figura 31a y b se presentan respectivamente las curvas correspondientes al RMS de la sefial
fotoacustica y al tiempo de la primera implosion de la burbuja de cavitacion como funciones del
numero de pulsos del laser, para los coloides sintetizados con frecuencias de 1 Hz y 10 Hz.
Comparando estas figuras, es evidente que independientemente de la frecuencia considerada para
obtener los coloides, tanto el RMS de la sefial fotoactstica como el tiempo de la primera implosién
de la burbuja de cavitacion decaen rapidamente durante los primeros cientos de pulsos del laser y
luego no presentan variaciones significativas. Como ejemplo y con el objetivo de visualizar este
hecho, la Figura 31c muestra las curvas del RMS de la sefial fotoactstica y del tiempo de la primera
implosiéon de la burbuja de cavitacion como funciones del nimero de pulsos del laser,
correspondientes a la frecuencia de 10 Hz. En esta figura se puede apreciar el gran parecido entre
las curvas. La Figura 31d muestra la relacion lineal que existe entre el tiempo de la primera
implosion de la burbuja de cavitacion (Y) y el RMS de la sefial fotoacustica (X). Un ajuste lineal
de los datos presentados en esta figura permiti6 obtener la recta Y = m*X + b; donde m = (542.43
+ 11.23) usV'!, b = (131.11 + 4.28) ps y el coeficiente de correlacion de Pearson fue 0.992.
Resultados similares se obtuvieron al obtener las relaciones lineales entre el tiempo de la primera
implosion de la burbuja de cavitacion y el RMS de la sefial fotoacustica correspondientes a las
frecuencias de 1 Hz, 2.5 Hz y 5 Hz. Los coeficientes de correlacion de Pearson correspondientes a
1 Hz, 2.5 Hz y 5 Hz fueron respectivamente 0.995, 0.995 y 0.987. La relacion lineal mostrada en la
Figura 31d sugiere que el valor de RMS de la sefial fotoactstica generada durante la obtencion de
los coloides es proporcional al tiempo de la primera implosion de la burbuja de cavitacion. Algunos
analisis tedricos como por ejemplo los realizados por Siano et al [84] sugieren que existe una
dependencia entre el tiempo de implosion de la burbuja de cavitacion y la energia absorbida por el
blanco sumergido. Es importante mencionar que los analisis en el trabajo de Siano et al [84] se
hicieron para un tnico pulso del laser, y no consideraron el efecto de la presencia de nanoparticulas
en el liquido. Es de esperarse que exista un relacion entre el tiempo de implosion de la burbuja de
cavitacion y la energia absorbida por el blanco durante la ablacion, por ello los resultados mostrados
aqui, sugieren que la sefial fotoactstica generada durante la obtencion de los coloides podria ser
util para determinar in Situ, y en tiempo real los cambios en la energia real incidente sobre la

superficie del blanco.
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Figura 31. (a) RMS de la senal fotoacustica detectada por el sensor S2 como funcién del namero de pulsos
del laser, correspondiente a la frecuencia de 1 Hz (o) y 10 Hz (V). (b) Tiempo de la primera implosion de
la burbuja de cavitacién como funcién del ntimero de pulsos del laser, correspondiente a la frecuencia de 1
Hz (0) y 10 Hz (V). (c) RMS de la sefial fotoacustica (A) y tiempo de la primera implosion de la burbuja de
cavitacion (V) como funciones del niimero de pulsos del laser, correspondiente a la frecuencia de 10 Hz. (d)
Tiempo de la primera implosion de la burbuja de cavitacion vs el RMS de la sefal fotoactstica,
correspondiente a la frecuencia de 10 Hz.

El tiempo de implosion esta relacionado con las dimensiones de la burbuja de cavitacion y ésta a
su vez con la energia absorbida por el blanco [84, 141]. Por esta razon no resulta sorprendente el
encontrar una relacion lineal entre los valores de RMS de la sefial fotoacustica y los respectivos
tiempos de implosion. Mayores energias incidentes sobre el blanco producen la extraccion de mayor
cantidad de material y burbujas de cavitacion con mayores dimensiones, lo que a su vez provoca

que aumente el tiempo de la implosion de la burbuja de cavitacion. La Figura 31b muestra que en

promedio el tiempo de la primera implosion es mayor para 10 Hz que para 1 Hz. Siguiendo la
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misma logica, entonces es de esperar que para 10 Hz se haya tenido burbujas con mayores radios,
consecuencia de mayores energias incidentes y por tanto mayores valores de eficiencia de la

ablacion y de productividad de las Ag-NPs.

La Figura 32a muestra la integral del tiempo de la primera implosion de la burbuja de cavitacion
como funcion del numero de pulsos del laser, correspondiente a cada una de las cuatro frecuencias:

1,2.5,5y 10 Hz.

Figura 32. (a) Integral del tiempo de la primera implosion de la burbuja de cavitaciéon como funcion del
numero de pulsos del laser. (b) Integral final, considerando los 3001 pulsos del laser, como funcién de la
frecuencia.

Como era de esperarse esta integral aumenta progresivamente, pero este incremento tiene una
mayor pendiente para los primeros pulsos del laser. Este comportamiento resulta similar al que se
obtuvo en la Figura 27 para las dependencias de la concentracion de las Ag-NPs en funcion del
numero de pulsos del laser, que fueron obtenidas previamente por las técnicas de AAS, FPIFB y
UV-Vis-absorbancia a 280 nm. El analisis de la misma Figura 32a también muestra que para un
determinado niimero de pulsos del laser, la integral del tiempo de implosion es mayor conforme
aumenta la frecuencia. La Figura 32b muestra los valores de la integral correspondientes a 3001
pulsos del laser para las distintas frecuencias. En esta figura se observa un incremento no lineal de
los valores de la integral con el aumento de la frecuencia, incremento que tiende a un nivel de
saturacion. Se hace notar la similitud entre las curvas de la Figura 30 y la Figura 32b. La integral
del tiempo de implosion representa el tiempo acumulativo conforme aumenta el numero de pulsos

del laser, que a su vez esté relacionado con la suma de las energias absorbidas por el blanco durante
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la irradiacion con diferentes pulsos del laser y por tanto con la cantidad de material extraido. Estos
resultados soportan el hecho de que la eficiencia de la ablacion y la concentracion de las Ag-NPs

no resultan igual para todas las frecuencias.

Las concentraciones de plata de los coloides fueron obtenidas utilizando la técnica de AAS. La
Figura 33 muestra estos resultados para las distintas frecuencias, para coloides obtenidos con 3001
pulsos del laser y volimenes de 10 mL. Esta figura, que también representa la eficiencia promedio
de la ablacion (masa de plata extraida durante la obtencion del coloide dividida por los 3001 pulsos)

presenta el mismo comportamiento de la Figura 30 y la Figura 32b.

Concentracion * Volumen

Eficiencia promedio de la ablaciéon = Nimero de pulsos del laser

Figura 33. Concentracion de plata extraida y eficiencia promedio de la ablacion como funciones de la
frecuencia.

Con la intencion de encontrar causas que explicaran la variacidon de la eficiencia promedio de la
ablacion con la frecuencia, se realizd un estudio de transmitancia pulsada a través de coloides con
diferentes concentraciones. Para este fin, se obtuvieron 5 coloides considerando el sistema
experimental 1 (Figura 2), una energia de sintesis Ein = 60 mJ y una frecuencia de 10 Hz. La
concentracion de (8.42 * 0.55) mgL!, obtenida por AAS fue considerada como el 100 % de la
cantidad de plata extraida. Concentraciones de 70 % y 30 % fueron obtenidas diluyendo el coloide.

La concentracion de 0% corresponde al etanol puro. Los coloides y el etanol fueron irradiados como
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se indica en la Figura 17, con la misma longitud de onda utilizada para la sintesis (1064 nm) y con
una energia de analisis E.n = 60 mJ. De esta manera es posible tener nocion del comportamiento de
la energia real que debe llegar a la superficie del blanco en funcién de la frecuencia. Los resultados
de este estudio se muestran en la Figura 34. Para una determinada concentracion de plata en el
coloide, se observd un aumento progresivo de la transmitancia con el aumento de la frecuencia.
Este aumento de la transmitancia se hace mas notable para menores concentraciones de Ag-NPs.
Incluso el caso mas notable resulta el del etanol, cuando no hay Ag-NPs. También es posible
observar que para un valor de frecuencia fijo la transmitancia disminuyd progresivamente con el

aumento de la concentracion de Ag-NPs.

Figura 34. Transmitancia pulsada como funcién de la frecuencia para diferentes concentraciones de Ag-
NPs. La concentracion de (8.42 + 0.55) mgL-! representa al 100 % y se obtuvo después de irradiar el blanco
de plata con 3001 pulsos (con una frecuencia de 10 Hz). Los valores de 30 % y 70 % se obtuvieron diluyendo
la concentracion inicial. También se presenta la curva correspondiente al etanol.

Consideramos que los resultados de la Figura 34 apoyan nuestra conclusion de que la eficiencia de
la ablacion es afectada por la frecuencia. Un mayor valor de transmitancia significa un incremento
de la energia que se deposita en la superficie del blanco, por tanto una mayor cantidad de material
que es extraida del mismo y en consecuencia se obtiene una mayor eficiencia de la ablacion. De
esta manera para un nimero determinado de pulsos del laser, la concentracion de los coloides
aumenta conforme se incrementa la frecuencia, al menos para las condiciones experimentales

estudiadas.

75



Es conocido que durante la ALPL se originan microburbujas de vapor debido a la ebullicion del
solvente [134]. Por sus caracteristicas las microburbujas pueden resultar para la radiacion laser
como pequefias lentes divergentes. Las microburbujas que se encuentran en la trayectoria del haz
pueden ocasionar el esparcimiento de la radiacion incidente y su efecto puede ser mayor conforme
mayor sea la cantidad de las mismas. Es de esperar que cuando la frecuencia es mas elevada, en
nuestro caso 10 Hz, las microburbujas que interactuan con los pulsos del laser deben existir en
mayor cantidad que en el caso de una frecuencia mas baja, por ejemplo 1 Hz en nuestro caso. Es
posible que para frecuencias mas elevadas que las que aqui utilizamos, estas diferencias no sean tan
notables. Se sabe que a medida que se reduce el area de enfoque de un pulso de laser, con valores
de energia del orden del que aqui se utiliza (Ei» = 60 mJ), se incrementa la posibilidad de generar
plasma. Asi, la presencia de las microburbujas puede ampliar el area de enfoque del pulso del laser,
entonces pueden reducirse las pérdidas de energia en la formacion de plasma, por tanto mayor
cantidad de energia puede llegar a la superficie del blanco y consecuentemente mayor cantidad del
material puede ser extraido del blanco. Esta hipdtesis coincide con los resultados presentados en la
seccion 7.1, especialmente con los de la Figura 18, donde los valores de transmitancia aumentan a
medida que disminuye el valor de la energia Ea, (cuando disminuye la fluencia), especialmente para
los primeros pulsos del laser. Esta hipotesis también coindice con los resultados obtenidos en la
seccion 7.3 (la seccion siguiente), donde al mantener fijo el valor de la energia de sintesis Ein = 60
mJ, el incremento del area de ablacion (que significa una reduccion de la fluencia del pulso del

laser) permite la extraccion de mayor cantidad de material del blanco.

Resumiendo, nuestros resultados muestran que la eficiencia promedio de la ablacién y la
concentracion de las Ag-NPs no resultaron iguales para las distintas frecuencias (entre 1 Hz y 10
Hz), para 3001 pulsos del laser y energia de sintesis Ein = 60 mJ. Esta afirmacion contradice la
afirmacion generalizada en la literatura consultada de que la eficiencia promedio de la ablacion no
sufre cambios con la variacidn de la frecuencia, cuando esta corresponde a tiempos entre pulsos del
laser mayores al tiempo de vida de la burbuja de cavitacidon (como es nuestro caso). Consideramos
que esta diferencia es consecuencia de que en nuestro estudio se realiz6 un analisis en intervalos de
parametros que los otros autores no estudiaron y que estos autores extendieron o extrapolaron sus
resultados y generalizaron sus conclusiones. A continuacion se trata de presentar algunas de las

diferencias entre los trabajos de estos autores y el nuestro. La primera diferencia es que varios de
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estos trabajos se realizaron con valores de la frecuencia en un intervalo entre 100 Hz y cientos de
KHz [60, 115, 118, 120], que resultan superiores a los valores de frecuencia que nosotros
utilizamos. Nuestros resultados presentados en la Figura 30, la Figura 32b y en la Figura 33, indican
que la variacion en la eficiencia de la ablacioén es mayor cerca de 1 Hz y que esta variacion se reduce
apreciablemente a medida que se incrementa el valor de la frecuencia hacia 10 Hz. Esto puede
indicar que para valores de la frecuencia mayores a 10 Hz la eficiencia de la ablacion puede no
presentar variaciones apreciables, como las observadas en nuestro intervalo de estudio. Otro aspecto
que pudo determinar que estos autores no observaran los cambios que nosotros detectamos, es el
hecho de que parte de estos trabajos se realizaron con valores de energia de sintesis inferiores a 8
mJ [60, 115, 118, 120]. En la Figura 18 es posible ver que para E., = 10 mJ, que es la menor energia
que se utilizd en este trabajo, es minima la diferencia entre los valores de transmitancia de los
analisis realizados enfocando y sin enfocar el haz del laser en el etanol. Esto puede indicar que para
Ean = 10 mJ, la pérdida en energia debido al rompimiento optico del etanol (formacién de plasma)
es minima, contrario a lo que se observa para E., = 60 donde se ve que los valores de transmitancia
se reducen apreciablemente cuando se enfoca la radiacion del laser en el etanol. De igual forma en
la Figura 19b y la Figura 21c se puede ver que para Ean = 10 mJ, la variacion de los valores de Eout
son pequefios conforme se incrementa el nimero de pulsos del laser considerados para la sintesis,
sobre todo si se compara con los cambios observados para Ea, = 60 mJ. Esto significa que cuando
el coloide se realiza con una energia de sintesis de 10 mJ, la eficiencia de la ablacion sufre menor
variacién en comparacion con la energia de sintesis de 60 mJ. Otro aspecto es que obteniendo la
curva de productividad vs la frecuencia puede llevar a la conclusién de que la eficiencia de la
ablacion es una constante [121]. Si a cada valor de eficiencia mostrado en la Figura 33 se le
multiplica por 3001 (el nimero de pulsos del laser considerado para la obtencion de cada coloide)
se obtiene la masa de plata en forma de Ag-NPs y si luego se divide la masa entre el tiempo de
sintesis, se obtiene el valor de la productividad. Notese que el tiempo de sintesis para los coloides
realizados con las frecuencias: 1, 2.5, 5 y 10 Hz fueron: 3001, 1200.4, 600.2 y 300.1 s,
respectivamente.
Concentracion x Volumen

Productividad = - p - =
tiempo de sintesis

77



Numero de pulsos del laser

= Eficiencia promedio de la ablacion * , - .
tiempo de sintesis

Productividad = Eficiencia promedio de la ablacion * frecuencia

La Figura 35 muestra nuestros resultados de la productividad (Y) en funcion de la frecuencia (X).
En esta figura se observa un comportamiento lineal, similar al que refieren los autores antes
mencionados. El ajuste lineal de estos datos permitid obtener la recta Y = m*X + b; donde m =
(0.029 +0.002) pgPulso™!, b= (-0.020 + 0.010) pgs™ y el coeficiente de correlacion de Pearson fue
0.996. Notese, que la pendiente de esta recta corresponde a la eficiencia promedio de la ablacion.
De este analisis se pudiera suponer que esta eficiencia promedio de ablacion es la misma para todos
los valores de la frecuencia, pero los resultados anteriormente analizados en esta seccion indican

que no es asi.

Figura 35 Productividad, extraccion de material por unidad de tiempo, como funcion de la frecuencia.

Por otra parte consideramos que para realizar una adecuada comparacion de la eficiencia de la
ablacion para distintos valores de frecuencia se debe tomar el mismo numero de pulsos del laser y
no el mismo tiempo, como en fue el caso de algunos de los trabajos citados [50, 60, 115].
Presentamos un ejemplo hipotético que quizd pueda ayudar clarificar nuestra afirmacion.
Supongamos que obtenemos dos coloides considerando un mismo tiempo de sintesis pero con dos
frecuencias diferentes, 1 Hz y 10 Hz. Esto significa que en la sintesis con 10 Hz se utilizaron 10

veces mas pulsos que en la sintesis con 1 Hz. Como hemos visto en la seccion anterior de este
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trabajo (seccion 7.1) la eficiencia de la ablacion puede ser afectada significativamente por la
presencia de las nanoparticulas producidas por los pulsos anteriores. De esta forma, aunque para la
frecuencia de 10 Hz se tuvieran valores mayores de la eficiencia de la ablacion (durante la etapa
temprana de la sintesis), por tener un numero superior de pulsos, y por tanto una mayor
concentracion de nanoparticulas presentes en el coloide, los valores de eficiencia final del mismo

podria ser inferior al correspondiente en el tiempo para la sintesis con una frecuencia de 1 Hz.
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7.3 Efecto de la condicién de enfoque

En esta seccion se presentan los resultados correspondientes al efecto de la condicion de enfoque
de la radiacion laser en el tamafio promedio y distribucion de tamafios de las Ag-NPs, en la cantidad
de material extraido y en el proceso de ablacion. Es importante recordar que para obtener los
coloides con Ag-NPs se utilizo el sistema experimental 1 (Figura 2) y que las concentraciones
relativas de las Ag-NPs se determinaron al aplicar las técnicas de UV-Vis y FPIFB, instaladas en
el sistema experimental 2 (Figura 3). Para la obtencion de los coloides se consideraron las siguientes
condiciones: una energia Ei, = 60 mJ, 3001 pulsos del laser y condiciones de enfoque Z (mm) = 1,
0, -1, -2 y -3. Para obtener estas condiciones de enfoque se desplazé el blanco con relacion al foco

de la lente, tal como se muestra graficamente en la Figura 36.

Figura 36. Condiciones de enfoque. De izquierda a derecha se muestran graficamente las cinco condiciones
de enfoque consideradas para esta seccion: Z=1,Z=0,Z=-1, Z= -2y Z = -3. Las lineas punteadas rojas
representan la posicion invariable del foco de la lente y las lineas punteadas azules representan la posicion
variable de la superficie del blanco de plata.

Durante la sintesis de las Ag-NPs, la interaccion del pulso del laser con el blanco y con el etanol
ocasiona el rompimiento Optico y por consiguiente la formacion del plasma. Dependiendo de las
condiciones de enfoque, el rompimiento Optico puede ocurrir en la interfase blanco-liquido o en el
liquido [155]. El plasma formado por el rompimiento optico puede reflejar y absorber la radiacion

laser incidente [125] y por ello el plasma puede afectar la produccion de las nanoparticulas [124].

En la Figura 37 se presentan las imagenes de TEM y las respectivas distribuciones de tamafio de

las Ag-NPs, obtenidas al considerar las diferentes condiciones de enfoque.
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Figura 37. Imagenes de TEM vy las respectivas distribuciones de tamafio de las Ag-NPs correspondientes a
las diferentes condiciones de enfoque Z. DP es el diametro promedio y DE es la desviacion estandar.
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En estas imagenes se puede apreciar que las Ag-NPs obtenidas presentan las tipicas formas esféricas
que suelen obtenerse por la ALPL [146]. Al utilizar la metodologia de conteo descrita previamente
para las condiciones correspondientes a Z (mm) = 1, 0, -1, -2 y -3 mm, se realizaron conteos de:
1179, 1068, 1863, 697 y 299 Ag-NPs, respectivamente. De estos analisis se obtuvieron los
correspondientes didmetros promedios: (14.9 £ 0.2) nm, (13.3 + 02) nm, (14.9 £ 0.2) nm, (15.4 +
0.3) nm y (18.5 = 0.6) nm y las desviaciones estandar de las distribuciones de tamafios: 8.3, 7.5,
8.2, 8.5 y 9.8 nm. La Figura 38 muestra las dependencias del didmetro promedio y de la desviacion
estandar de las distribuciones de tamaiios de las Ag-NPs como funciones de la condicion de enfoque

Z.

Figura 38. (a) Didmetro promedio de las Ag-NPs como funcion de la condicion de enfoque. (b) Desviacion
estandar de la distribucion de tamafos de las Ag-NPs como funcion de la condicion de enfoque.

El menor didmetro promedio y la minima desviacion estandar se obtuvieron cuando se considero la
condicion de enfoque que correspondid a la ubicacion del foco de la lente (Z = 0). El didmetro
promedio y la desviacion estandar aumentaron conforme se desplazé el blanco desde la posicion
del foco hacia la lente, desde 1 a 3 mm (Z = -1, -2 y -3), asi también cuando se desplaz6 el blanco
1 mm (Z = 1) por encima de la posicion del foco (Figura 36a). Nguyen et al [142] mostraron que
cuando se desplaza unos pocos milimetros el blanco desde la posicion del foco hacia la lente, el
volumen del plasma disminuye. Esto puede entenderse si se considera que realizar este tipo de
desplazamiento significa también reducir la fluencia de los pulsos del laser. Por otra parte la
fragmentacion de las Ag-NPs es mas probable cuando la fluencia de los pulsos del laser es mayor

[51, 114]. Esto ayuda a explicar nuestros resultados, donde al aumentar la fluencia se obtienen
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menores didmetros promedios de las Ag-NPs y reducidos anchos de las distribuciones de tamafios.
Estos resultados son congruentes con lo obtenido en la seccidon 7.1, donde el incremento de la
fluencia también provocé la reduccion del didmetro promedio de las Ag-NPs y un estrechamiento
de la distribucion de tamanos de las mismas. En la seccion 7.1, el aumento de la fluencia se logro
incrementando el valor de Eix y al mantener fija la condicion de foco Z = 0. En cambio, en esta
seccion el incremento de la fluencia se logré al variar la condicion de enfoque, desde Z = -3 hasta
Z =0ydesde Z=1 hasta Z =0), es decir reduciendo el area de enfoque, y manteniendo fijo el valor

de Ein.

En la Figura 39, se muestran los espectros de absorcion de los coloides con Ag-NPs. En ella se
observan los maximos de absorcion relacionados con el plasmon de superficie, correspondientes a
Ag-NPs esféricas [22, 24]. También es evidente que conforme se vari6 la condicion de enfoque en
el siguiente orden Z (mm) = 1, 0, -1, -2 y -3 mm, los valores de absorbancia de las curvas

aumentaron.

Figura 39. Espectros de absorcion de los coloides con Ag-NPs, como funcion de la condicion de enfoque.
Z es el desplazamiento (en milimetros) de la superficie del blanco con relacion a la posicion del foco.

En la Figura 40, se muestra el aumento progresivo de la absorbancia a 280 nm conforme la
condicién de enfoque varia en el siguiente orden Z (mm) =1, 0, -1, -2 y -3. Este aumento progresivo
sugiere que la cantidad de plata extraida aumentd conforme se disminuyo la distancia entre la lente

y el blanco.
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Figura 40. Absorbancia a 280 nm, correspondiente a transiciones entre las bandas 4d y Ssp en la plata como
funcién de la condicion de enfoque Z.

La Figura 41 muestra las sefiales fotoactsticas, inducidas por fluencia baja de 0.10 Jem?,
correspondientes al etanol (a) y a los coloides obtenidos considerando las cinco condiciones de
enfoque: Z=1(b),Z=0(c), Z=-1(d), Z=-2 (e) y Z = -3 (). Cada senal fotoacustica presentada
en esta figura se obtuvo al promediar 100 sefiales (utilizando el osciloscopio 2), originadas debido
a 100 pulsos del laser (con longitud de onda de 532 nm) emitidos a una frecuencia de 10 Hz. En
esta figura, es posible ver el efecto de las Ag-NPs en la amplitud de la sefial fotoacustica. Después
de comparar todas las sefiales fotoactsticas se evidencid que los valores de amplitud de las mismas
aumentaron conforme vario la condicion de enfoque de la siguiente manera: Z (mm) =1, 0, -1, -2
y -3. Este aumento progresivo dio como resultado un incremento progresivo de los valores de RMS
de las sefiales fotoactsticas como funcién de la condicion de enfoque Z, el cual es mostrado en la

Figura 42.
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Figura 41. Sefiales fotoacusticas inducidas por fluencia baja (FPIFB) de 0.10 Jem™, correspondientes al
etanol (a) y a los coloides obtenidos al considerar cinco condiciones de enfoque: Z=1 (b), Z=0 (¢c), Z=-
1(d),Z=-2(e) y Z=-3 (f). Las inserciones muestran las evoluciones temporales de las sefiales fotoacusticas
hasta 0.10 ms.
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Figura 42. RMS de la sefial de FPIFB como funcién de la condicion de enfoque.

Para estos experimentos ya no fueron realizadas las pruebas para obtener los valores de
concentracion en mgL!, ya que en experimentos previos (cuando se realizo el anélisis de la Figura
27b de la seccion 7.1) quedo demostrada la relacion lineal que existe entre los valores de RMS de
la sefial de FPIFB vy los valores de concentracion obtenidos por la técnica de AAS (en mgL™!). El
analisis de la Figura 27b se demostro que la ordenada al origen de dicha recta era aproximadamente
cero. Al considerar que la fluencia baja utilizada para obtener la sefal fotoactstica de estos coloides
(0.10 Jem™) fue diferente a la utilizada en el anélisis de la Figura 27b (0.08 Jcm™), es necesario
obtener un nuevo valor de proporcionalidad (pendiente). Se sabe que la concentracion del coloide
sintetizado para la condicién de enfoque Z = 0 fue (8.42 + 0.55) mgL™! y que el respectivo valor
RMS de la sefial de FPIFB de 0.10 Jem™ fue 1.61 mV, es factible obtener la nueva constante de
proporcionalidad 5.23 mgL'mV-!. Al multiplicar este factor de proporcionalidad con los valores
de RMS de la sefial de FPIFB correspondientes a los coloides obtenidos con las condiciones de
enfoque Z (mm) =1, 0, -1, -2 y -3 (mostrados en la Figura 42), se obtuvieron respectivamente los

siguientes valores de concentracion: 7.69, 8.42, 8.99, 9.68 y 10.51 mgL™".

Nuestros resultados indican que desplazar el blanco desde la posicion Z = 1 hasta Z = -3 implica
aumentar la cantidad de plata extraida. Notese que para la condicion de enfoque Z = 1, el
rompimiento Optico tiene lugar principalmente en el liquido. En este caso una parte de la energia
del pulso del laser debe ser utilizada en el proceso de formacion de plasma en el liquido, lo cual

debe originar una disminucion significativa de la energia que incide en la superficie del blanco. Por
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consiguiente, es coherente que los coloides obtenidos considerando esta condiciéon de enfoque
presenten menor concentracion de plata. Es importante enfatizar que conforme se desplaza el blanco
desde la posicion Z = 0 hasta la posicion Z = -3, aumenta el area de extraccion en la superficie del

blanco.

La Figura 43 muestra las sefales fotoacusticas detectadas durante la sintesis de las Ag-NPs por el
sensor S2 (adherido al blanco) y correspondientes al pulso 1 del laser, para las diferentes
condiciones de enfoque. En esta figura se observa, de arriba hacia abajo, que conforme el blanco se
desplazo6 desde la posicion Z = 1 hasta Z = -3, los valores de voltaje de la sefal fotoacustica (por
tanto los valores RMS de la sefial fotoacustica) y del tiempo de la primera implosion de la burbuja

de cavitacion aumentaron.

La Figura 44 muestra la similitud entre el RMS de la sefial fotoacustica y el tiempo de la primera
implosion de la burbuja de cavitacion, correspondientes al primer pulso, como funciones de la
condicién de enfoque. Al tomar en cuenta la similitud entre estas curvas y que el tiempo de
implosion es proporcional a la energia absorbida por el blanco [84], los resultados de la Figura 44
sugieren que el aumento en los valores de RMS de la sefial fotoacustica (conforme se cambid6 la
posicion del blanco desde Z = 1 hasta Z = -3) se debieron al aumento en la energia absorbida por el
blanco. La energia absorbida por el blanco a la vez es proporcional a la cantidad de material
extraido. De esta manera, el aumento progresivo del tiempo de implosion como funcioén de la
condicion de enfoque mostrado para el primer pulso, sugiere que desde el comienzo de la sintesis
la cantidad de material extraido fue mayor conforme la condicion de enfoque vario desde Z = 1
hasta Z = -3. Cabe indicar que independientemente de la condicion de enfoque (consideradas en
esta seccion) siempre fue posible identificar el tiempo de implosion de la burbuja de cavitacion en

las sefiales fotoacusticas correspondientes a todos los pulsos del laser.
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Figura 43. Sefiales fotoacusticas detectadas durante la sintesis de las Ag-NPs. correspondientes al primer
pulso del laser como funcion del tiempo. De arriba hacia abajo se presentan las sefiales correspondientes a
las cinco condiciones de enfoque: Z=1,Z2=0,Z=-1,Z2=-2yZ="-3.
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Figura 44. RMS de la sefial fotoacustica (0) y tiempo de implosion (¢ ), correspondientes al primer pulso
del laser, como funciones de la condicion de enfoque (Z).

La Figura 45a muestra los valores de RMS de la sefial fotoactstica generada durante la sintesis
como funcién del nimero de pulsos del laser para dos condiciones de enfoque: Z=0y Z = -3. En
esta figura se observa que independientemente de la condicidon de enfoque, los valores de RMS de
la sefial fotoactstica decaen rapidamente durante los primeros cientos de pulsos, luego de los cuales
no se observan cambios significativos. En la seccion 7.1, cuando se realizo los andlisis de la Figura
15 y de la Figura 19, se llego6 a la conclusion de que el comportamiento de la curva correspondiente
al RMS de la senal fotoacustica como funcion del nimero de pulsos es proporcional a la energia
del pulso del laser que llega a la superficie del blanco (y que debe ser absorbida) durante la sintesis
de las Ag-NPs. Con anterioridad Resano-Garcia et al [112] reportaron una disminucion exponencial
del area de ablacion en la superficie de un blanco de plata sumergido en agua como funcion del
numero de pulsos (hasta 3000 pulsos). Por tanto, se puede concluir de manera general que para
todos los valores de Z la fluencia disminuye durante los primeros cientos de pulsos, luego de los
cuales no se presentan cambios significativos. La Figura 45b muestra la dependencia del RMS de
la sefial fotoacustica como funcién de la condicion de enfoque para diferentes nimeros de pulsos
del laser. En esta figura, para el pulso 1, se observa que conforme la condicidon de enfoque vario
desde Z =1 a Z = -3, incrementd el valor RMS de la sefal fotoacustica (tal como se mostr6 en la
Figura 44). A diferencia del estudio que se realizé al modificar la energia del pulso del laser y variar
la frecuencia (en las dos secciones anteriores), aqui no es posible realizar el estudio de transmitancia

variando la condicion de enfoque (Z), por cuanto la modificacion de la condicion de enfoque ocurre
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exactamente con relacion a la posicion real de la superficie del blanco. No obstante, los estudios de
transmitancia antes mencionados pueden ayudar a entender lo que ocurre en el caso de la variacion
de la condicion de enfoque (Z). Por una parte, la Figura 18 muestra que los valores de transmitancia
en el etanol (equivalente al primer pulso del laser) se incrementan al reducir la energia incidente
Ein, es decir que la transmitancia aumenta cuando disminuye la fluencia de los pulsos del laser. Por
otra parte la Figura 34 muestra que con el incremento de 1 a 10 Hz de la frecuencia, los valores de
transmitancia promedio en el etanol (equivalente al primer pulso del laser) también se incrementan,
lo que debe ser consecuencia de una disminucion de la fluencia de los pulsos del laser por la
presencia de microburbujas y turbulencias en el liquido que deben ocasionar el esparcimiento de la
radiacion del laser. En ambos casos los valores de transmitancia del etanol se incrementan con la
reduccion de la fluencia de los pulsos del laser pues hay menos probabilidad de pérdidas por la
formacion de plasma. Similar fenomeno puede ocurrir en el caso del incremento de los valores de
Z, cuando varia de Z = 0 a Z = -3. Para un mismo valor de energia Ej,, el ensanchamiento del haz
del laser sobre la superficie del blanco produce una reduccion de la fluencia, y por tanto una
reduccién de la probabilidad de pérdida de energia por la formacion de plasma. De esta manera con
el cambio de la condicion de enfoque de Z = 0 a Z = -3 una mayor cantidad de energia del pulso
del laser debe llegar a la superficie del blanco. Si la densidad de energia se mantiene por encima
del umbral de ablacion entonces es posible extraer mayor cantidad de material. Es de esperarse que
al continuar variando los valores de Z mas alla de Z = -3 llevard a la condicién cuando la fluencia
se reduzca al punto que baje la eficiencia de la ablacion. Esto significa que debe existir un valor de
Z para el cual la eficiencia de la ablacion sea maxima. Ese valor de Z debe depender, entre otros
parametros, de la energia incidente Ei,. Nuestros resultados muestran que para Ei, = 60 mJ el valor

de Z donde se obtiene mayor eficiencia de la ablacion no es la de Z = 0 (mejor enfoque).

90



Figura 45. (a) RMS de la sefial fotoacustica como funcién del nimero de pulsos del laser para las
condiciones de enfoque Z = 0 (o) y Z = -3 (A). (b) RMS de la sefial fotoacustica como funcion de la
condicion de enfoque para diferentes nimeros de pulsos del laser.
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7.4 Tabla de resultados

A continuacion se presenta una tabla de los resultados. En esta tabla el simbolo “T” representa aumento y “\” significa disminucion.

Tabla 3. Tabla resumen de los resultados.

Parametros Area de Concentracion | Distribucién de | RMS de la Sefial | Tiempo de | Transmitancia de Eout
del laser ablacién en de plata, tamarios de las fotoacustica implosion y la radiacion
la superficie | presente en los Ag-NPs generada volumen de laser, enfocada
del blanco coloides durante la la burbuja | enelinterior de
sintesis de un coloide
cavitacion
T T T 2 T T 2 T
Variable: Conforme se | Aumentos en los Aumentar las Para las primeras Para los Para una A pesar que la
Energia incremf’:nté V2.1101’€.S de Ei energi?s Ein decenas de primeros concentracion fija, t_rans_mitancia
incidente la’ener.g1a de implicaron conllevq aque pulsos, un cientos de .conforme’se dlsmlnuye con
en el ' sintesis ,Ein’ mayores tanto el Q1ametr0 aumento (’16 Ein pulsos, 1ncr’en}en‘Fo la el incremento
intervalo aumentd el | concentraciones | promedio como ~ ocasion6 un aumentar Ein | energia incidente de Eap, la
area de de plata el anchodela | incremento enlos | origino un Ean (energia energia
entre 10 mJ -, . o . o >
y 100 mJ. ablacion en (Figura 10). dlstrl‘E)ucmn de | valores RMS; sin _mayor ut'lhzafia para transrr’ntlda a
la superficie tamafios de las | embargo, después | tiempo de irradiar un través del
del blanco Ag-NPs de estas decenas | implosiony coloide), la coloide (Eou)
Fiios: (Figura 4). disminuyeran de pulsos no se volumen de transmitancia aumenta
ijos: : . . L )
(Figura 6y apreciaron la burbuja de | disminuy6 (Figura (Figura 18).
NUmero de Figura 7). cambios cavitacion 18).
pulsos = significativos (Figura 13).
3001. (Figura 15y
Frecuencia Figura 16).
=10 Hz.
Condicion
de enfoque
Z=0.
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Parametros | Areade | Concentracion | Distribucion RMS de la Tiempo de Transmitancia Eout
del laser ablacién de plata, de tamafios Senial implosion y de la radiacion
en la presente enlos | de las Ag- fotoacustica volumen de la laser, enfocada
superficie coloides NPs generada burbuja de en el interior de
del blanco durante la cavitacion un coloide
sintesis
T T 2 2 2 2
Variable: Se report6 un Los valores El tiempo de Se obtuvo los Se obtuvo los
NGmero de ingremento no RMS~ de las implosion y vglumen Valqres dp valores dg Eout
oulsos del lineal de la sen2}16§ de la b.ul"bl-,lJa de transmitancia de de varios
laser en el concentrac.l(,)n fotoacu.stlcas .cav.ltacmn varios .00101des, colpldes,
in te,rvalo como funcién d’ec'remeron dlsmlnuye'ron obt§n1dos con obt§n1d0s con
desde 1 del nimero de rapidamente du?ante los primeros c%lferentes c!1ferentes
hasta 3001 pulsos (Figura durgnte los cientos de pulsos. numeros de numeros de
27). primeros Después de estos pulsos del laser, y pulsos, y se
cientos de cientos de pulsos, no | se verifico quela | comprobd que
Fijos: pulsos. L}Jego se eviden_ciaron trapsmitancia la qnergia Eout
de estos cientos cambios disminuye disminuye
Energia de pulsos, no se | significativos (Figura rapidamente rapidamente
incidente = presentaron 31c). conforme conforme
60 mJ. cambios aumenta el incrementa la
Frecuencia significativos numero de pulsos | concentracion
=10 Hz. (Figura 28a, considerados para (es decir el
Figura 31c¢). la sintesis (Figura numero de
Condicion 19a y Figura pulsos
de enfoque 21b). utilizados para
Z=0.

la sintesis)
(Figura 19b y
Figura 21¢).
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Parémetros del Area de Concentracion de Distribucion de RMS de la Tiempo de Transmitanciade | Eout
laser ablacién plata, presente en los | tamafios de las Senial implosion y la radiacion laser,
enla coloides Ag-NPs fotoacustica | volumen de la enfocada en el
superficie generada burbuja de interior de un
del blanco durante la cavitacion coloide
sintesis
T T T T T
Variable: La concentracion de Para un Aumentar la Se verifico que la
Erecuencia de los plata aumento ‘ d’eterminado frecuencia dio transn’litancia a
ulsos. en el conforme la frecuencia numero de los | como resultado través de los
P ' incremento. (Figura pulsos incrementar el | coloides aumento
intervalo entre 1 L :
33). iniciales del tiempo de conforme
Hzy 10 Hz. , . L, . ,
laser, implosion, por increment6 la
aumentar la ello también a | frecuencia (Figura
Fiios: frecuencia aumentar el 34)
ijos: )
conllevod a volumen de la
Energia incidente acrecentar el burbuja de
=60 mJ. valor RMS cavitacion
NGmero de (Figura 31a). (Figura 31b).
pulsos = 3001.
Condicion de
enfoque Z = 0.

94




Parametros del laser | Area de Concentracion de Distribucién de RMS de la Tiempo de | Transmitancia de
ablacién en | plata, presente en tamarios de las Senial implosion y la radiacion
la los coloides Ag-NPs fotoacustica | volumen de laser, enfocada
superficie generada la burbuja | enelinterior de
del blanco durante la de un coloide
sintesis cavitacion
\ ) T T
Variable: Conforme la Cuando la Para el primer Para el
Condicién de con@icién de.enf"oque condicioén de. ’ pglso se primer pulso,
enfoque vari6 de la siguiente enfoque cambio verifico que | conforme la
(desplazamiento de manera: Z=1, 0,. -1,-| desdeZ=-3aZ= camb.lo.s enla | condicion de
la superficie del 2y -3 (es decir 0y desde Z =laZ| condicionde er.lfoque
blanco con relacién c.onfgrme,se =0,el dlgmetro enfoque desde | vari6 desde
al foco de la lente), .dlsml-nuyo la promedio y el Z=1hastaZ | Z=1hastaZ
El foco se represent distancia entre el _angho de la o= -3 = T3’ tanto el
como Z =0 blanco y la lente), la dlstrlbuc~10n de implicaron tiempo de
' concentracion de tamanos aumentos en implosion
Condiciones de plata extraida fue disminuyeron los valores como el
enfoque Z (mm) =1, mayor (Figura 42). (Figura 37y RMS (Figura | volumen de
0,-1,-2y-3. Figura 38). 45b). la burbuja de
cavitacion
aumentaron
Fijos: (Figura 44).
Energia incidente =
60 mJ.
Numero de pulsos =
3001.
Frecuencia = 10 Hz.




8 Conclusiones

A continuaciéon se presentan las conclusiones de este trabajo, las cuales estdn dirigidas a las
condiciones experimentales especificas que fueron utilizadas para la produccion de Ag-NPs por
ablacion laser en etanol. No obstante, algunas de estas conclusiones pudieran trasladarse a otras

condiciones.

o Fue posible mostrar la utilidad del uso de las técnicas de fotoacustica pulsada y de
transmitancia pulsada para el estudio del proceso de obtencion de Ag-NPs por la ALPL. En
las referencias consultadas no se encontr6 reportado el uso previo de estas técnicas para

estos fines. Ambas técnicas permitieron obtener resultados novedosos.

e El valor RMS de la senal fotoacustica generada durante la sintesis con Ein = 60 mJ fue
proporcional a la respectiva energia transmitida a través del coloide (después de la sintesis
se retiro el blanco), la cual debe ser proporcional a la energia real incidente en la superficie
del blanco sumergido y por tanto también proporcional a la eficiencia de la ablacion. La
proporcionalidad entre el valor de RMS de la sefal fotoacustica y la eficiencia de la
ablacion resulté ser lineal. Aunque este resultado se obtuvo especificamente para Ein = 60

mJ, es posible que esta interpretacion se pueda extender a otros casos.

e Durante el proceso de sintesis, la concentraciéon en masa de las Ag-NPs en los coloides
resulto proporcional a la integral de la curva de los valores de RMS de la sefial fotoacustica

en funcion del niimero de pulsos del laser, lo cual es coherente con la conclusion anterior.

e Por cuanto el estudio de los valores de RMS de la sefial fotoacustica es posible realizarlo
in situ y en tiempo real para cada pulso del laser, entonces es posible conocer durante el
proceso de obtencion de las Ag-NPs por la ALPL como es la eficiencia de la ablacion y la

concentracion de plata del coloide que se esta produciendo.

e Con el incremento del numero de pulsos del laser, la presencia de las Ag-NPs en los
coloides provoco la reduccion significativa de la energia real que incide sobre la superficie
del blanco, y por tanto también ocasiono la reduccion de la eficiencia de la ablacion. Esta
reduccion llegd a ser de hasta 7 veces y se presenta para los primeros cientos de pulsos del

laser (especialmente para los coloides obtenidos con mayores energias incidentes de los
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pulsos del laser, por ejemplo para Ein = 60 y 100 mJ). Para los siguientes pulsos del laser la
variacion de la energia que llega al blanco no es perceptible de pulso a pulso. Aunque es
conocido que las nanoparticulas que previamente se han producido en el coloide afectan a
los proximos pulsos del laser, no conocemos de otro estudio que haya determinado este
efecto en tiempo real. Se mostr6 que a pesar de las diferencias en los valores iniciales de
energia Ei, (entre 10 mJ y 100 mJ), los valores de energia real incidentes sobre la superficie

del blanco resultan similares después unos cientos de pulsos.

La sefial fotoacustica puede ser utilizada para determinar con alta precision los tiempos de
implosion de las burbujas de cavitacion. Por cuanto existe una relacion directa entre el
tiempo de implosion de la burbuja de cavitacion y el radio de la burbuja, y de este Gltimo
con la energia que produce la burbuja de cavitacion, entonces el estudio de la sefial
fotoacustica también puede servir para conocer el comportamiento de la energia que

produce las Ag-NPs.

Nuestros resultados muestran que la eficiencia promedio de la ablacion es afectada por la
frecuencia, al menos en el rango entre 1 Hz y 10 Hz. En nuestro caso esta afectacion ocurre
cuando el valor de la frecuencia es muy inferior al que corresponderia para que exista la
interaccion entre un nuevo pulso del laser y la burbuja de cavitacion. Este resultado
contradice lo expresado en la literatura consultada, donde se afirma que en tales casos la
eficiencia de la ablacion no deberia ser afectada por la frecuencia. Especificamente, para
un mismo numero de pulsos del laser se obtuvieron coloides con mayores concentraciones
de Ag-NPs a medida que se increment6 la frecuencia (manteniendo los demas parametros
fijos). Este incremento no fue lineal con el incremento de la frecuencia y tiende
asintOticamente a un nivel de saturacion. La reduccion de la eficiencia de la ablacion a
menor frecuencia se atribuye a la menor energia del pulso del laser que llega a la superficie
del blanco, que a su vez se considera consecuencia de un menor numero de microburbujas
y/o turbulencia en el coloide, lo que permite un mejor enfoque de la radiacion y por tanto
una mayor pérdida de energia del pulso del laser en la formacion del plasma. La diferencia
en la eficiencia de la ablacion para las distintas frecuencias se hace mas notable para los

primeros pulsos del laser, cuando el nimero de Ag-NPs en el liquido es bajo.
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El aumento de la energia incidente Ein, al mantener fijo el resto de los parametros durante
el proceso de ablacion, conlleva a la disminucion del ancho de la distribucion de tamafios

e incremento de la concentracion de las Ag-NPs.

En el estudio donde se variaron las condiciones de enfoque de los pulsos del laser se obtuvo
que conforme se desplazo el blanco hacia la posicion del foco de la lente, el didmetro
promedio y la desviacion estandar de la distribucion de tamanos de las Ag-NPs
disminuyeron. Asi mismo, la concentracion de los coloides aumentéd conforme la condicion

de enfoque vari6 en el siguiente orden: Z (mm) =1, 0, -1, -2 y -3.

Nuestros resultados indican que si se quiere incrementar la produccion de nanoparticulas
aprovechado las potencialidades de los parametros de los pulsos del laser en los intervalos
de trabajo aqui utilizados, conviene utilizar los valores mas elevados de Ei, y frecuencias,
evitando que se acumulen Ag-NPs en el camino de los pulsos del laser. También conviene
elegir fluencias que permitan la mayor extracciéon de material del blanco, evitando las

pérdidas en la formacion de plasma.
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9 Apéndices
9.1 Propiedades Opticas de metales

Los metales presentan una alta densidad de electrones de conduccion (electrones libres) y una
distribucion fija y ordenada de cargas positivas, lo cual asegura la neutralidad electronica. Las
propiedades electronicas de los metales se deben principalmente a los electrones de conduccion.
Cuando se presenta un cambio en la distribucion de cargas dentro de un metal, las fuerzas de
Coulomb ocasionan que los electrones libres oscilen a una frecuencia caracteristica llamada

frecuencia del plasma (wp). La frecuencia del plasma puede ser calculada mediante la formula:

pe?
Mme&y

Wp =

Donde, p es el niimero de electrones por unidad de volumen (aproximadamente 5x10?? cm™), e es
la carga del electron, m, es la masa del electron y g, es la permitividad dieléctrica del vacio. Esta
oscilacion se realiza con la finalidad de recuperar la distribucion de cargas inicial y es amortiguada
debido a interacciones con impurezas, fonones y la superficie. Este amortiguamiento es
representado por la constante de friccion o razén de colision y. Para la plata, los valores de wpy ¥

son respectivamente 1.4 x 10! Hz y 4.2 x 10"* Hz.

La manera como los metales interactian con la luz es determinada principalmente por la estructura
de bandas electronicas. Para describir la distribucion de los electrones en los metales, se suelen
utilizar los diagramas de densidad de estados. A diferencia de los semiconductores, en los cuales se
presenta un ancho de banda prohibida (band gap), los metales nobles como por ejemplo la plata,
oro y cobre presentan un traslape entre las estados ocupados y no ocupados. La Figura 46 muestra
una vista esquematica simplificada de la estructura de bandas de la plata [149]. Los electrones de
conduccion estan deslocalizados en la banda hibrida s-p. La ultima banda de valencia d se
superpone con la banda s-p y se encuentra cerca del nivel de Fermi. La diferencia de energia entre
el borde de la banda 4d y el nivel de Fermi, representado en la figura por hQip, es el umbral que se
necesita alcanzar para que se presenten las transiciones entre las bandas 4d y Ss-p (transiciones

interbandas). Para el caso de la plata, este umbral es aproximadamente 4 eV (~ 310 nm). En la
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figura, la flecha gris representa las posibles transiciones interbandas. Asi mismo, las transiciones

dentro de la banda s-p (hacia los estados disponibles) son referidas como transiciones intrabanda.

Figura 46. Vista esquematica de la densidad de estados para las bandas 4d y 5s-p de la plata [149]. hQ; es
la energia umbral ( ~ 4 eV) necesaria para que se presenten las transiciones interbandas. Las flechas gris y
negra representan a las transiciones interbandas e intrabanda, respectivamente. €r es el nivel de Fermi.

Cuando un campo eléctrico E de frecuencia angular o interacciona con un metal, la polarizacion es
P = g,x(w)E; donde x(w) es la susceptibilidad dieléctrica y &, es la permitividad del vacio. El
vector de desplazamiento puede ser escrito como D= SOE +P= eoe(a))f? ; donde e(w) =1+

x(w) es la funcion dieléctrica del metal. La funcion dieléctrica del metal £(w) esta relacionada con

la estructura de bandas electronicas y por tanto con la respuesta Optica del metal.

Una aproximacion simple de las propiedades Opticas de los metales se basa en el modelo de Drude.
Segiin este modelo, la respuesta de un metal puede ser aproximada considerando primero la
influencia de un campo electromagnético sobre un Unico electrén, luego la respuesta del metal sera
el efecto producido para un electréon multiplicado por el nimero de electrones. Como resultado de

este modelo, la funcion dieléctrica compleja del metal puede ser expresada como:

2 2
Wp . wpy

&(w) w? + y? lw(wz +y2)

= €1(w) +ie(w)
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Donde wp es la frecuencia angular del plasma y y es la razén de colision. La Figura 47 muestra la
comparacion entre el modelo de Drude y los valores experimentales para la parte real y compleja

de la funcion dieléctrica de la plata.
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Figura 47. Parte real (izquierda) e imaginaria (derecha) de la funcion dieléctrica de la plata. La linea continua
representa la aproximacion (considerando solo los electrones libres) segtin el modelo de Drude. Los circulos
corresponden a los datos experimentales (incluyendo el efecto de las transiciones interbandas) reportados
por Johnson y Christy [156].

Una aproximacion mas exacta de la funcion dieléctrica en los metales se logra al tomar en cuenta
las posibles transiciones interbandas. La funcion dieléctrica puede ser considerada como: e(w) =
1+ xP +x"8 =P + ¢ — 1; donde €P es la contribucion debido a las transiciones electronicas
dentro de la banda s-p (transiciones intrabanda) y £’ esta correlacionado con las transiciones entre

las bandas d y sp (transiciones interbandas)

Desde un punto de vista tedrico, Gustav Mie (1868-1957) fue el primero en interpretar las
propiedades Opticas de particulas metalicas. Mie resolvio las ecuaciones de Maxwell para el caso
de una esfera con volumen V, con funcion dieléctrica € = g; + ie,, embebida en un medio
homogéneo de permitvidad dieléctrica &, e interactuando con un campo electromagnético externo.
Cabe resaltar que la funcion dieléctrica de una nanoparticula metélica con didmetro mayor a 10 nm
no presenta cambios significativos con relacion a los valores en bulto (no hay dependencia con el
tamafio) [157]. Como consecuencia de la interaccion de la radiacion electromagnética incidente y

la esfera, una parte de la radiacidon es absorbida y otra es esparcida. La solucién de Mie permite
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conocer el campo interno y externo a la esfera. El campo eléctrico interno es: Ej,; = 7e_ Einc ¥
m

el campo externo es la suma del campo incidente (Einc) y el campo creado por el dipolo formado
debido a la separacion de cargas en el interior de la esfera. Dentro de este calculo se incluye el

concepto de seccion eficaz. La seccion eficaz de absorcion de una particula se define como el

cociente entre la potencia absorbida y la densidad de potencia incidente (0, = ILI’S ;i [Oans] =
inc
]5_1 2 . . .y . .
ez =M ). De manera similar la seccion eficaz de esparcimiento oy, se define como el

cociente entre la potencia esparcida y la densidad de potencia incidente. La seccion eficaz de
extincion es la suma de las dos secciones eficaces anteriores (Oext = Ogps + Oesp). En la
aproximacion dipolar utilizada por Mie, estas secciones eficaces se pueden calcular de la siguiente

manera [149]:

- :187TV£3/2 & (w)
BSTUATM (e1(w) + 262 + 2 (w)

_ 24n1V°

2 & (0))
Oesp =

7 (e (@) + 2602 + (W)

En estas ecuaciones, el término &, (w) + 2¢&,, puede anularse debido a que la parte real de la funcion
dieléctrica es negativa. Esta cancelacion origina grandes valores para las secciones eficaces (efecto
de resonancia). Este efecto de resonancia corresponde a la oscilacion colectiva de los electrones de
conduccion relativo a los iones (cargas positivas). Dicha oscilacion depende del medio circundante,
de la forma de la nanoparticula y de la densidad electronica del metal. Esta oscilacion colectiva es

referida en la literatura como “plasmoén de superficie”.

La excitacion del plasmon (oscilacion colectiva de los electrones de conduccion) se lleva a cabo
dentro de la banda s-p. Adicionalmente, debido a la cercania de la banda d al nivel de Fermi, se
presentan (a partir de cierto umbral) las transiciones entre las bandas d y s-p. Para el caso de la
plata, las transiciones electronicas entre las bandas d y s-p ocurren a energias mayores en
comparacion con la excitacion del plasmon. En un espectro de absorcion de un coloide con
nanoparticulas de plata, en la region visible-ultravioleta cercano, el maximo de absorcién

relacionado con el plasmén de superficie se encuentra distante del intervalo de longitudes de onda
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en las cuales se presenta las transiciones interbandas [158]. Esto tltimo no se cumple para el oro y
cobre. Para nanoparticulas esféricas pequefias en comparacion con la longitud de onda de la
radiacion incidente, las expresiones para las secciones eficaces se pueden deducir considerando la
aproximacion dipolar. También se puede definir la eficiencia absorcion (ng,,s), esparcimiento
(ngps) Yy extincion (n,,;) como el cociente entre la seccidon eficaz respectiva (absorcion,
esparcimiento o extincion) y la seccion geométrica. Las eficiencias de extincion son mayores a 1
[22] debido al efecto del plasmon de superficie. Estas cantidades son una forma de cuantificar la
interaccion de una nanoparticula con la luz y pueden ser deducidas de la solucion de Mie. En la

Tabla 4 se lista algunos valores para las secciones eficaces.

Tabla 4. Algunos datos experimentales reportados por Evanoff et al [22] para las maximas secciones
eficaces debido al plasmon de superficie y las respectivas eficiencias, correspondientes a nanoparticulas
esféricas de plata.

Didmetro | Seccién Oext Next Oabs Ngps Oesp Nesp
promedio | geométrica | (107" cm?) (10" cm?) (10" cm?)
(nm) (10" cm?)
290+3 | 0.65+£000 | 3.13+£046 | 48+12 | 291+£047 |45+0.7| 0.29+0.05 | 0.5+0.1
34+3 1090+0.00| 3.77+0.24 | 42+0.7 | 3.00+0.27 |33+£03| 0.73£0.07 | 0.8+0.1
363 1.04+0.01 | 553+£0.60 | 53+1.1 | 481+0.60 |4.6+0.6| 0.68+0.09 | 0.7+0.1
44 £ 3 1.50+0.01 | 847+048 | 5709 | 6.28+0.53 [ 42+04 | 242+0.20 | 1.6£0.1
48 £3 1.82+0.01 | 17.23+£037 | 95+1.2 | 11.79+0.78 | 6.5+£0.4 | 585+0.39 | 3.2+£0.2
52+3 |212+0.01 | 1743+047| 82+1.0 | 8.12+0.56 | 3.8+0.3 | 8.18+0.56 | 3.9+0.3
59+£3 |2.70+£0.07 | 22.54+255| 84+13 |10.52+1.36|3.9+£0.5|12.82+£1.66 | 4.8+0.6
61+3 |296+0.04 |3094+1.44|105+1.2|13.17£1.03 |45+04 | 18.70£1.46 | 6.3+£0.5

La aproximacion dipolar ha generado resultados coherentes con los datos experimentales para
nanoparticulas menores a 50 nm. Para nanoparticulas mayores es necesario considerar
contribuciones adicionales, como los cuadrupolos que pueden dar lugar a un segundo maximo en

un espectro de absorcion y ocasionar el ensanchamiento del espectro.

La seccion eficaz de extincidn suele ser utilizada en la ley de Beer Lambert. Esta ley establece que
para un sistema de particulas como por ejemplo un coloide con nanoparticulas de plata, la

transmitancia de la muestra puede expresarse como: T = e~ %extNl: donde T es la transmitancia, N
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el nimero de particulas por unidad de volumen y [ es el camino 6ptico. Asi mismo, la absorbancia

se suele definir como — log,( T, es decir que A = —log,o T = 0.430,,,NI.

En un espectro de absorcidon con nanoparticulas metalicas por lo general se cumple que conforme
el tamafno de las nanoparticulas aumenta por encima de 10 nm, la posicion y en ancho del pico

relacionado con el plasmon de superficie de nanoparticulas esféricas aumentan.

104



9.2 Espectroscopia de absorcion atomica

La espectroscopia de absorcion atomica es un método para determinacion de concentracion de
elementos quimicos. Las muestras cuya composicion y concentracion se quiere conocer, tienen que
ser descompuestas hasta obtener los atomos de las mismas [159]. Esto se logra por pulverizacion
del material en una llama de alta temperatura. Hay 5 componentes basicos que estan presentes en
un equipo de espectroscopia de absorcion atomica, los cuales son [160]: la fuente de radiacion (por
ejemplo una lampara de catodo hueco), una “celda de absorcion” en la cual se producen los &tomos
de la muestra (llama), un espectrémetro, un detector que mide la intensidad de la luz y amplifica la
sefial y un aparato de lectura que indica la medida obtenida después de procesar la sefial. Estos
componentes son mostrados en la Figura 48, el arreglo presentado en esta figura es llamado

configuracion de un solo haz.

) Llama Espectrometro Electrénica
Lampara N
[ X— — 1)) 0000
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Obturador [ A
rotatorio >
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Figura 48. Componentes basicos de un equipo de espectroscopia de absorcion atdomica [160]. Se considera
una lampara de catodo hueco como fuente de irradiacion y una llama (~ 2300 °C) obtenida por la combustion
de acetileno y aire comprimido. La muestra es un coloide.

Un haz de cierta longitud de onda, proveniente de una ldmpara de catodo hueco, es dirigido hacia
la llama y posteriormente hacia un espectrometro. Simultdneamente, la muestra es aspirada hacia
el interior de la llama. Antes de entrar en esta, la muestra (por ejemplo un coloide con Ag-NPs) es

dispersada formando una niebla de gotitas muy finas que se evaporan en la llama quedando

inicialmente el solido, el cual se evapora y disocia en atomos [159].

Como fuente de irradiacion se suelen utilizar ldmparas de catodo hueco. El catodo y el anodo se
encuentran en el interior de un tubo de vidrio, el cual posee un extremo de cuarzo. El tubo de vidrio
se encuentra lleno de argon o nedn a presion reducida. Al aplicar una diferencia de potencial
(aproximadamente 400 V), los a&tomos del gas noble se ionizan y son acelerados hacia el catodo. El
impacto ocasiona que ciertos atomos del catodo sean extraidos. Estos atomos son excitados debido

a la colision con los iones del gas noble. La desexcitacion de los atomos del catodo ocasiona la
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emision de luz caracteristica. Esto implica, por ejemplo si lo que se quiere analizar es la
concentracion de atomos de plata presente en un coloide, se debe utilizar una lampara de catodo
hueco de plata. Para el caso de la plata se suele seleccionar con el espectrometro la longitud de onda

de 328.1 nm como linea caracteristica (linea de resonancia) para estudiar la absorcion de la muestra.

Entre la lampara de catodo hueco y la llama se halla un obturador giratorio, el cual origina un rayo
incidente pulsante. Este mecanismo da lugar a que se genere una corriente eléctrica, constituida por
una serie de impulsos sucesivos, en el detector. La luz proveniente de la llama también origina una
corriente (continua), pero solo la corriente pulsada es amplificada y procesada. De esta manera se
puede medir la absorcion de la luz proveniente de la ldmpara de catodo hueco sin la interferencia

de la luz emitida por la llama.

El vapor atdmico se obtiene atomizando la muestra en una llama. La llama volatiliza el solvente y,
en el ultimo término, provoca la disociacion en atomos (en estado fundamental) de las diminutas
particulas sélidas que quedan. Estos atomos absorben la radiacion incidente. Las transiciones
electronicas corresponden a saltos desde el nivel fundamental (transiciones de resonancia). Se
puede considerar que la llama cumple el mismo papel que una cubeta para muestras en otros tipos
de espectroscopia de absorcion. Es de esperar que la absorcion por la llama de la radiacion
caracteristica emitida por la lampara dependa de la longitud de recorrido de absorcion (camino
optico) y de la concentracion de la especie absorbente presente. Las condiciones necesarias en la
llama para que se produzcan los atomos de los diferentes elementos son muy diversas; por lo tanto,
es necesario tener un buen control del flujo de los gases en el sistema quemador. Se pueden utilizar
diferentes combinaciones de gases como por ejemplo: hidrogeno-aire, acetileno-aire y acetileno-
oxigeno. Existen mecheros especiales para cada par de gases elegidos, y se ha determinado para
cada elemento cudl es el sistema de combustion preferible, y la razén 6ptima de combustible a
oxidante. El cabezal del mechero define la dimension de la llama y por ello la longitud del camino

optico.

Las lineas espectrales cuya absorcion se estudia suelen tener longitudes de onda en la regién
ultravioleta-visible, y la intensidad de las mismas suelen ser débiles. En consecuencia, los
detectores mas usados suelen ser tubos fotomultiplicadores, conectados a sistemas amplificadores
apropiados, y estos, a su vez, a aparatos de lectura.
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El procedimiento para obtener una medida se puede resumir de la siguiente manera [161]: se aspira
a la llama el disolvente puro y se ajusta el aparato de lectura hasta que sefiale una desviacion igual
al total de la escala. Luego se introduce la muestra (por ejemplo coloide con Ag-NPs) en la llama
aspirandola hacia el mechero, y se obtiene un valor de absorcion, el cual se correlaciona con el de

una solucién patron.
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