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Resumen

Coloides con nanoparticulas esféricas de plata fueron
obtenidos por la técnica de ablacion con laser pulsado en
liquidos. Los parametros del laser para la sintesis fueron:
longitud de onda de 1064 nm, duracién de pulso laser de 10
ns, energia por pulso de 15.7 mJ, y se aplicaron 2400, 3600 y
4800 pulsos laser. La radiacién laser infrarroja fue enfocada
por una lente convergente sobre la superficie de un blanco
de plata sumergido en agua desionizada. Cada coloide
sintetizado (muestra referencia) fue post irradiado con el
mismo laser considerado para la sintesis, pero con energia
incidente de 8.3 mJ. Para la post irradiacién se considerd
una razén de repeticion de 10 Hz y diferentes ntimeros de
pulsos. Durante la post irradiacion, el rompimiento éptico
del coloide se produjo a mitad de altura del mismo. La
caracterizacién de los coloides se realizo con las técnicas de
espectroscopia ultravioleta-visible y microscopia electronica
de barrido. Las curvas para el maximo de absorcién
y la integral del espectro de absorcién en el intervalo
correspondiente al infrarrojo cercano (desde 600 nm a
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800 nm) sugieren que conforme se incrementé el nimero de
pulsos laser considerados para la post irradiacién de una
muestra referencia, se presenté: ablacion y la fragmentacion
de nanoparticulas hasta un tamano critico, agregacién,
aglomeracién y sedimentacion de nanoparticulas. Se
encontré una dependencia entre las propiedades 6pticas de
nanoparticulas de plata con las condiciones de sintesis y
post irradiacién de coloides con laser pulsado y enfocado.

Palabras clave: Ablacién laser en liquidos, nanoparticulas de plata,
irradiacion ldser, espectro de absorcion.

Abstract

Colloids with silver spherical nanoparticles were obtained
by pulsed laser ablation technique in liquids. The laser
parameters for the synthesis were: 1064 nm wavelength, 10
ns laser pulse duration, 15.7 mJ energy per pulse, and 2400,
3600 as well as 4800 number of laser pulses. The infrared
laser radiation was focused on the surface of a silver target
submerged in deionized water. Each synthesized colloid
(reference sample) was post-irradiated with the same laser
considered for the synthesis, but with an incident energy
of 8.3 mJ. The post-irradiation were performed with a
repetition rate of 10 Hz and several numbers of pulses.
During the post-irradiation, the optical breakdown of the
colloid occurred at the half height of it. The characterization
of the colloids was carried out with ultraviolet-visible
spectroscopy and scanning electron microscopy techniques.
The analysis of the maximum absorption, integral of the
absorption spectrum in the near infrared interval (from
600 nm to 800 nm), and the post-irradiation number of
pulses suggest that as the number of pulses increases,
ablation as well as fragmentation of nanoparticles up to a
critical size, aggregation, agglomeration, and sedimentation
of nanoparticles occur in the colloid. A dependence was
found between the optical properties of silver nanoparticles
with synthesis conditions and the colloids post-irradiated
with a pulsed and focused laser.

Keywords: Laser ablation in liquids, silver nanoparticles, laser
irradiation, absorption spectrum.
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Introduccién

Ablacion laser en liquidos es una técnica de sintesis de
nanomateriales, que viene teniendo gran acogida en la comunidad
internacional desde la tultima década. Los requerimientos minimos
para llevar a cabo la sintesis de nanoparticulas son: un laser pulsado,
un blanco, espejos, lentes y solventes de alta pureza. Para el caso de
un blanco sélido sumergido, la radiacién laser pulsada es enfocada
por una lente convergente sobre la superficie del mismo. Durante
la interaccion entre el ldser y la materia ocurre la extraccion de
material (siempre que se haya superado el umbral de ablacién).
La interaccion del material extraido y el pulso laser da lugar a la
formacion de un plasma, cuya expansion origina ondas de choque
[T, 2]. Terminado el pulso laser, se evidencia un plasma confinado
debido a la poca compresibilidad de los liquidos [3]. La interaccién
entre el plasma y el liquido conlleva a la formacion de una burbuja
de cavitacién, cuya cinematica se puede estudiar por fotografia
rapida [4, [B]. Las nanoparticulas se forman durante el enfriamiento
del plasma (decenas de nanosegundos) y se agregan y liberan
durante la expansion y compresion de la burbuja de cavitacion
(cientos de microsegundos) [3].

Durante la sintesis de nanoparticulas por la técnica de ablacién con
laser pulsado en liquidos se lleva a cabo la interaccion de la luz
laser con las nanoparticulas presentes en la trayectoria del pulso
laser [6]. La interaccion de los pulsos ldser con las nanoparticulas
puede ocasionar la fragmentacién [7, [§] 6 agregacion de las mismas
[9]. Por lo tanto, la tasa de extraccién de material desde la superficie
del blanco sumergido disminuye drasticamente después de algunos
cientos de pulsos laser, luego de los cuales no presenta cambios
significativos [10].

La irradiacion laser de coloides ha sido utilizada para modificar el
tamano promedio y forma de nanoparticulas. La irradiacién con
laser pulsado de coloides se ha realizado al enfocar [I1], 12] y
no enfocar la radiacién ldser [9] [T3HI5]. Al enfocar la radiacién
laser en el interior de un coloide, se produce el rompimiento
optico del mismo en la regién del enfoque. En la region del
enfoque se produce la ablacién de las nanoparticulas presentes [11].



38 Jesus M. Rivera-Esteban, et al.

En las regiones donde incide el pulso laser pero la fluencia esta
por debajo del umbral de ablacion se produce el calentamiento de
las nanoparticulas. El calentamiento de las nanoparticulas puede
conllevar a la fusiéon y evaporacién de las nanoparticulas hasta
un valor critico 7, 9l 6], 17]. Asi mismo, se ha reportado que la
irradiaciéon laser de coloides también puede conllevar a aumentar el
tamano promedio de las nanoparticulas [11].

Las nanoparticulas metdlicas muestran propiedades fisicas y
quimicas unicas, en gran parte debido a los plasmones de superficie.
Particularmente las nanoparticulas de plata presentan la mayor
eficiencia de extincién para la luz [I§]. Las nanoparticulas de plata
son utilizadas como catalizadoras [19], bactericidas [20, 21], para
mejorar la conductividad de adhesivos conductivos [22], sensores
6pticos [23] 24], para mejorar los limites de deteccion de la
espectroscopia Raman [25] 26] y tratamiento de cancer [27].

En este trabajo se obtuvieron coloides con nanoparticulas de plata
por la técnica de ablacion con laser pulsado en liquidos. Los coloides
(considerados muestras referencias) fueron post irradiados con
diferentes niimeros de pulsos laser, para modificar la distribucion
de tamanos y forma de las nanoparticulas. La sintesis y post
irradiacion de los coloides se realizé con un unico laser. Se evidenci
la dependencia de las propiedades opticas de los coloides con el
nimero de pulsos laser considerados para la post irradiacién.

Metodologia

La figura [I] muestra el sistema experimental utilizado para la
obtencién de nanoparticulas de plata, al considerar la técnica de
ablacion laser en agua desionizada. Los parametros del ldser para
la sintesis fueron: longitud de onda de 1064 nm, 15.7 mJ de energia
por pulso, 10 ns de duracién del pulso, y se consideraron 2400,
3600 y 4800 pulsos. Asi mismo; se considerd el modo de disparo
manual del laser, es decir que para emitir un pulso laser se tuvo
que accionar el disparador del mismo. La radiacion infrarroja fue
dirigida por un espejo 100 % reflejante y enfocada por una lente
convergente de 5 cm de distancia focal sobre la superficie de un
blanco de plata (99.99 % de pureza from Sigma Aldrich). El blanco
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de plata fue ubicado en el fondo de un vaso de precipitado que
contuvo 12 mL de agua desionizada. La altura de la columna de
liquido por encima del blanco fue de 1.25 cm y se mantuvo constante
durante los experimentos. El vaso de precipitado fue montado sobre
un sistema de desplazamiento micrométrico y en dos dimensiones,
con la finalidad de desplazar el blanco manualmente después de
disparar 10 pulsos laser; y asi evitar la ablaciéon de una zona tunica.
Durante la sintesis no se observé rompimiento éptico (plasma) en
la interfase aire-agua. Los coloides obtenidos fueron denominados
como muestras referencia. La referencia 1, 2 y 3 fueron los obtenidos
al considerar 2400, 3600 y 4800 pulsos del laser para la sintesis,
respectivamente.

Espejz7 -

Lente Lente I

Mecanismo de @
e, desplazamiento

FIGURA 1. Sistema experimental utilizado para la sintesis de coloides con

nanoparticulas de plata en agua desionizada al considerar la ablacion con ldser

pulsado. La insercion muestra la configuracion para la post irradiacion de un
coloide.

Las muestras referencia fueron expuestas a irradiacién laser pulsada
(post irradiacién) para la modificacién de las mismas. La insercién
de la figura [, muestra el arreglo experimental complementario
utilizado para la post irradiacion de las muestras referencia. Para
cada muestra referencia, tres mililitros de coloide fueron vertidos
en un tubo de centrifuga de polipropileno. Para realizar la post
irradiacién de las muestras referencia, se utilizé el mismo laser y
lente empleados con anterioridad para la sintesis. Radiacién laser
infrarroja de 1064 nm y 8.3 mJ/pulso fue dirigida y enfocada
en el interior de cada muestra referencia (contenidas en tubos
de centrifuga). El rompimiento éptico ocurrié a mitad de altura
de cada muestra referencia. Durante el rompimiento Optico de
cada muestra referencia (formacién de plasma), no se produjo
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salpicadura de la misma fuera del recipiente que lo contuvo. Para la
post irradiacion de las muestras referencias, se considerd una razén
de repeticién de los pulsos laser de 10 Hz y diferentes ntiimeros de
pulsos laser.

La caracterizacién optica de los coloides con nanoparticulas de plata
se realizé mediante espectroscopia ultravioleta-visible. Se utiliz6
un Espectrémetro UV-Vis-NIR Cary 5000. También se obtuvieron
imégenes de microscopia electrénica de barrido al utilizar un equipo
JEOL modelo JEM 2010F con 20 KV de voltaje de aceleracion.

Resultados y discusion

La figura [2] muestra los espectros de absorciéon de las muestras
referencias 1, 2 y 3. Cada espectro presenta un maximo de
absorbancia en el intervalo de longitudes de onda correspondiente
al espectro electromagnético visible. El maximo de absorbancia es
debido al plasmén de superficie de nanoparticulas esféricas de plata
[6, 13, 28]. Al comparar los espectros de absorcién de la referencia
1 y 2, obtenidos al considerar 2400 y 3600 pulsos del laser para
la sintesis, se evidencia mayores valores de absorbancia para la
referencia 2, lo cual sugiere mayor concentracion. Al comparar la
referencia 2 y 3, se evidencia menores valores de absorcion para las
longitudes de onda préximas al infrarrojo cercano de la referencia
3 en comparacién con la referencia 2. Esto sugiere que el aumento
del nimero de pulsos laser para la sintesis desde 3600 hasta 4800,
conllevo principalmente a la fragmentacion de las nanoparticulas,
sin cambiar significativamente la cantidad de material extraido
desde la superficie del blanco. Se ha reportado que la cantidad de
plata extraida desde la superficie de un blanco de plata sumergido
en agua incrementa no linealmente con el incremento del nimero
de pulsos ldser considerados para la sintesis [29].

El ancho a media altura del pico correspondiente al plasmén de
superficie disminuyé (95.3 nm, 85.6 nm y 81.3 nm) conforme
aumento el nimero de pulsos laser considerados para la sintesis
(2400, 3600 y 4800 pulsos). Esto sugiere que, para las condiciones
de sintesis consideradas en este trabajo, incrementar el niimero de
pulsos laser conllevé a disminuir el ancho de la distribucion de
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FIGURA 2. Espectros de absorcion de los coloides considerados referencia.

tamanos. Se ha reportado que un aumento del nimero de pulsos
laser considerados para la sintesis de nanoparticulas metédlicas en
agua destilada puede conllevar a una reduccién en el ancho de la
distribucion de tamanos [30].

La Figura muestra el espectro de absorciéon de referencia 1
en funciéon del ntimeros de pulsos laser considerados para la post
irradiacion. La Figura muestra el maximo de absorbancia y
la integral del espectro de absorcién para las longitudes de onda
proximas al infrarrojo cercano (desde 600 nm a 800 nm) en
funcién del nimero de pulsos laser considerados para la post
irradiacién. Para las condiciones de trabajo consideradas en esta
investigacion, una disminucion en la integral sugiere reduccién en
el tamano promedio de las nanoparticulas. El aumento en la integral
sugiere incremento en el tamano promedio de las nanoparticulas. Al
considerar la Figura[3h y [3p, se evidencia que conforme se aument6
el nimero de pulsos laser desde 1200 a 7200, el méaximo de absorcién
aumenté y la integral disminuyé. Esto sugiere disminucion del
ancho de la distribucién de tamanos de las nanoparticulas [§], lo
cual implica tamano promedio menor. La ablacién y fragmentacion
de nanoparticulas, agregados o aglomerados de decenas o cientos
de nanometros conllevo a aumentar el nimero de nanoparticulas de
pocas decenas de nanometros. Esto originé aumento en el maximo
de absorbancia, disminucién del ancho del pico correspondiente al
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plasmén de superficie y disminucién de los valores de absorbancia
en el intervalo del infrarrojo cercano. La post irradiacién con
laser pulsado enfocado originé el rompimiento éptico del coloide
en la zona del enfoque, donde predomind la ablacion de las
nanoparticulas. En la trayectoria del pulso laser, donde las fluencias
(energia por unidad de &rea) fueron menores al umbral de
rompimiento 6ptico del coloide, se produjo el calentamiento de las
nanoparticulas. El calentamiento de las nanoparticulas ocasioné la
fusiéon y evaporacion de las mismas. Durante la irradiaciéon con
laser pulsado, se presentan la ablacion, fragmentacién, nucleacion
y agregacion de nanoparticulas [11]. Nuestros resultados sugieren
que la post irradiacién de la muestra referencia 1, al considerar
pulsos desde 1200 a 7200, origin6é predominantemente la ablacion y
fragmentacion de particulas presentes a lo largo de la trayectoria de
los pulsos laser. Al no considerar agitacién de referencia 1 durante
la post irradiaciéon, la difusion de las nanoparticulas fue debido a
los gradientes de temperatura y concentracion entre las regiones
irradiadas y no irradiadas.
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FIGURA 3. (a) Variacion del espectro de absorcién de referencia 1 debido a

la post irradiacion con ldser pulsado. (b) Mdzimo de absorcion e integral del

espectro de absorcion (desde 600 nm a 800 nm) en funcion del nimero de pulsos
considerados para la post irradiacion a referencia 1.

Se ha reportado que la eficiencia de absorcion de nanoparticulas
de plata aumenta conforme disminuye el tamano promedio de las
nanoparticulas [I8]. Es de esperar que la post irradiaciéon de la
referencia 1 con aproximadamente 7200 pulsos, haya aumentado
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significativamente la eficiencia de absorciéon de las nanoparticulas
presentes en la trayectoria del ldser. Brause et al [9] reporté
que la fragmentaciéon de nanoparticulas de plata no predomina
cuando se ha alcanzado un tamano critico. Por el contrario, la
movilidad de las nanoparticulas y las reacciones entre las mismas
conlleva a la agregacion. Al considerar la Figura y Figura
3b, se percibe que conforme se aumenté el nimero de pulsos
laser desde 7200 a 15600, el maximo de absorbancia disminuyd
y la integral aumentd. Esto sugiere, que se presenté un proceso
dindmico de permanente crecimiento. El calentamiento contintio
de las nanoparticulas de pocas decenas de nanometros (debido la
interaccién de las mismas con los pulsos ldser incidentes) propicié
la agregacion y sedimentacién de las mismas. Al aumentar la
temperatura de las nanoparticulas, aumenta la energia cinética.
Nanoparticulas con energia cinética elevada pueden superar la
repulsion electrostatica, lo cual favorece el crecimiento [L1].

Al considerar el espectro de absorcién del coloide post irradiado
con 15600 pulsos, se observa un cambio significativo en la forma del
espectro. El cambio en la forma del espectro de absorcion sugiere
la presencia de nanoparticulas de plata no esféricas, agregados
y aglomerados. La Figura 4| muestra imagenes de referencia 1
antes y después de haber sido expuesto a una post irradiacion
con 9600 pulsos de laser. En la Figura se observa la presencia
de nanoparticulas esféricas de plata con didmetros menores a 50
nm. La Figura muestra la presencia de elipsoide y nanoesferas
con didmetros entre 20 nm y 38 nm. Se observa coalescencia de
las particulas con morfologias esféricas y ovoides con tendencia a
formar tridngulos con esquinas cortadas.

La Figura muestra el espectro de absorcién de referencia 2
en funciéon del nimeros de pulsos laser considerados para la post
irradiaciéon. La Figura muestra el maximo de absorbancia y
la integral del espectro de absorcién para las longitudes de onda
proximas al infrarrojo cercano (desde 600 nm a 800 nm) en funcién
del nimero de pulsos laser considerados para la post irradiacion
a referencia 2. Al aumentar el nimero de pulsos hasta 6600, el
maximo de absorbancia y la posicion del pico correspondiente al
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FIGURA 4. Imdgenes de microscopia electronica de barrido correspondientes a
referencia 1. (a) Antes de la post irradiacién. (b) Después de la post irradiacion.

plasmén de superficie no presentaron una tendencia clara. Sin
embargo, la integral disminuyé. La disminucion en la integral
sugiere disminucién en el ancho de la distribuciéon de tamanos.
Al aumentar el nimero de pulsos desde 6600 hasta 21600, el
maximo de absorciéon y la integral mostraron una tendencia a
disminuir y a aumentar, respectivamente. Esto sugiere agregacion
de nanoparticulas.
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FIGURA 5. (a) Variacion del espectro de absorcion de referencia 2 debido a

la post irradiacion con ldser pulsado. (b) Mdzimo de absorcion e integral del

espectro de absorcion (desde 600 nm a 800 nm) en funcion del nimero de pulsos
considerados para la post irradiacion a referencia 2.

La Figura [6h muestra el espectro de absorcién de referencia 3
en funciéon del nimeros de pulsos ldaser considerados para la post
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irradiacién. Figura [6b muestra el maximo de absorbancia y la
integral del espectro de absorciéon para las longitudes de onda
proximas al infrarrojo cercano (desde 600 nm a 800 nm) en funcién
del niimero de pulsos laser considerados para la post irradiacién a
referencia 3. Conforme aumento el nimero de pulsos hasta 6000,
el maximo de absorbancia no presenté una tendencia clara y la
integral disminuyé en comparacién con la referencia 3. Para un
nimero de pulsos mayores a 6000, el maximo de absorcién presento
una tendencia a disminuir. La integral aumento para el intervalo
de pulsos desde 6000 hasta 9600 y disminuyé para el intervalo
desde 9600 hasta 13200. La Figura [6h y Figura [Bb sugieren que
conforme aumenté el nimero de pulsos considerados para la post
irradiacion, inicialmente predominé la fragmentacion y presencia
de nanoparticulas de tamano critico (hasta 6000 pulsos). Al no
poder reducir mas el tamano critico, las nanoparticulas se agregaron
debido a la alta energia cinética de las mismas (a partir de 6000
pulsos). El continuo calentamiento del coloide favorecié la dindmica
de agregacion asi también propicio la sedimentacién de algunas
particulas (o aglomerados) debido al peso de las mismas (desde
9600 hasta 13200 pulsos).
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FIGURA 6. (a) Variacion del espectro de absorcién de referencia 3 debido a

la post irradiacion con ldser pulsado. (b) Mdzimo de absorcion e integral del

espectro de absorcion (desde 600 nm a 800 nm) en funcion del nimero de pulsos
considerados para la post irradiacion a referencia 3.
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Conclusiones

La técnica de ablacién laser en liquidos permitié obtener diferentes
propiedades O6pticas de coloides con nanoparticulas de plata.
Durante la ablaciéon de un blanco sumergido se presenta la ablacion
del blanco y de nanoparticulas presentes en la trayectoria de
los pulsos laser. Un mayor ntimero de pulsos laser considerados
para la sintesis pueden conllevar a obtener una mejor distribucién
de tamanos. La post irradiacion de coloides puede ocasionar la
reduccion del tamano promedio de nanoparticulas principalmente
a través de dos procesos:

(1) la fusién y fragmentacién de nanoparticulas en la zona donde
la fluencia del laser es lo suficientemente alta para ocasionar
el rompimiento éptico del coloide y (2) el calentamiento, fusién
y evaporacion de nanoparticulas en zonas donde la fluencia no
ocasiona el rompimiento 6ptico del coloide. El tamano promedio de
las nanoparticulas se puede reducir hasta un valor critico. Continuar
con la post irradiaciéon implica la agregacién, aglomeracion y
sedimentacion de nanoparticulas. Un factor a tener en cuenta
al intentar cambiar las propiedades O6pticas de coloides con
nanoparticulas de plata a través de la post irradiacién es la
concentracion.
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