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Resumen

El objetivo del estudio fue examinar el impacto de la aplicacion de un campo
magnético externo en las caracteristicas de nanoparticulas de oro, las cuales
fueron sintetizadas mediante ablacion laser pulsada en agua bidestilada, utili-
zando longitudes de onda de irradiacion laser de 532 nmy 1064 nm. El campo
magnético fue aplicado de dos maneras: durante todo el proceso de sintesis por
ablacion laser pulsada y posteriormente al coloide con nanoparticulas después
de la sintesis. Los resultados indican que es factible controlar el tamafio de las
nanoparticulas esféricas de oro mediante la aplicacion del campo magnético
tanto durante como después del proceso de sintesis. Ademas, se observé la ca-
pacidad de obtener nuevas formas, como ovoides y barras. Por Ultimo, se desta-
ca que el efecto principal del campo magnético durante la sintesis es el aumento
de la concentracién de nanoparticulas de oro obtenidas mediante el método de
ablacion laser en medios liquidos.

Palabras clave: Ablacion laser; nanoparticulas de oro; campo magnético.

Abstract

The objective of the study was to examine the impact of the application of an
external magnetic field on the characteristics of gold nanoparticles, which were
synthesized by pulsed laser ablation in double-distilled water using laser irradia-
tion wavelengths of 532 nm and 1064 nm. The magnetic field was applied in two
ways: during the whole process of synthesis by pulsed laser ablation, and sub-
sequently to the colloid with nanoparticles after synthesis. The results indicate
that it is feasible to control the size of spherical gold nanoparticles by applying
a magnetic field both during and after the synthesis process. In addition, the
ability to obtain new shapes, such as ovoids and rods, was observed. Finally, it
is highlighted that the main effect of the magnetic field during the synthesis is
the increase in the concentration of gold nanoparticles obtained by the laser
ablation method in liquid media.

Keywords: Laser ablation; gold nanoparticles; magnetic field.



Resumo

O objetivo do estudo foi examinar o impacto da aplicagdo de um campo mag-
nético externo nas caracteristicas das nanoparticulas de ouro, que foram sinte-
tizadas por ablacdo por laser pulsado em dgua bidestilada, utilizando compri-
mentos de onda de irradiacao laser de 532 nm e 1064 nm. O campo magnético
foi aplicado de duas formas: durante todo o processo de sintese por ablagéo por
laser pulsado e depois no coloide com nanoparticulas apés a sintese. Os resulta-
dos indicam que é possivel controlar o tamanho das nanoparticulas esféricas de
ouro aplicando o campo magnético durante e apds o processo de sintese. Além
disso, observou-se a capacidade de obter novas formas, como ovoides e basto-
netes. Por fim, destaca-se que o principal efeito do campo magnético durante a
sintese é 0 aumento da concentracdo das nanoparticulas de ouro obtidas pelo
método de ablagao a laser em meio liquido.

Palavras-chave: Ablacdo a laser; nanoparticulas de ouro; campo magnético.
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Introduccion

En la actualidad, se dispone de una variedad de métodos
para la sintesis de nanoparticulas, los cuales se pueden agrupar
principalmente en tres categorias: métodos fisicos, quimicos y
biolégicos (Lépez-Téllez et al., 2013). Entre los métodos fisicos

destaca la ablacién ldser en medios liquidos.

La sintesis de nanoparticulas mediante el método de ablacién
ldser en un medio liquido se destaca por su configuracién experimental
relativamente sencilla (Talukder et al., 2010). Siendo una técnica
joven y en constante desarrollo, no cuenta con un procedimiento
universal establecido. Los pardmetros se dividen en dos categorias:
aquellos relacionados con los materiales (blanco para la ablacién,
solvente, sistema de temperatura y presién) y los vinculados al ldser
(longitud de onda, duracién del pulso, energia por pulso, nimero
de pulsos o tiempo de ablacién) (Amendola y Meneghetti, 2013).
En este estudio, se introduce un pardmetro adicional en la sintesis,
consistente en la aplicacién de un campo magnético externo. Este
enfoque presenta dos ventajas fundamentales en comparacién con la
sintesis quimica: la simplicidad del procedimiento y la ausencia de

reactivos quimicos en la solucién (Tsuji et al., 2002).

Respecto a la sintesis de nanoparticulas de oro mediante
ablacién ldser en liquidos en presencia de un campo magnético
externo se han reportado muy pocos trabajos siendo uno de ellos
el de Al-hddad et al. (2014), quienes estudiaron los efectos del

campo magnético externo aplicado sobre las nanoparticulas de oro



Introduccion

sintetizadas por ablacién ldser en agua desionizada, observando un
incremento en la concentracion de las nanoparticulas de oro, una
menor dispersién y una disminucién en el tamafio promedio por
efecto del confinamiento de la pluma del plasma. Khilkhal et al.
(2014), estudiaron la preparacién de nanoparticulas de oro por
ablacién ldser en agua desionizada doblemente destilada bajo los
efectos de un campo magnético, reportando que el tamafio promedio
de las nanoparticulas aumenté debido al efecto de aglomeracién por
el confinamiento del plasma debido al campo magnético aplicado.
Musaev et al. (2016), estudiaron el efecto de los campos magnéticos
durante la sintesis de nanoestructuras obteniendo agregados de
nanoparticulas dispersas y nanoalambres cortos; estas formaciones
las atribuyen al confinamiento magnético de la pluma parcialmente

ionizada durante la expansién del plasma.

Agregacién se refiere al proceso de formacién de grupos
pequenos de nanoparticulas a través de fuertes enlaces quimicos entre
si, a este grupo de llama agregado y por lo general son muy densos.
La aglomeracién es el proceso de formacién de grupos grandes de
nanoparticulas a través de interacciones fisicas débiles entre si, a este
grupo se le llama aglomerado y son menos densos comparados con
los agregados. Por lo tanto, los dos procesos difieren entre si segtin las
fuerzas de interaccidn entre sus nanoparticulas y ademds determina
la densidad y el tamafo de las nanoparticulas. Como existe muy
poca informacién aun respecto al efecto del campo magnético en la
sintesis de nanoparticulas de oro se considera necesaria e importante

seguir realizando investigaciones en este campo. Por lo tanto, en este
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trabajo se investigd el efecto del campo magnético en el tamafio y
forma de los coloides con nanoparticulas de oro durante y posterior a
la sintesis de las nanoparticulas mediante el método de ablacién ldser

pulsada en agua bidestilada.
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Nanoparticulas
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Nanoparticulas

Para poner en contexto esta escala de medida, un nanémetro
es la millonésima parte de un milimetro, una longitud 80.000 veces
mds pequefa que el didmetro de un cabello humano y 10 veces el

didmetro de un dtomo de hidrégeno.

En virtud de su pequefio tamafio, las propiedades exhibidas por
los nanomateriales son muy diferentes a la de esos mismos materiales
en su escala convencional (Jos et al., 2009), lo que ha motivado que
estos materiales despierten un gran interés en multitud de sectores.
De hecho, la evolucién en el desarrollo de productos elaborados a
partir de nanomateriales ha ido en ascenso en los dltimos afios. Se
han descrito numerosas aplicaciones de nanoparticulas metélicas en
la elaboracién de productos de consumo masivo como filtros UV
en cremas solares o telas “anti-olor” para vestimenta, baterias de
litio, paneles solares, asi como también para uso en medicina, como

terapias anti-tumorales (The Project on Emerging Nanotechnologies,

2012).

Actualmente, el mercado global de los nanomateriales se
estima en 11 millones de toneladas, con un valor de 20.000 millones
de euros. Se prevé que en el afio 2015 los productos a base de
nanotecnologia tengan un volumen global de 2 trillones de euros
(Comisién Europea (CE), 2011), lo que demuestra que se trata de un

sector en pleno desarrollo.
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obre tamafio y forma

Nanoparticulas de oro

Las nanoparticulas de metales nobles y, mds especificamente,
las nanoparticulas de oro (AuNDPs), exhiben excelentes propiedades
fisicas, quimicas y bioldgicas, intrinsecas a su tamafio nanométrico
(Auffan et al., 2009). Ademds, las AuNPs pueden ser producidas en
distintos tamanos y formas y pueden ser ficilmente funcionalizadas
con un amplio abanico de ligandos (anticuerpos, polimeros, sondas
de diagndstico, fidrmacos, material genético, etc.) (Al-Qadi y
Remufidn-Lépez, 2009). Todo esto hace que las AuNPs despierten
un gran interés en multitud de campos, pero especialmente en los

sectores biomédico y alimentario.

Aplicaciones de las nanoparticulas de oro

Aunque pueda parecerlo, la utilizaciéon de oro con fines
médicos no es nueva, sino que se remonta a la antigiiedad, existiendo
constatacién de la utilizacién de oro coloidal en China en el afo
2500 antes de Cristo. El descubrimiento por Robert Koch del efecto
bacteriostatico del cianuro de oro frente al bacilo de la tuberculosis,
marca el comienzo de su utilizacién en la medicina moderna siendo

introducido en la terapia de la tuberculosis en 1920 (Higby, 1982).

Hoy en dia, las nanoparticulas de oro destacan especialmente
y p p

por sus propiedades fototerapéuticas. En presencia de luz ldser
las AuNPs se activan y desprenden calor, siendo muy utiles en el

tratamiento selectivo de células tumorales (Jain et al., 2008). Por
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ello, en los tltimos anos se han realizado notables esfuerzos en la
investigacién y en la aplicacién de las AuNPs para la deteccién

precoz, el diagnéstico y el tratamiento del cdncer.

Ademds de su extraordinario potencial como agentes
fototerapéuticos, las AuNPs pueden utilizarse en la elaboracién de
particulas nanoestructuradas para el transporte y la vectorizacién
selectiva de firmacos y macromoléculas terapéuticas, asi como en
terapia génica (vehiculizacién de pldsmidos, DNA, RNA, etc.)
(Chen et al., 2008). También destaca el empleo de las AuNPs en la
elaboracién de sistemas transportadores inteligentes que permiten
controlar, en el espacio y en el tiempo, la liberacién del compuesto
terapéutico asociado, ya sea por activacién de un estimulo biolégico

interno o externo (Han et al., 2006; Hong et al., 20006).

Aplicaciones de las nanoparticulas de oro en la produccién
de alimentos Otro importante campo de aplicacién de las AuNDs
es la industria de los alimentos, donde se las utiliza como parte
integrante de nanocompuestos poliméricos. Estos (que ademds de
AuNPs pueden incluir otras nanoparticulas de plata, de éxido de
zinc o de éxido de aluminio) se utilizan en la fabricacién de envases
con propiedades antimicrobianas o para incrementar la resistencia
a la abrasién de los envases (Chaudhry etal., 2008). Asimismo,
ya se han elaborado indicadores de tiempo-temperatura a partir
de AuNPs (Robinson y Morrison, 2010). La empresa Timestrip
UK Ltd. ha desarrollado un dispositivo a partir de oro coloidal,
que permite establecer si los alimentos procesados y congelados,

han sido mantenidos a temperatura adecuada a lo largo de la
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cadena de produccién y distribucién. El funcionamiento de este
dispositivo adherido al envase, se basa en un fenémeno simple, ya
que a temperaturas inferiores a la de congelacién, se produce una
aglomeracién irreversible de las AuNPs dando lugar a una solucién
transparente. Por otra parte, cuando la temperatura sobrepasa el
valor establecido, las AuNDPs coloidal se dispersan en la suspensidn,

dando como resultado un color rojo intenso.

Una de las aplicaciones mds interesantes de las AuNPs en el
sector alimentario es el desarrollo de etiquetas de identificacién por
radiofrecuencia (RFDI). Estos dispositivos permiten monitorizar
determinados items a lo largo de toda la cadena de suministro,
aumentando la eficacia y la rapidez de la distribucién de los
productos. Para la impresién de estas etiquetas se utilizan materiales
con propiedades electrénicas muy particulares, como AuNDPs, de

plata y de cobre (Subramanian et al., 2005).
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Los métodos fisicos de obtencién de nanoparticulas se
caracterizan por ser procesos en los que no hay transformaciones
quimicas, normalmente se comienza con el material del cual se quieren
obtener las nanoparticulas. Los métodos quimicos, se caracterizan
por las reacciones quimicas de reduccién de iones metdlicos para
la formacién de nanoparticulas metdlicas o de polimerizacién de
6xidos metdlicos para obtener nanoparticulas de éxidos metélicos.
Los métodos biolégicos; emplean algunos organismos vivos, como
los hongos o incluso las lombrices de tierra para la formacién de las

nanoestructuras.

Lépez-Téllez et al. (2013), reportan los diferentes métodos
fisicos existentes para la sintesis de nanomateriales: Aleado mecdnico,
desbaste i6nico, método de Joule, dispersién de dtomos metdlicos
solvatados y ablacién ldser. En la presente tesis utilizamos el método

de ablacién ldser para la obtencién de las nanoparticulas metélicas.

Ablacién laser

Segun lo reportado por Alba (2013), la ablacién ldser (AL) se
define como el proceso de remocién de material (sélido o liquido) de
algtin blanco o superficie por medio de radiacién ldser. Dependiendo
de la fluencia (energia que recibe un drea determinada) y el propio
material, éste puede ser fragmentado, evaporado, sublimado y/o
convertido en plasma. El procedimiento se efectda con ldseres
pulsados; aunque si se cuenta con la fluencia adecuada un ldser

continuo también puede ablacionar.
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Agreda (2017), describe que segtin las condiciones bajo las que se
realice, la ablacién ldser se divide en dos grandes categorias: ablacién
de liquidos y ablacién de sélidos, a su vez esta tltima se subdivide
en ablacién ldser de un sélido en un medio gaseoso y ablacién ldser
de un sélido en un medio liquido. En este trabajo, para la sintesis de
nanoparticulas por ablacién ldser, se utilizé el método de ablacién

laser de un sélido en un medio liquido.

Ablacion por ldser pulsado en un medio liquido (PLALM)

La ablacién por ldser pulsado en un medio liquido (PLALM)
(por sus siglas en inglés Pulse Laser Ablation in Liquid Media), es
un método fisico aplicado para la sintesis de nanoestructuras. Esta
técnica consiste en hacer incidir un ldser de alta potencia de manera
pulsada sobre la superficie de un blanco sélido. Si la energia del
pulso ldser y el grado de focalizacién son los adecuados, la densidad
de energfa (energia por unidad de drea) depositada sobre el blanco
puede ser la suficiente para elevar su temperatura varios miles de
grados centigrados y evaporar el material del blanco hasta llevarlo al

estado de plasma.

Dicho plasma se propaga en direccién perpendicular a la
superficie del blanco; como el blanco se encuentra dentro de un
liquido entonces el plasma generado se condensa inmediatamente
en el liquido en forma de nanoparticulas (Fig. 1). De esta forma
se obtienen directamente nanoparticulas en un medio liquido,

dispersas en todo el medio y libres de subproductos, por lo que se
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evita la oxidacidn en caso de metales altamente oxidables. (Lépez-

Téllez et al., 2013; Agreda, 2017).

Figura 1. Ablacién por ldser pulsado en un medio liquido.

Fuente: Obtenida de Agreda (2017).

Cabe manifestar que es posible encontrar nanoparticulas
oxidadas en coloides sintetizados por ablacion laser. Algunos reportes
de la oxidacién de las nanoparticulas de oro durante la sintesis por

ablacién ldser en agua se describen a continuacién:

Sylvestre et al. (2004), reportaron que las nanoparticulas de
oro obtenidas por ablacién con ldser se oxidaron parcialmente,
obteniendo compuestos de Au-O presentes en la superficie de las
nanoparticulas. Estos compuestos contribuyen a la carga superficial

negativa de las nanoparticulas.
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Muto et al. (2007), prepararon nanoparticulas de oro por
ablacién ldser de un blanco de oro en agua, encontrando que las
nanoparticulas sin tensioactivos son muy estables en agua, aunque
no son estabilizadas por un tensioactivo. La medicién del potencial
Z y el anilisis XPS indicaron que una parte de los dtomos de oro
de la superficie de la particula se oxida y la particula con la capa
externa de Stern estd cargada negativamente. Concluyen que es muy

probable que los dtomos de oro de la superficie se oxiden en AuOH

y Au O

Solati et al. (2015), reportan la produccién de nanoparticulas
de oro y plata mediante ablacién ldser en agua destilada. Los datos
de XRD revelan que, en el proceso de produccién de nanoparticulas
de oro en agua, existe un umbral de fluencia ldser en el que comienza
la formacién de nanoparticulas de éxido de oro en el agua. No

observando lo mismo en las nanoparticulas de plata sintetizadas.

Se puede dividir las técnicas basadas en la sintesis de
nanomateriales por el método de ablacién lser pulsado en medios
liquidos (PLALM) en cuatro tipos de procesos de interaccion ldser-
materia: Ablacién con ldser pulsado de milisegundos en liquido (ms-
PLALM), ablacién con ldser pulsado de nanosegundos en liquido
(ns-PLALM), ablacién con ldser pulsado de picosegundos en liquidos
(ps-PLALM) y ablacién con ldser pulsado de femtosegundos en
liquido (fs-PLALM). Existen procesos fisicos diferentes involucrados
en las interacciones de estos ldseres con los materiales, por lo tanto,
describiremos los principios fundamentales de la ablacién con ldser

pulsado de nanosegundos en liquidos
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Ablacién con lser pulsado de nanosegundos en liquidos

Los procesos principales de la ablacién con ldser pulsado
de nanosegundos incluyen la generacién, transformacién y
condensacién de una pluma de plasma (Yang, 2007). Los procesos
bdsicos se describen a continuacién y una secuencia de tiempo de
estos procesos se muestra en la Figura 2 y 3. (Xiao et al., 2017;

Amendola y Meneghetti, 2009; Amendola y Meneghetti, 2013).

* Ablacién léser de un blanco solido en el liquido y
formacién de plasma: El plasma se genera mediante la
ablacién con ldser de un blanco sélido sumergido en un
medio liquido; la pluma de plasma resulta principalmente
de la absorcién de multiples fotones, ionizacién y radiacién
de frenado (Bremsstrahlung) inverso en la fase gaseosa
inducida por la ablacién con ldser. En consecuencia, la
pluma de plasma contiene numerosos 4tomos neutros, iones
y electrones del sélido. Este plasma inicial se considera
plasma inducido por ldser, ya que se forma directamente
por ablacién del blanco sélido debido al pulso ldser, con

presion y temperatura (Fig. 2).

* Expansién del plasma y formacién de capa de vapor:
La expansién del plasma inducido por ldser estd confinado
por el liquido circundante. Después de que el blanco sélido
absorbe la parte posterior del pulso ldser para producir un
suministro continuo de especies vaporizadoras, el plasma se

expande adiabdticamente para crear una onda de choque,
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lo que da como resultado una presién P y temperatura T,
adicionales en el plasma inducido por ldser. La presion
P, se llama presién inducida por la onda de choque o
presién inducida por plasma. Ademds, la temperatura
del plasma inducido por ldser (T)) aumenta rdpidamente
debido a la aparicién de presién inducida por plasma
(P)). En consecuencia, la onda de choque formada por la
expansién del plasma inducido por ldser lleva al plasma
inducido por ldser a un estado termodindmico tGnico con
mayor temperatura, presién y densidad que las del plasma
formado originalmente, al crear una temperatura y presién
(P,,T)). Adicionales en el plasma inducido por ldser (Fig.
2). Durante la expansién y condensacién de la columna de
plasma se transfiere energfa al liquido circundante, lo que

hace que se produzca una capa delgada de vapor.

La capa de vapor se expande para formar la burbuja
de cavitacién y el plasma se contrae: La capa delgada de
vapor formada se considera la etapa inicial de las burbujas
de cavitacién. La dltima etapa de evolucién de una
columna de plasma en un liquido es el enfriamiento y la
contraccién, acompafiada de disminuciones en la presién y
la temperatura debido al confinamiento del liquido (Fig. 2).
Cuando se genera la capa de vapor, comienza a expandirse
y comprime el plasma contra el blanco de manera mds
eficiente que el liquido circundante (Fig. 2). En general, la

expansién y la contraccién son dindmicas de las burbujas
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de cavitacién. La vida util de la burbuja no es un valor fijo,
depende en gran medida de las caracteristicas del pulso
ldser como la fluencia ldser. Segtin reportan De Giacomo
et al. (2013), la presién y la temperatura en la burbuja se
pueden estimar utilizando el modelo de nicleo duro de
Van der Waals conociendo el radio de la burbuja por la

técnica de fotografia de sombras.

El plasma se colapsa y libera las nanoparticulas en la
burbuja de cavitacién: El plasma se colapsa y todas las

nanoparticulas en el plasma se liberan en la burbuja (Fig.

2).

La burbuja de cavitacién colapsa y libera las
nanoparticulas en el liquido: Se liberan las nanoparticulas

en el medio liquido y se forma un coloide (Fig. 2).
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Figura 2. Procesos principales de la ablacién laser pulsada de nanose-
gundos en liquidos.

Fuente: Obtenido de Xiao et al., 2017.

Proceso de formacién de nanoparticulas mediante el

método de ablacién por ldser pulsado en un medio liquido

El autor Agreda (2017), indica que el proceso de formacién de
nanoparticulas por el método de ablacién ldser en medios liquidos.
El mecanismo de formacién predominante de las nanoparticulas
consiste en la nucleacién durante el enfriamiento de la pluma de
plasma seguido por el crecimiento y la coalescencia de los nicleos
(Fig. 3). Lo que impulsa la nucleacién de embriones de metal en la
pluma de plasma es la sobresaturacién de dichos embriones durante
el enfriamiento y contraccién de la pluma de plasma; el proceso de
nucleacién es rdpido y es seguido por un proceso de crecimiento de
difusién limitada de los nicleos que contintia durante cientos de
nanosegundos después del pulso ldser. Durante el crecimiento, los
dtomos metdlicos libres se condensan en los nucleos y los nicleos

también pueden unirse, originando la estructura policristalina tipica
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de las nanoparticulas de metales nobles obtenidas mediante ablacién

por ldser pulsado en un medio liquido (Amendola y Meneghetti,

2009).

Figura 3. NPs de metales nobles por PLALM.

Fuente: Obtenido de Amendola y Meneghetti, 2009.

Mafune et al. (2000), describen un mecanismo de formacién
dindmica de nanoparticulas, donde explican la formacién de las
nanoparticulas en orden cronoldgico: Inmediatamente después de
la ablacién ldser, una densa nube de dtomos de plata se forma sobre
la superficie del blanco donde estd incidiendo la luz Laser, como la
interaccién interatémica es mucho mayor que la interaccién entre
un dtomo de plata y una molécula del solvente los dtomos de plata
generados se agrupan, esta rdpida agregacién inicial continua hasta
que los dtomos de plata cercanos sean “consumidos” completamente.
Como resultado, una particula embridnica de plata se forma en la
region de los dtomos de plata, sin embargo, el suministro de 4tomos
de plata fuera de la regién a través de la difusién causa que la
particula crezca lentamente aun después de que el rapido crecimiento

inicial termine. Por consiguiente, el lento crecimiento tiende a ser
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terminado por el recubrimiento de la superficie de la particula con
moléculas del solvente, que se difunden a través de la solucién hacia

la particula.

Ademds, segin lo descrito por Agreda (2017) y Chen et
al. (2017), la formacién de las nanoparticulas es tipicamente
acompanadas por la dindmica del plasma, la propagacién de la onda
de choque y las oscilaciones de la burbuja de cavitacién. Por lo tanto,
comprender todo el proceso complejo de la interaccién ldser con el
material durante la ablacién por ldser pulsado en un medio liquido

es muy importante.

Chen etal. (2017), resumen el proceso de ablacién ldser en agua
pura en un coloide con nanoparticulas de la siguiente manera: para el
agua pura, cuando el ldser se centra en el blanco este absorbe la energia
ldser, cuando la energia del ldser es lo suficientemente alta el blanco
se descompone, se crean burbujas y se producen las nanoparticulas.
Para el coloide de nanoparticulas de la solucién, cuando el ldser pasa
a través de la solucién interactiia primero con las nanoparticulas;
la energia del ldser es lo suficientemente intensa como para romper
las nanoparticulas y crear muchas pequenas burbujas, por lo que la
pérdida de energia del ldser se debe principalmente a la ruptura de
las nanoparticulas y la generacién de pequenas burbujas. Después de
que el haz ldser interacciona con las nanoparticulas llega al blanco,
el blanco se descompone acompafiado de la aparicién de plasma,
la onda de choque y de la burbuja de cavitacién credndose nuevas
particulas, por lo que aumenta la concentracién de nanoparticulas,

pero se modifican los tamafios de las nanoparticulas en la trayectoria
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del haz. Para el caso de agua pura la pérdida de la energia ldser sélo
es causada por la absorcién del agua. Para el coloide, la pérdida
de energia del ldser es causada por la transferencia de energia a las
nanoparticulas y las pequefias burbujas, por lo tanto, como menos
energia ldser llega al blanco se generan burbujas de tamano mads
pequeiio en la superficie del blanco. Se concluye que la transmisividad
del ldser disminuye con el aumento de la concentracién de particulas
y la tasa de disminucién alcanzard una meseta si la concentracién

aumenta de forma continua (Alvarado, 2020).
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Efecto del campo magnético en las propiedades de las
nanoparticulas

Cuando se aplica un campo magnético externo a un conjunto
de micro o nanoparticulas, puede producirse la alineacion de los
momentos magnéticos de las particulas y, al interactuar se forman

grupos de nanoparticulas de sistemas 1D, 2D o 3D. (Hu etal., 2014).
A continuacién, se describen trabajos desarrollados al respecto:

Khilkal et al. (2014), sintetizaron nanoparticulas de oro a
través de la técnica de ablacién ldser en medios liquidos utilizando
un ldser pulsado de 532 nm, un blanco de oro sélido de alta pureza
sumergido en agua desionizada bajo los efectos del campo magnético
a diferentes intensidades (entre 10 a 60 mT). Cuando el campo
magnético estaba activado las nanoparticulas producidas mostraron
un corrimiento hacia el rojo del pico de su espectro de absorcidn,
concordante con un aumento del tamafo de las nanoparticulas; lo
cual fue corroborado con imdgenes de microscopia electrénica de
barrido. Concluyendo que el tamafio promedio de las nanoparticulas
de oro aumentd con la aplicacién del campo magnético externo

debido al efecto de aglomeracién.

Al-Dahash et al. (2016), estudiaron el efecto del campo
magnético y el entorno liquido sobre la estructura y las propiedades
Opticas de las nanoparticulas preparadas mediante ablacién con
ldser. Prepararon nanoparticulas de platino utilizando un ldser

Nd:YAG a diferentes longitudes de onda de irradiacién (355, 532 y



Capitulo 3
Efecto de un campo magnético externo aplicado sobre los coloides con nanoparticulas

1064 nm) en diferentes solventes como agua destilada, bidestilada y
desionizada, metanol y dodecil sulfato de sodio (SDS) a diferentes
concentraciones. Cuando aplicaron un campo magnético durante
el proceso de ablacién con ldser de las nanoparticulas de platino
observaron que el pico de absorcién era mds elevado al compararlo
con el pico de absorcién sin campo magnético, lo que explicaron como
un aumento en la concentracién y el tamafo de las nanoparticulas.
Ademds, explicaron que el campo magnético aplicado durante el
proceso de ablacién con ldser mejora todos los pardmetros dpticos,

especialmente a la intensidad del campo magnético.

Musaev et al. (2016), reportan la formacién de estructuras de
nanoparticulas de oro por el método de ablacién ldser de un blanco
de oro en agua sin y con un campo magnético externo de 0.2 T
paralelo a la pluma del plasma durante la ablacién; utilizando para
la irradiacién un ldser de longitud de onda de 351 nm. Ambas
configuraciones dan como resultado estructuras que incluyen cadenas
de nanoparticulas agregadas, pero en diferentes grados. La ablacién
en presencia de un campo magnético da como resultado una mayor
cantidad de nanoparticulas esféricas y nanovarillas mds cortas, en
comparacion con las redes de nanovarillas formadas en ausencia del
campo. Estos resultados los explican en funcién del confinamiento

magnético del plasma durante la expansién de la pluma de plasma.

Nealon et al. (2012), reportan que las propiedades magnéticas
de las nanoparticulas de oro son desconcertantes. Las nanoparticulas
mds pequefias no deberian ser capaces de retener una magnetizacion

estable, a menos que tengan una energia de anisotropfa magnética
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sin precedentes. La dependencia de la temperatura de este
magnetismo es poco convencional. Las mediciones estin muy
dispersas y la reproducibilidad es asombrosamente pobre, dos
caracteristicas importantes que nunca se comentan. Algunas teorias
predicen que grandes campos magnéticos deberian estar presentes
en la superficie de las nanoparticulas o justo debajo de ellas, pero
los instrumentos parecen incapaces de detectarlas. No explican la
observacién de una magnetizacién remanente en ausencia de un
campo externo. Resumen sus resultados en los siguientes puntos
que deben considerarse como hechos: (1) Las particulas de oro
nanométricas desnudas pueden adquirir ocasionalmente una
polarizacién magnética, y esta polarizacién se conserva o refuerza
con ligandos. (2) Existe una gran variabilidad intrinseca en las
mediciones, por lo que los comportamientos magnéticos observados
abarcan diamagnetismo, paramagnetismo y ferromagnetismo con
intensidades variables. (3) La dependencia térmica del magnetismo,
es algo débil. (4) La polarizacién magnética de los dtomos de oro en
las nanoparticulas no es lo suficientemente fuerte, por érdenes de
magnitud, para explicar la amplitud de las magnetizaciones medidas,
y se debe principalmente al paramagnetismo intrinseco del oro. Como
consecuencia, la mayorfa del momento magnético medido debe ser
de naturaleza orbital y no estd localizado en el oro. (5) No todas
las particulas en un grupo dado son equivalentes: debe haber unas
pocas que sean ordenes de magnitud mds magnéticas que las otras.
Si todas las nanoparticulas fueran equivalentes, los experimentos

con particulas marcadas por rotaciéon habrian detectado un campo
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de superficie considerable. Ademds, las particulas magnéticas de
monodominio que interactdan a través de interacciones dipolares
exhiben comportamientos magnéticos tipicos y especificos, que no
se observan en las nanoparticulas de oro. Por lo tanto, Nealon et
al. (2012), concluyen que cualquier teoria que intente explicar las
propiedades magnéticas de las nanoparticulas de oro deberia tener

en cuenta estos hechos.

Influencia del campo magnético en la emisién del plasma
inducido por léser y la fragmentacién de nanoparticulas

Serkov etal. (2016), estudiaron experimentalmente la influencia
del campo magnético permanente en la emisién de plasma y la
fragmentacién de nanoparticulas. La presencia del campo acelera la
fragmentacién de las nanoparticulas hasta unos pocos nanémetros.
Los resultados se discuten sobre la base de la interaccién entre el

plasma inducido por ldser con el campo magnético.

La influencia del campo magnético en la fragmentacién de
las nanoparticulas inducidas por ldser puede manifestarse de dos

maneras diferentes:

La primera de ellas es la interaccién directa del campo magnético
con las nanoparticulas dispersas en el liquido, escenario probable
para los materiales ferromagnéticos como el hierro y el cobalto;
las nanoparticulas de oro pueden exhibir algunas propiedades
magnéticas (Nealon et al., 2012) aunque la mayoria de ellas ocurren

en escala de particulas individuales y tienen cardcter paramagnético.
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La segunda es el mecanismo indirecto que depende del plasma
inducido por ldser, donde podemos evaluar los pardmetros del
plasma de acuerdo con el proceso de ionizacién de los dtomos de
las nanoparticulas. Si la temperatura de las nanoparticulas alcanza
el valor de aproximadamente 10%-10° °K, puede estar parcialmente
ionizado. La temperatura de las nanoparticulas se puede estimar

como:

Donde 7 es la temperatura ambiente (300 K), R es el radio de

las nanoparticulas y R, se puede estimar como:

Donde k4,es la conductividad térmica del solvente, A es la
longitud de onda de la radiacién ldser incidente, I es la intensidad de
la radiacién ldser incidente, es la constante dieléctrica del blanco, ¢,

es la constante dieléctrica del medio circundante.

Luego el nimero de electrones expulsados de las nanoparticulas
a través de la emision termoidnica se puede evaluar utilizando la

ecuacién de Richardson-Dushmann:
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Donde A, es la absorbancia, k es la constante de Boltzmann,
¢ es la funcién trabajo del blanco, T es la temperatura de las

nanoparticulas y e es la carga del electrén.

La eficiencia de emisién de electrones, por lo tanto, es
proporcional a . Si la fraccién de electrones expulsados
es suficiente para la generacién de nanoplasma en la vecindad de las

nanoparticulas se produce la descomposicién inducida por ldser.

Respecto al efecto del campo magnético externo en el plasma
ldser producido en la superficie de un blanco sumergido en liquido
Saxena et al. (2015), y Kim et al. (2015), informaron que el campo
magnético externo puede aumentar significativamente la vida util

del plasma inducido por ldser.

El efecto del campo magnético en el plasma inducido por
ldser segiin Serkov et al. (2016), se puede estimar a través de los
pardmetros cruciales que determinan el comportamiento del plasma

en el campo magnético externo.

El primer parimetro importante es el radio de Larmor (r)
de aquellos electrones que tienen la componente de velocidad
perpendicular al campo magnético. Se puede evaluar en funcién del

hecho de que la energfa electrénica promedio es igual a:
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Donde E, es la energia de enlace de los electrones (igual a la
funcién trabajo del blanco). Debido al hecho de que la descomposicién
inducida por ldser ocurre solo cuando se alcanza la densidad umbral
de electrones libres, puede suponerse que el campo externo afecta la

velocidad de difusién de los electrones.

El segundo parimetro importante es el llamado radio de rebote
(R) del plasma, que define el tamano de la esfera; en la cual el plasma
en el campo magnético externo estd confinado. Podemos evaluarlo

de la siguiente manera:

Donde £ es la energfa del plasma ldser, p, es la permeabilidad

magnética del vacio y B es el campo magnético aplicado.

Se puede comparar el valor del radio de rebote con el tamano
de la burbuja de cavitacién, en la que se confina el plasma inducido
por ldser en el liquido. De acuerdo con la teoria de explosién de

puntos de Korobeinikov se puede definir como:

Donde R es el radio de la burbuja, Ep es la energia del plasma

ldser, p es la densidad del agua y t corresponde al tiempo.
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Serkov et al. (2016), reportaron valores de la burbuja de
cavitacion y los radios de rebote del mismo orden. Por lo tanto, un
lado de la pluma de plasma es inducida por ldser. Estd confinada
por el liquido mismo y, por otro lado, el campo magnético externo
introduce otro mecanismo de confinamiento. En conclusién,
de acuerdo con la intensidad del campo magnético se confina
efectivamente la pluma de plasma, el aumento de la emisién de la
columna de plasma puede explicarse por la recombinacién mejorada

y Bremsstrahlung.

Un factor que puede afectar el proceso de fragmentacién de
las nanoparticulas es el aumento de la temperatura del plasma con
ldser. Dado que el umbral de ruptura inducido por ldser dentro
de un campo magnético externo disminuye debido a la velocidad
de difusién alterada de los electrones; este hecho, junto con el
consiguiente confinamiento plasmdtico, da como resultado la

generacién de plasma mds denso con una mayor vida atil.

Ese plasma, a su vez, puede caracterizarse por una mayor tasa
de colision de electrones y una mayor temperatura de los electrones.
Debido al hecho de que, en las primeras etapas, el plasma del ldser se
forma alrededor de las nanoparticulas, se supone que la transferencia
de calor del plasma a las nanoparticulas es eficiente. Sin embargo, los
mecanismos exactos de la influencia del plasma en la fragmentacién

de las nanoparticulas requieren mayor investigacion.

Por otro lado, la formacién de las nanoparticulas puede

considerarse como resultado de la condensacién del material en la
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pluma de plasma. En tal caso, el tamafio de las nanoparticulas se

define por el tamano de grupo critico igual a:

Donde a es el radio efectivo del 4tomo de oro, ¢ es la tensién
superficial efectiva, £ es la constante de Boltzmann, T es la
temperatura del plasma, S es el pardmetro de supersaturacién. Como
se puede ver, el aumento de la temperatura de la pluma de plasma
afectard fuertemente el tamano de grupo critico y por lo tanto al

tamafo de las nanoparticulas.

Mecanismo de acoplamiento orientado inducido por campo
magnético

Segin Xiao et al, (2017) en general, las nanoparticulas
magnéticas dispersas en solucién bajo un campo magnético externo
experimentan tres fuerzas: La Fuerza de Van der Waals (F ), la
las fuerzas de interaccién dipolar (F,) y la fuerza magnética
de interaccion entre dipolos (F ). F , se origina a partir de las
fluctuaciones electromagnéticas producidas por el movimiento
constante de cargas positivas y negativas dentro de todos los dtomos,
moléculas y materiales en bulto. Las F, surge de la interaccién entre
dos particulas magnéticasy F (fuerza magnética de interaccién entre
dipolos) se origina cuando se aplica un campo magnético externo y

puede alterar la distribucién de energia del sistema.
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Figura 4. Modelo fisico de una cadena 1D y andlisis de las fuerzas
entre nanoesferas bajo el campo aplicado.

Fuente: Obtenido de Xiao et al., 2017.

F , mantiene separadas dos nanoparticulas cuando estén lo
suficientemente cerca y es isotrépica; F,,mantiene dos nanoparticulas
magnéticas unidas o repelidas y es anisotrépica. F, mantiene el
momento magnético de cada nanoparticula magnética alineado con
el campo externo. Calcularon tres energfas de interaccion, energia
potencial de Van der Waals U , , la energia magnética dipolo-
dipolo U, la energia magnetostdtica U, , basados en dos supuestos
bésicos: las MNPs son del mismo tamano y se ordenaban una por
una en linea a lo largo de la direccién del campo magnético, y las
nanoesferas se magnetizaron de manera espacialmente homogénea

con un momento magnético m.
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El campo aplicado tiene dos efectos principales en el ensamblaje

de las nanoparticulas magnéticas:
* Inducir momentos dipolares en particulas magnéticas, y

* Inducir particulas magnetizantes que estdn orientadas con

respecto al campo magnético.

U s el trabajo requerido para traer dos dipolos arbitrarios con
momentos m, y m, desde el infinito hasta una separacién finita ; es
el trabajo requerido para traer dos dipolos arbitrarios con momentos

m, y m, desde el infinito hasta una separacién finita ;

Donde i, es la permeabilidad del vacio. A diferenciade U, U,
U

' 1, €8 isotrépico y puede estimarse por la aproximacién integral de

Hamaker usando la siguiente férmula para dos esferas de radios “a”,

separadas por una distancia “r” de centro a centro:

Donde A es el coeficiente de Hamaker de las particulas.

La U de una particula dipolar en un campo externo H viene

dado por U =-m .H
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Xiao et al. (2017), calcularon las tres energias de interaccién
mencionadas considerando un sistema de cadena lineal simple bajo
un campo magnético aplicado de 9 T, obteniendo que, para particulas
de cualquier tamano, U domina sus interacciones, dando como
resultado un autoensamblaje ficil de las cadenas de nanoparticulas
magnéticas unidimensionales. Propusieron un mecanismo general
para la formacién de cadenas unidimensionales de nanoparticulas
magnéticas: Las nanoesferas magnéticas son producidas por el
método de ablacién ldser en medios liquidos asistido por campos
magnéticos externos y magnetizadas por el fuerte campo magnético

aplicado.

Las nanoesferas se atraen entre si y tienden a formar cadenas
lineales a lo largo de la linea magnética. Al mismo tiempo, estas
nanoparticulas magnéticas crecen debido a la energia suministrada
por la irradiacién ldser. Teniendo en cuenta que U es mucho mds
grande que el potencial de repulsién, pueden formarse cadenas

unidimensionales de nanoparticulas magnéticas (Fig. 4).
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Objeto de estudio

Nanoparticulas de oro obtenidas mediante ablacién ldser
pulsada en agua bidestilada bajo la accién de campos magnéticos

externos.

Instrumentacion

Para la sintesis de los coloides con nanoparticulas de oro; se

utilizé:

* Ldser de Nd: YAG Brilliant de Quantel operando a
diferentes longitudes de onda (A=532nm y 1064 nm),

frecuencia de repeticién de 10 Hz.
* Lente convergente de 100 mm de distancia focal.

* Espejo de alta reflectancia para radiacién ldser pulsada de

alta energia IR y visible.

* Blanco de oro de 99.9% de pureza y dimensiones 10.6 mm

x 15.6 mm x 0.7 mm.
*  Vaso de precipitado pyrex de 10 ml.

* Agua bidestilada Aquafil. Ph de 5 a 7. Solidos Totales
Disueltos en el rango de 2 a 3 ppm de STD. Agua muy

blanda 0 dhf, con ausencia de iones (calcio y magnesio).
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Microfiltrada a un rango menor de 1 micra absoluta. No

estéril

* Lentes de proteccién ocular para radiacién liser de 532 nm

y 1064 nm.

e Plataforma giratoria sobre la cual se fija el vaso de
precipitado. Este mecanismo evita la ablacién en una

misma zona del blanco.

*  Electroimén CENCO de 220 V. Instrument Corporation.
Solid State filtered Power Supply. Corriente 0 — 10 A.

Métodos y técnicas

En la presente investigacién se utilizé la técnica de ablacién
ldser pulsada en medios liquidos que en idioma inglés es conocida
con diversos nombres tales como PLAL (Pulsed Laser Ablation in
Liquids), LAL (Laser Ablation in Liquids), PLFL (Pulsed Laser
Fragmentation in Liquids), PLML (Pulsed Laser Melting in Liquids)
o LASiS (Laser Ablation Synthesis in Solution) (Barcikowski et al.,
2016). En la Fig.5 se muestra un esquema del arreglo experimental
usado tanto para la sintesis de nanoparticulas de oro como de
plata. Este arreglo tiene la ventaja que se puede hacer la sintesis de
nanoparticulas con la muestra y medio liquido inmersas en una
regién con un campo magnético muy uniforme producido por

un electroimdn y con valores variables dentro del rango de 56 mT
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hasta 350 mT. También otra ventaja es que se podian tener fijos los
pardmetros ldser y hacer la sintesis con el electroimdn apagado es
decir sin la presencia del campo magnético externo para asi de esta
manera poder tener una muestra testigo y determinar el efecto del
campo magnético externo aplicado y la evolucién de los coloides en
funcién del tiempo y asi de esta manera poder descartar el efecto de
la posible inestabilidad de los coloides al momento de que hagan los

analisis de los coloides.

Por ello siempre que se tomaba muestras bajo la accién de un
determinado campo magnético también se tomaban muestras testigo
con el electroimdn apagado. Finalmente también se aproveché el
arreglo experimental con el electroimdn para ensayar una variante
en el tratamiento posterior del coloide, es decir una vez que se tenia
un determinado coloide, se apagaba el ldser, se dividia el coloide
en 2 volumenes idénticos, uno de ellos se guardé como referencia
y el otro fue expuesto al electroimdn para asi de esta manera hacer
un tratamiento post sintesis del coloide con un determinado campo
magnético durante un determinado tiempo y posteriormente

comparar ambos coloides.

Los coloides con nanoparticulas de oro fueron producidos por
el método de ablacién ldser a partir de una placa de oro de 99.9% de
pureza con dimensiones 10,6 mm x 15,6 mm x 0,7 mm, sumergida
en un vaso de precipitado que contenia 8 ml de agua bidestilada
(Aquafil). La placa fue irradiada por pulsos de un ldser Nd:YAG
(Quantel-Brilliant) operando para un primer estudio con su segundo

arménico (longitud de onda de 532 nm) y para un segundo estudio
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con su armoénico principal (longitud de onda de 1064 nm); para
dirigir y enfocar el haz ldser sobre la placa de oro se utilizaron un
espejo de alta reflectancia y una lente convergente de 100 mm de
distancia focal. Se empleé un mecanismo giratorio que cumple dos
funciones las cuales son: evitar la ablacién de la placa de oro en una

Ginica zona y agitar la solucién coloidal.

Nanoparticulas de oro sintetizadas por ablacién léser en
un liquido sin la influencia de un campo magnético en su

entorno

Se utilizé la longitud de onda de 1064 nm del liser Nd: YAG, y
se prepararon coloides con nanoparticulas de oro sin la presencia de
un campo magnético externo utilizando los siguientes pardmetros
de sintesis: Energia de los pulsos ldser de 38,7 m], frecuencia de
repeticion de 10 Hz, distancia entre el lente y la superficie del liquido

fue de 10 cm y tiempo de ablacién de 10 minutos.

También se utilizé la longitud de onda de 532 nm del ldser
Nd: YAG, y se prepararon coloides con nanoparticulas de oro sin
la presencia del campo magnético externo empleando los mismos
pardmetros utilizados en el caso anterior, pero con energia de 7.2

m]J en un primer caso y con energia de 38.7 mJ en un segundo caso.
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obre tamafio y forma

Tratamiento magnético de coloides con nanoparticulas de
oro obtenidas por ablacién ldser en liquidos, posterior a

, .
la sintesis

Se utiliz6 un electroimdn CENCO (calibrado previamente:
Apéndice B) para producir un campo magnético externo de
230 mT al cual posteriormente fueron sometidos los coloides de
nanoparticulas de oro sintetizados sin campo magnético (1064 nm
, 532 nm) durante un tiempo de 15 minutos para estudiar su efecto

sobre las nanoparticulas.

Campo magnético externo aplicado durante la sintesis de

NPs de oro

Para estudiar el efecto del campo magnético externo durante
la sintesis de nanoparticulas de oro, se utilizé la longitud de onda
de 1064 nm del liser Nd: YAG, y se prepararon coloides con
nanoparticulas de oro en presencia de un campo magnético externo
de 230 mT, utilizando los siguientes parimetros de sintesis: Energia
de los pulsos ldser de 38,7 m], frecuencia de repeticién de 10 Hz,
distancia entre el lente y la superficie del liquido es de 10 cm y tiempo

de ablacién de 10 minutos.

También se utilizé la longitud de onda de 532 nm del ldser
Nd: YAG, y se prepararon coloides con nanoparticulas de oro en
presencia de un campo magnético externo de 55 mT y luego para
otro de 230 mT empleando los mismos pardmetros utilizados en el

caso anterior.
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Figura 5. Montaje experimental para la sintesis de coloides con NPs
de oro en presencia de externo mediante ablacién laser.

Fuente: Alvarado Paiva, 2020

Espectros de absorcién éptica

Los espectros de absorcién 6ptica de los coloides con

nanoparticulas de oro se obtuvieron con un espectrofotémetro UV-

Vis (Analytikjena SPECORD PLUS 250).

Distribucién de tamanos de las nanoparticulas por

dispersién de luz dindmica (DLS)

Los espectros DLS de las nanoparticulas de oro se obtuvieron

con el equipo PSS NICOMP NANO Z 3000.
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Imégenes de las nanoparticulas

Las imdgenes de las nanoparticulas que se muestran en
este trabajo fueron obtenidas con un Microscopio Electrénico
Multimodal TEM, SEM, STEM modelo LVEMS5, Delong América.

Pontificia Universidad Catélica del Perd.
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Sintesis de nanoparticulas de oro sin campo magnético

Primero se sintetizaron nanoparticulas de oro mediante el
método de ablacién ldser en agua bidestilada sin la presencia de
un campo magnético externo, cuyos espectros de absorbancia se
muestran en las Fig. 6, 7 y 8. Para el oro se utilizaron longitudes
de onda de 1064 nm con energia de 38.7 mJ (Fig.6) y 532 nm con
energia 7.2 mJ (Fig. 7) y con energia 38.7 m] (Fig. 8). En los tres casos
los espectros de absorbancia muestran un solo pico, lo cual sugiere
una morfologia esférica; espectros que también nos permitieron el
estudio de otras caracteristicas. Estos resultados se tomaron como
referencia para estudiar el efecto del campo magnético externo

aplicado durante y posterior a la sintesis de las nanoparticulas.

N
Figura 6. Espectro de absorbancia sin B con A=1064 nm con E =
38.7 m]J.

Fuente: Alvarado Paiva, 2020
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-
Figura 7. Espectro de absorbancia sin B con A=532 nmy E =7.2

m]

Fuente: Alvarado Paiva, 2020.

N
Figura 8. Espectro de absorbancia sin B con A=532 nm con E =
38.7 mJ

Fuente: Alvarado Paiva, 2020.
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Estos ensayos sin campo y los que se hicieron con campo
magnético durante y posterior a la ablacién laser, se repitieron en

varias oportunidades obteniendo resultados similares.

Efecto del campo magnético en el tamafio y forma de
nanoparticulas de oro obtenidas por ablacién ldser

Efecto del campo magnético externo posterior a la sintesis
de las nanoparticulas de oro producidas utilizando la

longitud de onda de 1064 nm.

Talukder et al. (2010), reportan que el tamafio, la forma
y la homogeneidad de las nanoparticulas se pueden describir
cualitativamente mediante la posicién del pico y la forma del plasmén

de superficie de su espectro de absorcién.

En la Fig.9, se reporta los espectros de absorciéon del coloide
con nanoparticulas de oro obtenido sin la presencia de un campo
magnético externoy el espectro del mismo coloide con nanoparticulas
de oro luego de exponerlo a un campo magnético externo de 230 mT
por 15 minutos posterior a la sintesis. Se observé que el espectro del
coloide con nanoparticulas de oro producido sin campo magnético
externo tiene un dnico pico de resonancia del plasmén, lo cual
sugiere que las nanoparticulas de oro presentes en el coloide son
de forma esférica. En el espectro del coloide con nanoparticulas
luego de la exposicion al campo magnético posterior a la sintesis
también se puede observar el pico de resonancia del plasmén que es

consistente con la sugerencia anterior, de que existen nanoparticulas
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de oro de forma esférica en el coloide, pero ademds se observa un
ensanchamiento y deformacién de la banda del plasmén, lo que
también sugiere cambios en la forma de algunas nanoparticulas

debido a la exposicién al campo magnético.

Figura 9. Cotejo de espectros de absorcién de coloides con NPs de
. . > . 7 > . z
oro obtenido sin g y luego de la exposicién al g posterior a la sinte-

sis; para A=1064 nm.

Fuente: Alvarado Paiva, 2020.

Mafune et al. (2000), y Dorranian et al. (2013), han reportado
que la disminucién o aumento del tamano de las nanoparticulas se
puede observar mediante el desplazamiento del pico de la resonancia
del plasmén de superficie del espectro de absorcién hacia longitudes

de onda mds cortas (izquierda, hacia el azul) o mds largas (derecha,
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hacia el rojo) respectivamente. Para verificar si en el coloide producido
se observa algtin desplazamiento del pico de absorcién luego de
exponer las nanoparticulas de oro a un campo magnético posterior a
la sintesis; ya que a simple vista no se podia observar, se normalizaron
los espectros de absorcién obtenidos, lo que nos permitié observar
con mas claridad el desplazamiento del pico de la resonancia del
plasmén de superficie y el cambio en el ancho de banda (FWHM)

del plasmén. Los espectros normalizados se muestran en la Fig. 10.

Luego de la exposicién del coloide al campo magnético posterior
a la sintesis, se observé un desplazamiento de la posicién pico de la
resonancia del plasmén hacia longitudes de onda mds largas (desde
527,8 nm a 530 nm, hacia el rojo) lo cual indica un aumento en
el tamano de las nanoparticulas mediante la agregacién. Ademds,
se pudo observar una disminucién del valor de la absorbancia
mdxima y cambios notorios en el ancho de banda (FWHM). La
disminucién de la absorbancia maxima del plasmén se debi6 a la
agregacion de las nanoparticulas como lo reporta Tsuji et al., (2012),
y el ensanchamiento de la banda del plasmén se debié también a la

agregacion y a cambios en la forma de las nanoparticulas.
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Figura 10. Cotejo de espectros de absorcién normalizados del co-
loide con NPs de oro obtenido sin g y luego de la exposicion al B

posterior a la sintesis, para A=1064 nm.

Fuente: Alvarado Paiva, 2020.

Para corroborar los resultados reportados en las Figuras 9 y 10,
donde se muestra mediante andlisis de los espectros de absorcién el
efecto del campo magnético posterior a la sintesis en la forma de las
nanoparticulas de oro se adquirieron imdgenes de microscopia del

coloide con nanoparticulas.

EnlaFig.11, se muestra laimagen del coloide con nanoparticulas

de oro producido sin la presencia del campo magnético externo.

Se observé en la imagen que las nanoparticulas de oro

producidas sin campo magnético externo son de forma esférica,



Capitulo 5|72
Efecto de un campo magnético externo en la sintesis

concordante con lo que se pudo deducir del espectro de absorcién

en la Fig. 6.

Figura 11. NPs de oro sintetizadas sin la presencia del campo mag-
nético (A).

—
100 nem

Fuente: Alvarado Paiva, 2020.

En la Figura 12, se muestra la imagen del coloide con
nanoparticulas de oro luego de la exposicién al campo magnético

posterior a la sintesis.
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Figura 12. NPs de oro sintetizadas sin la presencia del campo mag-
nético (B)

Fuente: Alvarado Paiva, 2020.

Luego de la exposicién del coloide al campo magnético de
230 mT posterior a la sintesis, se observé cambios en la forma de
las nanoparticulas (se observaron: ovoides, barras, y aglomerados),
ademds se siguen observando esferas, pero de un tamano promedio
mayor a las obtenidas antes de aplicar el campo magnético. Estos
resultados son concordantes con los cambios observados en el

espectro de absorcion de la Fig.9.
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Efecto del campo magnético externo posterior a la sintesis
de las nanoparticulas de oro producidas, utilizando la
longitud de onda de 532 nm

En la Fig. 13 se reportan los espectros de absorcién de los
coloides con nanoparticulas de oro sin la presencia de un campo
magnético externo y luego de la exposicién post-sintesis de estos
coloides a un campo magnético externo de 230 mT; para dos valores

de energia de los pulsos laser (7.2 y 38.7 mJ) durante la sintesis.

Figura 13. Comparacién de los espectros de absorcién sin B con E =
7.2 m], con el espectro de absorcién luego de la exposicién al B pos
sintesis.

Fuente: Alvarado Paiva, 2020

Para la energia por pulso ldser de 7.2 m], los resultados se

muestran en la Fig.13. Se observé que tanto el espectro del coloide
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con nanoparticulas de oro producido sin campo magnético externo
y el espectro del coloide luego de la exposicién post-sintesis al campo
magnético tienen un Unico pico de resonancia del plasmén; este
tGinico pico es consistente con el hecho de que las nanoparticulas
de oro presentes en el coloide son de forma esférica. Por lo tanto,
el efecto del campo magnético posterior a la sintesis no afecté la
forma de las nanoparticulas producidas. Para verificar si en el coloide
producido se observa algiin desplazamiento del pico de absorcién
debido al efecto del campo magnético post-sintesis; normalizamos
los espectros de absorcién obtenidos, lo que nos permitié observar el
desplazamiento del pico de la resonancia del plasmén de superficie y
el cambio en el ancho de banda (FWHM) del plasmén. Los espectros

normalizados se muestran en la Fig.14.

Figura 14. Comparacién de los espectros de absorcién normalizados
sin g con E = 7.2 m] y luego de la exposicién al g pos sintesis; para

A=532 nm.

Fuente: Alvarado Paiva, 2020.
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Se observé un desplazamiento de la posicién pico de la
resonancia del plasmén hacia longitudes de onda m4s largas (desde
520,8 nm a 523,2 nm, hacia el rojo) lo cual indica un aumento en
el tamano de las nanoparticulas mediante la agregacién debido al

efecto del campo magnético post-sintesis en el coloide.

Tabla 1. Valores de la absorbancia méxima de los espectros de la Fig.

13

Absorbancia mdxi- - o pico FWHM

ma
Sintesis sin campo 0,1933 520,8 48,6822
Campo post-sin-

0,1655 523,2 51,5022

tesis

Fuente: Alvarado Paiva, 2020.

De los valores de la Tabla 1 se pudo observar una disminucién
del valor de la absorbancia mdxima y un aumento del valor del
ancho de banda (FWHM) debido al afecto del campo magnético
post-sintesis en el coloide. La disminucién de la absorbancia mdxima
del plasmén se debe a la agregacién de las nanoparticulas como
lo reporta Tsuji et al. (2012), y el ensanchamiento de la banda del
plasmén se debe a la agregacién y a una mayor polidispersidad de
tamafos de nanoparticulas. Cabe resaltar que en este caso la banda

no se deforma.

Para la energia por pulso ldser de 38.7 m], los resultados

obtenidos se muestran en la Fig.15. Se observé que el espectro del
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coloide con nanoparticulas de oro producido sin campo magnético
externo y el espectro del coloide luego de la exposicién post-sintesis
al campo magnético tienen un tnico pico de resonancia del plasmén;
consistente con el hecho de que las nanoparticulas de oro presentes
en el coloide son de forma esférica. Estos resultados son concordantes
con los resultados obtenidos para la energia por pulso ldser de 7.2 m],

pero de manera mds definida.

Figura 15. Comparacién de los espectros de absorcién sin B con E =
38.7 m] con el espectro de absorcién luego de la exposicién al g pos

sintesis, con A=532 nm

Fuente: Alvarado Paiva, 2020.
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Figura 16. Comparacion de los espectros de absorcién normalizados
sin g con E = 38.7m] luego de la exposicién al B pos sintesis; para
A=532nm

Fuente: Alvarado Paiva, 2020.

En los espectros normalizados (Fig.16) se observé un
desplazamiento mds notorio de la posicién pico de la resonancia del
plasmén hacia longitudes de onda mds largas (desde 520,6 nm a 527,6
nm consistente con el aumento en el tamafo de las nanoparticulas
mediante la agregacién debido a la exposicién del coloide al campo

magnético posterior a la sintesis.
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Tabla 2. Valores de la absorbancia méxima de los espectros de la Fig.

15.

Absorbancia maxi- o pico FWHM

ma
Sintesis sin campo 0,3088 520,6 56,4202
Campo post-sintesis 0,1729 527,6 70,6314

Fuente: Alvarado Paiva, 2020.

De los valores mostrados en la Tabla 2 se pudo observar una
disminucién del valor de la absorbancia méxima y un aumento
del valor del ancho de banda (FWHM) debido al afecto del
campo magnético post-sintesis en el coloide. La disminucién de
la absorbancia médxima del plasmén se debié a la agregacién de las
nanoparticulas y segiin Khilkhal et al. (2014), el ensanchamiento
de la banda del plasmén se debié a la agregacion y a una mayor

polidispersidad de tamafios de nanoparticulas.

A manera de resumen sobre los resultados del efecto del campo
magnético externo posterior a la sintesis de las nanoparticulas de

oro, se puede manifestar lo siguiente:

Para las nanoparticulas obtenidas utilizando la irradiacién ldser
de longitud de onda de 532 nm se observé un aumento en el tamafo
de las nanoparticulas esféricas, pero no un cambio en su forma;
esto se explica debido a que la produccién de nanoparticulas con
la longitud de onda de 532 nm es baja por lo que al agregarse solo

pudieron formar esferas de mayor tamano.
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Para las nanoparticulas obtenidas utilizando la irradiacién ldser
de longitud de onda de 1064 nm se observé cambios en la forma y
tamano de las nanoparticulas, esto se debié a que con la longitud de
onda de 1064 nm se obtuvo una alta concentracién de nanoparticulas
por lo que al agregarse formaron diferentes formas como lo evidencian
los espectros UV-Vis y las imdgenes de microscopia. El cambio en la
forma de las nanoparticulas de oro obtenidas luego de ser expuestas
a un campo magnético externo posterior a la sintesis se debié a que
las nanoparticulas de oro tienen un comportamiento ferromagnético
o diamagnético dependiendo del tamafio (De la Venta, 2009), y por

lo tanto tienden a agregarse.

Efecto del campo magnético externo durante la sintesis
de las nanoparticulas de oro producidas utilizando la
longitud de onda de 532 nm

En la Fig.17 se reportan los espectros de absorcién del coloide
con nanoparticulas de oro sin la presencia de un campo magnético
externo y de los coloides en presencia de dos campos magnéticos
externos (55 mT y 230 mT) durante la sintesis con energia de 38.7

m]
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Figura 17. Comparacién de los espectros de absorcién sin B con
los espectros de absorcién en presencia de B de 55 mT y 230 mT
durante la sintesis; para 4=532nm con E = 38.7 m]

Fuente: Alvarado Paiva, 2020.

Se observé que tanto el espectro del coloide con nanoparticulas
de oro producido sin campo magnético externo y los espectros de
los coloides en presencia de campos magnéticos externos (55 mT y
230 mT) durante la sintesis, tienen un dnico pico de resonancia del
plasmén; consistente con el hecho de que las nanoparticulas de oro
presentes en los coloides son de forma esférica. Por lo tanto, el efecto
del campo magnético durante la sintesis no afecté la forma de las

nanoparticulas producidas.

Se normalizaron los espectros de absorcién obtenidos, lo que
nos permitié observar el desplazamiento del pico de la resonancia del
plasmén de superficie y el cambio en el ancho de banda (FWHM)

del plasmén. Los espectros normalizados se muestran en la Figura

18.
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Figura 18. Comparacién de los espectros de absorcién normalizados
sin B con los espectros de absorcién en presencia de g de 55 mT'y
230 mT durante la sintesis; para 1=532nm conE= 38.7 m]

Fuente: Alvarado Paiva, 2020.

Enla Figura 18, se observa un desplazamiento de la posicién pico
dela resonancia del plasmén hacia longitudes de onda més cortas para
los coloides producidos en presencia del campo magnético externo,
lo que indicé una disminucién en el tamano de las nanoparticulas
obtenidas en comparacién con las nanoparticulas producidas sin

la presencia de un campo magnético externo. Concordante con lo

reportado por Al-hddad et al. (2014).
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Figura 19. Comparacién de los valores de la absorbancia mdxima,
posicién pico y ancho de bandg (FWHM) obtenidos de los espectros
de absorcién sin g y con B de 55y 230 mT para 2=532nm.

Fuente: Elaborado por los autores.

Tabla 3. Valores de la absorbancia mdxima de los espectros de la Fig.

17.
Absorbancia maxima Posicion pico FWHM
Sintesis sin campo 0,3088 520,6 56,4202
Campo de 55 mT 0,2332 519,2 42,9463
Campo de 230 mT 0,1873 5194 43,0808

Fuente: Alvarado Paiva, 2020.

De los valores de la Tabla 3 y en la Fig.19; se pudo observar una
disminuci6n del valor de la absorbancia mdxima y un estrechamiento

del ancho de banda (FWHM) debido al afecto del campo magnético

durante la sintesis en el coloide.
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La disminucién de la absorbancia médxima en este caso se debe
al efecto del campo magnético en el plasma generado al incidir la
radiacién laser de 532 nm sobre el blanco, la hipétesis que se plantea
es que el campo magnético afecta a dicho plasma produciendo una
disminucién en la energfa por pulso incidente sobre la placa contrario
alo reportado por Al-hddad et al. (2014), donde menciona que aplicar
campo magnético es similar a incrementar el valor de la energfa de
los pulsos laser para radiacién laser de 1064 nm, al parecer en la
radiacién laser de 532 nm se produce un efecto contrario conforme
aumenta el campo como se observa en la Tabla 3, por lo que se tiene
una menor concentracién de nanoparticulas durante esta sintesis
en comparacion a la concentracién de nanoparticulas obtenida sin
campo magnético (considerando los mismos pardmetros de sintesis).
El estrechamiento de la banda del plasmén indica que se han

obtenido nanoparticulas mds homogéneas en tamafo.

Segin Al-hddad et al. (2014), cuando se aplica un campo
magnético constante durante la sintesis de las nanoparticulas de oro
aparece una frecuencia del ciclotrén produciendo que la trayectoria
del movimiento de cada nanoparticula dentro del liquido este
confinada y reducida a un camino especifico y limitado respecto a
otras nanoparticulas, disminuyendo de esta forma las colisiones entre
ellas y por lo tanto reduciendo la agregacién, entonces el resultado
esperado es obtener nanoparticulas mds pequenas en comparacién a

las obtenidas sin la presencia del campo magnético.
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Efecto del campo magnético externo durante la sintesis
de las nanoparticulas de oro producidas utilizando la

longitud de onda de 1064 nm.

En la Fig.20 se reportan los espectros de absorcién del coloide
con nanoparticulas de oro sin la presencia de un campo magnético
externo y del coloide en presencia de un campo magnético externo

de 230 mT durante la sintesis.

Figura 20. Comparacién de los espectros de absorcién sin B con el
espectro de absorcién en presencia de un campo magnético de 230
mT durante la sintesis; para 4 =1064nm.

Fuente: Alvarado Paiva, 2020.

Se observé que tanto el espectro del coloide con nanoparticulas

de oro producido sin campo magnético externo y el espectro del
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coloide en presencia del campo magnético externos tienen un
tinico pico de resonancia del plasmén; hecho que sugiere que las
nanoparticulas de oro presentes en los coloides son de forma esférica.
Por lo tanto, el efecto del campo magnético durante la sintesis no
afect6 la forma de las nanoparticulas producidas. Pero se observé
que el valor de absorbancia del pico de resonancia del plasmon
del coloide con nanoparticulas de oro sintetizado en presencia del
campo magnético aumentd, lo que indicé que la concentracién de las
nanoparticulas de oro aumenté en presencia del campo magnético

externo.

Se normalizaron los espectros de absorcién obtenidos para
observar el desplazamiento del pico de la resonancia del plasmén de
superficie y el cambio en el ancho de banda (FWHM) del plasmén.

Los espectros normalizados se muestran en la Fig. 21.
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Figura 21. Comparacion de los espectros de absorcion sin g con el
espectro de absorcién en presencia de g =230m7T durante la sinte-
sis; para A =1064nm

Fuente: Alvarado Paiva, 2020.

En esta normalizacién de espectros a simple vista no se observa
con precisién un desplazamiento de la posicién pico de la resonancia
del plasmén hacia longitudes de onda mds cortas para el coloide
producido en presencia del campo magnético externo, lo que indicaria
que no existe una disminucién en el tamano de las nanoparticulas
obtenidas en comparacién con las nanoparticulas producidas sin la
presencia de un campo magnético externo. Tampoco se aprecié una
variacién de la banda del plasmén lo cual indicaria que no hubo

cambios en la homogeneidad.

Para verificar el desplazamiento del pico debido a la presencia del
campo magnético durante la sintesis se aplicd la técnica de Dispersion

de luz dindmica (DLS) y se obtuvo como resultado la distribucién
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de tamanos los cuales fueron analizados. En la Fig. 22, se muestra la
distribucién de tamanos DLS del coloide con nanoparticulas de oro
obtenido sin campo magnético y la distribucién de tamanos DLS
del coloide en presencia de un campo magnético de 230 mT durante

la sintesis.

Figura 22. Distribucién de tamafios de las nanoparticulas de oro ob-
tenidas (a) sin B y (b) con g de 230 mT durante la sintesis. Técnica:
(DLS).
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Fuente: Alvarado Paiva, 2020.

De la distribucién de tamano hidrodindmico de las
nanoparticulas medidas por la técnica de dispersién de luz dindmica
(DLS) correspondientes a nanoparticulas de oro se reporté una
disminucién muy pequefia (acompanada de una desviacién estindar
grande) en el tamano promedio de las nanoparticulas en presencia
del campo magnético durante la sintesis. Por lo tanto, de los
resultados mostrados en la Fig. 22, Fig. 20 y Fig. 21, los cambios
correspondientes son muy pequefios, por lo que no se puede asegurar
que hay cambio significativo en el tamafio de las nnanoparticulas al

aplicar el campo magnético durante la sintesis
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Discusiéon de resultados

Al comparar los resultados del efecto de la longitud de onda
de irradiacién ldser 532 nm (Fig. 17) y 1064 nm (Fig. 20) durante
la sintesis con campo magnético se observé que la concentracién
de nanoparticulas de oro obtenidas para la radiacién ldser de 1064
nm era mayor que la concentracién obtenida a 532 nm, concordante
con lo reportado por: Elsayed et al. (2013), quienes describen que el
efecto de la ablacién con ldser se expresa en términos de la cantidad
de oro ablacionado. La eficacia de la ablacién con ldser aumenta a
medida que aumenta la longitud de onda del ldser. En consecuencia,
la eficiencia de la ablacién con ldser a 1064 nm es mayor que la
eficiencia de la ablacién con ldser a 532 nm. Obteniendo de esta
forma una mayor concentracién de nanoparticulas con 1064nm en

comparacién con las de 532 nm.

Imam et al. (2012), estudié el efecto de la longitud de onda del
ldser de 1064 nm y 532 nm en la obtencién de nanoparticulas de oro,
obteniendo que las distribuciones de tamafio de las nanoparticulas
a 1064 nm son mas homogéneas y, el tamafio promedio es mayor
que el de las nanoparticulas de oro preparados a 532 nm. Esto se
puede atribuir a dos factores: el valor del coeficiente de absorcién
de oro a granel es mayor a una longitud de onda de 532 nm, por
lo que la intensidad del pico de absorbancia a 532 nm es superior
a la intensidad del pico de absorbancia a 1064 nm. El otro factor
es la energia foténica que a 532 nm es mayor que a 1064 nm, lo

que conduce a la fragmentacién de las nanoparticulas preparados
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a 532 nm, por lo que el tamano promedio de las nanoparticulas
preparados a 532 nm es menor que el tamafio de las nanoparticulas
preparadas a 1064 nm. La eficacia de la ablacién con ldser aumenté
cuando la longitud de onda del ldser aumentd. La intensidad del
pico del plasmén de superficie de las nanoparticulas preparado
a 1064 nm es mayor que la preparada a 532 nm, debido a que el
coeficiente de absorcién (que depende de los valores de absorbancia)
de las nanoparticulas metélicas, disminuye al disminuir la longitud
de onda del l4ser, conlleva a tener una menor concentracién de
nanoparticulas sintetizadas con radiacién de 532 nm a comparacién
de las obtenidas con radiacién de 1064 nm utilizando los mismos

pardmetros de sintesis.

Al considerar dos valores de energia 7.2 m] (Fig. 12, Tabla.
1) y 38.7 m] (Fig. 14, Tabla. 2) para una longitud de onda de 532
nm con campo magnético posterior a la sintesis se observé que
el valor de la absorbancia del pico de resonancia del plasmén del
espectro de absorcién se elevd (0.1655 para 7.2 m] , 0.1729 para
38.7 m]) conforme aumenta la energia, que se atribuye a una mejor
eficiencia en la ablacién por lo tanto una mayor concentracion de

nanoparticulas producidas.

Al-hddad et al. (2014), reporta resultados de los espectros UV
visibles y las imdgenes TEM mostraron que el pico de absorcién
aumenta y su ancho disminuye a medida que aumenta la energia,
lo que indica que la concentracién de las particulas de oro aumenta
y las nanoparticulas se vuelven menos distribuidas en presencia de
campo magnético. Los picos de absorcién tienen valores mds altos y

se observé que las posiciones de pico de absorcién cambian a longitud
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de onda corta (desplazamiento azul), lo que significa que el tamafio
promedio es mds pequefio y el campo magnético constante aplicado

puede mejorar la energia de los disparos ldser.

En relacién al efecto del campo magnético durante la ablacién
en la concentracién de las nanoparticulas de oro obtenidas por
ablacién laser en agua bidestilada se puede reportar: Durante la
sintesis de las nanoparticulas de oro (Fig. 19) para la longitud de
onda de irradiacién laser de 1064 nm se observé que el valor de
la absorbancia del pico de resonancia del plasmén del coloide con
nanoparticulas obtenidas en presencia del campo magnético se elevé
en comparacion a la intensidad del pico de absorbancia del coloide
obtenido sin campo magnético, lo que indica que la concentracién
de las nanoparticulas aumenté con la presencia del campo magnético

externo.

Para la longitud de onda de 532 nm (Fig. 16) durante la sintesis
se pudo observar una disminucién del valor de la absorbancia mdxima
que se debe al efecto del campo magnético externo por lo que se tiene
una menor concentracién de nanoparticulas durante esta sintesis
en comparacion a la concentracién de nanoparticulas obtenida sin

campo magnético (considerando los mismos pardmetros de sintesis).

De lo reportado por AL-Dahash et al. (2016), se puede
formular una explicacién para la longitud de onda de irradiacién
ldser de 1064 nm, cuando se aplica un campo magnético de una

determinada intensidad durante la sintesis, este en principio afecta


https://www.researchgate.net/profile/Ghaleb_AL-Dahash
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al plasma produciendo que gane energfa, por lo que el resultado es
similar a cuando se aumenta la energia de los pulsos laser durante
la sintesis obteniendo una mayor concentracién de nanoparticulas.
El flujo magnético en el coloide produce entonces un aumento en
la concentracién y por lo tanto un aumento en el valor del indice
de refraccién debido a que el indice de refraccién depende de la

densidad de particulas.

Cuadros de resumen de los resultados

Figura 23. Resultados de la sinterizacién de nanoparticulas de oro
sin campo magnético.

Fuente: Alvarado Paiva, 2020
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Figura 24. Resultados del efecto del campo magnético en las nano-
particulas de oro

Fuente: Alvarado Paiva, 2020

Calibracién del electroimdn y determinacién de perfiles del
campo magnético

Se calibré el electroimdn y se determinaron las curvas de perfil
del campo magnético, utilizando un Teslametro marca ELWE

Germany 8533982.
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Se realiz6 la calibracién del electroimdn y se estableci6 el
punto cero tanto para la medicién horizontal como para la medicién

vertical.

Medicién horizontal del campo magnético

En la Fig. 25 se muestra el esquema experimental utilizado
para esta medicién. Utilizando el Teslimetro, se midié el campo
magnético cada 4 mm haciendo un barrido horizontal desde el
punto cero de izquierda a derecha; los datos obtenidos se muestran
en la Tabla 4, estos datos se procesaron con el software Origin Pro
y se obtuvieron las curvas del perfil del campo magnético que se

muestran en la Fig. 25.

Figura 25. Esquema de la forma como se midié horizontalmente el
campo magnético del electroimadn.

Fuente: Alvarado Paiva, 2020.
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Tabla 4. B producido por el electroimdn medido horizontalmente.

POSICION HORIZONTAL

cm CORRIENTE ELECTRICA
1A 2A 3A 4A 5A 6A 7A 8A

CAMPOS MAGNETICOS
mT mT mT mT mT mT mT mT
0.3 355 609 84.7 1109 1393 1633 1872 213
0.7 475 798 1137 1462 182 216 249 281
1.1 534 922 1316 1697 212 248 285 323
15 56 962 1388 1787 222 262 302 340
1.9 571 983 1415 1821 227 268 308 345
2.3 574 99.1 1422 1834 228 270 310 348
2.7 575  99.6 1432 1838 229 271 311 348
3.1 578 99.8 1433 1838 229 271 311 348
3.5 572 997 1434 1838 229 270 311 348
3.9 572 99.6 1434 1833 228 270 311 347
4.3 569 993 1429 1832 228 269 310 346
47 56.4 992 1414 1811 225 267 306 342
5.1 547 968 1377 1761 220 260 298 332
5.5 51 90.4 1261 1642 204 242 277 312

Fuente: Alvarado Paiva, 2020.
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Figura 26. Curvas del perfil del campo magnético horizontal

Fuente: Alvarado Paiva, 2020.

Medicién vertical del campo magnético

En la Figura 27, se presenta el esquema experimental para
la medicién del campo magnético. Se empleé un Tesldmetro,
realizando mediciones cada 5 mm en un barrido vertical desde el
punto cero hacia abajo. Los datos, disponibles en la Tabla 5, fueron
procesados con el software Origin Pro para obtener las curvas del

perfil del campo magnético, exhibidas en la Fig. 28.
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Figura 27. Esquema de medicién verticalmente el campo magnético
del electroimén

Fuente: Alvarado Paiva, 2020.

Tabla 5. B producido por el electroimdn medido verticalmente

POSICION VERTICAL

cm CORRIENTE ELECTRICA
1A 2A 3A 4A 5A 6A 7A  8A

CAMPOS MAGNETICOS
mT mT mT mT mT mT mT mT
0 477 817 1185 1535 189 224 259 292
0.5 5.1 893 1282 1675 206 246 283 318
1 54.1 94.1 134.2 175.3 218 257 296 335
L5 562 983 1404 1827 224 265 306 245
2 572 993 1427 1845 228 270 312 352
2.5 573 101.4 144.2 186.2 229 272 314 353

3 57.4 102.1 1452 187.5 231 272 315 355
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POSICION VERTICAL

cm CORRIENTE ELECTRICA
1A 2A 3A 4A 5A 6A 7A  8A

CAMPOS MAGNETICOS
mT mT mT mT mT mT mT mT
3.5 567 101.2 1423 185 227 268 311 351
4 562 99.1 1412 1846 227 269 312 351
4.5 559 99  141.4 1856 227 270 310 351
5 562 98.8 1415 1844 227 269 311 351
5.5 56.4 99.1 1407 1846 227 271 312 351
6 565 992 1422 1849 228 270 311 351
6.5 558 99 1412 1843 227 270 311 351
7 562 988 140.6 1833 225 267 309 348
7.5 56.6 972 1383 181.1 223 265 304 345
8 552 951 1356 117.5 219 259 299 338
8.5 527 925 1322 1725 214 254 291 329
9 495 872 1253 1648 201 240 275 312
9.5 458 819 117.6 1527 188.6 224 258 290
10 415 73 1053 1373 1694 200 231 260

Fuente: Alvarado Paiva, 2020.
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Figura 28. Curvas del perfil del campo magnético vertical

Fuente: Alvarado Paiva, 2020.
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Efecto del campo magnético sobre tamafio y forma de nanoparticulas de oro sintetizadas por ablacion lser en liquidos

Se obtuvieron nanoparticulas de oro mediante la técnica de
ablacién ldser pulsada en agua bidestilada con las mismas condiciones
de ablacién ldser y con la innovacién de haber agregado una variable
externa que es la presencia de un campo magnético homogéneo en la
regién donde se forman las nanoparticulas. Este campo magnético

externo fue aplicado en dos situaciones:

*  Durante el proceso de ablacién ldser de las muestras sélidas

de oro inmersas en agua bidestilada.

*  Después del proceso de ablacién ldser de la muestra
sélida de oro inmersa en agua bidestilada, es decir el
campo magnético fue aplicado al coloide que contenia las

nanoparticulas.

Se hicieron estos ensayos tanto para radiacion ldser visible de

532 nm como IR de 1064 nm para las nanoparticulas de oro.

Del anilisis de los resultados obtenidos mediante espectroscopia
UV-Vis, dispersién de luz dindmica y Microscopia electrénica
Multimodal TEM, SEM, STEM modelo LIVES, Delong América

de la PUCP se obtuvieron las siguientes conclusiones especificas:

Nanoparticulas de oro sintetizadas por ablacién ldser de 532

nm de una placa de oro inmersa en agua bidestilada.

* El campo magnético externo aplicado durante la sintesis
no produce cambios en la forma de las nanoparticulas pero

si una disminucién en el tamafio de éstas en comparacién
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con las nanoparticulas producidas sin la presencia de campo
magnético, disminuye el valor de la absorbancia, por lo que
la concentracién de nanoparticulas es menor comparada
con la concentracién de nanoparticulas obtenidas sin
campo magnético y causa el estrechamiento de la banda
del plasmén, lo que indica una mayor homogeneidad de
tamafios respecto a los tamafnos de las nanoparticulas

obtenidas sin campo magnético.

El efecto del campo magnético externo posterior a la
sintesis no afecta a la forma de las nanoparticulas, pero
si aumenta el tamano de las mismas. Disminuye el valor
de la absorbancia debido a la agregacién y causa un
ensanchamiento de la banda del plasmén, lo que indica

una mayor polidispersidad de tamafios.

Para el caso de las nanoparticulas de oro sintetizadas por

ablacién

ldser de 1064 nm de una placa de oro inmersa en agua

bidestilada.

El campo magnético externo aplicado durante la sintesis
no produce cambios en la forma de las nanoparticulas,
tampoco produce cambios significativos en el tamafo de
éstas en comparacién con las nanoparticulas producidas
sin la presencia de campo magnético. Aumenta el valor de
la absorbancia mdxima concordante con el aumento de la
concentracién al compararlo con el valor de la absorbancia

mixima de las nanoparticulas obtenidas sin campo
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magnético. No se observan cambios en el ancho a media
altura de la banda del plasmén, lo cual indica que no hay

cambios en la homogeneidad de tamanos.

2. Elefecto del campo magnético externo posterior a la sintesis,
afecta la forma de las nanoparticulas (esferas, ovoides y
barras) y aumenta el tamano de las mismas. Disminuye
el valor de la absorbancia debido a la agregacién. Causa
un ensanchamiento de la banda del plasmén, es decir hay

mayor polidispersién de tamanos.

Por todo lo anterior concluimos de manera general que es posible
controlar el tamafo y mejorar la homogeneidad de la distribucién
de nanoparticulas esféricas de oro mediante pardmetros Sptimos
de longitud de onda de la radiacién ldser aplicada e intensidad
del campo magnético externo aplicado ya sea durante la sintesis o
posterior a la sintesis. También es posible obtener nuevas formas
(ovoides, barras) de las nanoparticulas de oro utilizando radiacién
ldser de 1064nm en la sintesis y la posterior aplicacién de un campo
magnético. Finalmente, el efecto principal del campo magnético
externo en los coloides con nanoparticulas de oro durante la sintesis
es que mejora la concentracién de nanoparticulas obtenidas por el

método de ablacién ldser en liquidos (Alvarado Paiva, 2020).
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Recomendaciones

Se sugiere continuar la investigacién sobre el impacto del
campo magnético externo, tanto durante como después de la sintesis
de nanoparticulas de oro, en distintos medios liquidos. Asimismo,
se plantea la posibilidad de extender este andlisis a otros materiales,
especialmente en la sintesis de nanoparticulas magnéticas mediante
la técnica de ablacién ldser pulsada bajo la influencia de campos

magnéticos externos.

Dado que se observa una mejora significativa en la concentracién
de nanoparticulas de oro en los coloides durante la sintesis mediante
ablacién ldser en medios liquidos bajo la influencia del campo
magnético, proponemos la adopcién de este método de sintesis, al
cual denominamos “Sintesis de nanoparticulas mediante el método
de ablacién ldser en medios liquidos asistido por un campo magnético
externo”. Este enfoque tiene el potencial de generar mayores
concentraciones de nanoparticulas en un tiempo reducido durante
la ablacién ldser, lo cual resulta beneficioso para aplicaciones futuras
en los campos biolégico y microbiolégico, donde se requieren altas

concentraciones de nanoparticulas para experimentos y pruebas.






Referencias



ecto del campo magnético sobre te y forma de nanoparticulas de oro sintetizadas por ablacion laser en liquidos

Alvarado Paiva, D. (2020). Efecto del campo magnético sobre tamano
y forma de nanoparticulas de oro y plata sintetizadas por ablacion
laser en liquidos [Tesis de doctorado, Universidad Nacional de

Trujillo].

Alvarado, D., Aldama-Reyna, C., & Agreda-Delgado, J. (2020). Tra-
tamiento Magnético de Nanoparticulas de Oro Sintetizadas por
Ablacién Laser. Revista Ciencia y Tecnologia, 16(1), 191-197. ht-
tps://revistas.unitru.edu.pe/index.php/PGM/article/view/2767

Agreda, J. (2017). Estudio fotoacistico de la estabilidad de nanoparti-
culas de plata obtenidas por ablacion ldser en funcion del tiempo
[Tesis de Maestria, Universidad Nacional de Trujillo].

Alba, J. (2013). Estudio de la Ablacién Ldser mediante la Fotoacistica
Pulsada: Sintesis de Nanoparticulas [Tesis de Maestria, Universi-

dad de Guanajuato]. https://acortar.link/v2dxY7
Al-Dahash, G., Obaid, N.M., & Majeed, H.A. The effect of liquid

environment and magnetic field on optical properties of Pt
nanoparticles colloidal prepared by pulsed laser ablation. /nter-
national Journal of ChemTech Research, 9(10), 118-130. https://
sphinxsai.com/2016/ch_vol9_no10/1/(118-130)VON10CT.
pdf

Al-hddad, R., Jumaa, T., & Hamid, M.K. (2014). The effect of ap-
plied external magnetic field on the synthesis of nanogold par-
ticles via laser ablation. Unique Journal of Engineering and Ad-
vanced Sciences, 65-73.

Amendola, V., & Meneghetti, M. (2009). Laser ablation synthesis
in solution and size manipulation of noble metal nanoparticles.
Physical chemistry chemical physics 11(20), 3805-3821.

Amendola, V., & Meneghetti, M. (2013). What controls the com-
position and the structure of nanomaterials generated by laser

ablation in liquid solution? Physical Chemistry Chemical Physics,
15(9), 3027-3046.



Referencias

Barcikowski, S., Amendola, V., Marzun, G., Rehbock, C., Reichen-
berger, S., Zhang, D., & Gokee, B. (2016). Handbook of laser
synthesis of colloids. Duisburg-Essen Publications online. http://
dx.doi.org/10.17185/duepublico/41087

Barcikowski, S.A., Menéndez-Manjén, B., Chichkov, M., Brikas &
Raciukaitis, G. (2007). Generation of nanoparticle colloids by
picosecond and femtosecond laser ablations in liquid flow. Ap-
plied Physics Letters, 91(8), 083113.

Baruah, PK., Singh, A., Rangan, L., Sharma, A.K., & Khare, A.
(2020). Elucidation of size, structure, surface plasmon reso-
nance, and photoluminescence of Ag nanoparticles synthesized
by pulsed laser ablation in distilled water and its viability as
SERS substrate. Applied Physics A, 126(3), 1-14.

Chen, J., Li, X., Gu, Y., Wang, H., Song, X., & Zeng, H. (2017).
Probing mesoscopic process of laser ablation in liquid by in-
tegrated method of optical beam deflection and time-resolved

shadowgraphy. Journal of colloid and interface science, 489, 38-
46.

De Anda Villa, M., Gaudin, J., Amans, D., Boudjada, E, Bozek, J.,
Evaristo Grisenti, R., & Papagiannouli, I. (2019). Assessing the
Surface Oxidation State of Free-Standing Gold Nanoparticles
Produced by Laser Ablation. Langmuir, 35(36), 11859-11871.

De Giacomo, A., Dell’Aglio, M., Santagata, A., Gaudiuso, R. De Pas-
cale, O., Wagener, P, Messina, G. Compagnini, G., Barcikows-
ki, S. (2013). Cavitation dynamics of laser ablation of bulk and
wire-shaped metals in water during nanoparticles production.

Physical Chemistry Chemical Physics 15(9), 3083-3092.

Dela Venta, G. (2009). Propiedades magnéticas de nanoparticulas de oro
[Tesis Doctoral, Universidad Complutense de Madrid]. Reposi-
torio Institucional. hteps://hdl.handle.net/20.500.14352/48815



ecto del campo magnético sobre te y forma de nanoparticulas de oro sintetizadas por ablacion laser en liquidos

Dorranian, D.S., Tajmir, S., & Khazanehfar, F. (2013). Effect of laser
fluence on the characteristics of Ag nanoparticles produced by
laser ablation. Soft Nanoscience Letters, 3(04), 93-100. htep://dx.
doi.org/10.4236/snl1.2013.34017

Elsayed, K.A., Imam, H., Ahmed, M.A., & Ramadan, R. (2013). Ef-
fect of focusing conditions and laser parameters on the fabrica-
tion of gold nanoparticles via laser ablation in liquid. Optics &

Laser Technology, 45, 495-502.

Hu, L., Zhang, R., & Chen, Q. (2014). Synthesis and assembly of
nanomaterials under magnetic fields. Nanoscale, 6(23), 14064-
14105.

Imam, H., Elsayed, K., Ahmed, M.A., & Ramdan, R. (2012). Effect
of experimental parameters on the fabrication of gold nanoparti-
cles via laser ablation. Optics and Photonics Journal, 2(2) http://
dx.doi.org/10.4236/0p;j.2012.22011

Ismail, R. A., Sulaiman, G. M., & Abdulrahman, S.A. (2016). Prepa-
ration of iron oxide nanoparticles by laser ablation in DMF
under effect of external magnetic field. International Journal of
Modern Physics B, 30(17), 1650094. https://doi.org/10.1142/
$0217979216500946

Khilkhal, W., Al-Dahash, G.,& Ne'ma, S. (2014). Preparation of gold
NPs colloidal by laser ablation under the effects of magnetic

field. Aust. J. Basic Appl. Sci, 8(18), 159-162.

Kim, K.K., Roy, M., Kwon, H., Song, J.K., & Park, S.M. (2015).
Laser ablation dynamics in liquid phase: The effects of magnetic

field and electrolyte. Journal of Applied Physics, 117(7), 074302.

Lépez-Téllez, G., Morales-Luckie, R., Olea-Mejia, O., Sdnchez-
Mendieta, V., Trujillo-Reyes, J., Varela-Guerrero, V., & Vil-
chis-Néstor, A. (2013). Nanoestructuras Metalicas: Sintesis. Ca-
racterizacion Y Aplicaciones, DF.



Referencias

Mafuné, E, Kohno, J.-y., Takeda, Y., Kondow, T., & Sawabe, H.
(2000). Formation and size control of silver nanoparticles by
laser ablation in aqueous solution. 7he Journal of Physical Chem-
istry B, 104(39), 9111-9117.

Muto, H., Yamada, K., Miyajima, K., & Mafuné, E (2007). Esti-
mation of surface oxide on surfactant-free gold nanoparticles
laser-ablated in water. 7he jJournal of Physical Chemistry C,
111(46), 17221-17226.

Musaev, O., Sutter, E., Wrobel, J., & Kruger, M. (2016). The effect of
magnetic fields on the products of laser ablation. Applied Physics
A, 122(95). https://doi.org/10.1007/s00339-016-9636-3

Nealon, G.L., Donnio, B., Greget, R., Kappler, J.-P, Terazzi, E., &
Gallani, J.-L. (2012). Magnetism in gold nanoparticles. Na-
noscale, 4(17), 5244-5258.

Niu, K.-Y., Park, J., Zheng H., & Alivisatos, A.P. (2013). Revealing
bismuth oxide hollow nanoparticle formation by the Kirkendall
effect. Nano letters, 13(11), 5715-5719.

Niu, K.-Y,, Yang, J., Sun, J., & Du, X.-W. (2010). One-step synthesis
of MgO hollow nanospheres with blue emission. Nanotechnolo-
23 21(29), 295604.

Niu, K., Yang, J., Kulinich, S., Sun, J., Li, H., & Du, X. (2010). Mor-
phology control of nanostructures via surface reaction of metal
nanodroplets. Journal of the American Chemical Society, 132(28),
9814-9819.

Sakka, T., Iwanaga, S., Ogata, Y.H., Matsunawa, A., & Takemoto, T.
(2000). Laser ablation at solid-liquid interfaces: An approach

from optical emission spectra. 7he Journal of Chemical Physics,
112(19), 8645-8653.

Saxena, 1., Wolff, S., & Cao, J. (2015). Unidirectional magnetic field
assisted laser induced plasma micro-machining. Manufacturing
Letters, 3, 1-4.



ecto del campo magnético sobre te y forma de nanoparticulas de oro sintetizadas por ablacion laser en liquidos

Serkov, A., Rakov, I., Simakin, A., Kuzmin, P, Mikhailova, G., An-
tonova, L.K., Troitskii, A., Kuzmin, G., & Shafeev, G. (2016).
Influence of external magnetic field on laser breakdown plasma
in aqueous Au nanoparticles colloidal solutions. arXiv preprint

arXiv, 1602, 08335.
Shih, C.-Y., Wu, C., Shugaev, M.V., & Zhigilei, L.V. (2017). Atom-

istic modeling of nanoparticle generation in short pulse laser ab-
lation of thin metal films in water. Journal of colloid and interface
science, 489, 3-17.

Sylvestre, J.P, Poulin, S., Kabashin, A.V., Sacher, E., Meunier, M.,
& Luong, J.H. (2004). Surface chemistry of gold nanoparticles
produced by laser ablation in aqueous media. 7he Journal of

Physical Chemistry B, 108(43), 16864-16869.

Solati, E., & Dorranian, D. (2015). Comparison between silver and
gold nanoparticles prepared by pulsed laser ablation in distilled
watet. Journal of Cluster Science, 26(3), 727-742.

Song, S.-T., Cui, L., Yang, J., & Du, X.-W. (2015). Millisecond la-
ser ablation of molybdenum target in reactive gas toward MoS2
fullerene-like nanoparticles with thermally stable photoresponse.

ACS applied materials & interfaces, 7(3), 1949-1954.

Talukder, A., Sultana, P, Haider, A., Wahadoszamen, M., Abedin,
K.M., & Farhad, S. (2010). Power dependence of size of laser
ablated colloidal silver nanoparticles. 7he European Physical
Journal D, 60(2), 295-300.

Tan, D., Sharafudeen, K.N., Yue, Y., & Qiu, J. (2016). Femtosecond
laser induced phenomena in transparent solid materials: Funda-
mentals and applications. Progress in Materials Science, 76, 154-
228.

Tiberi, M., Simonelli, A., Cristoforetti, G., Marsili, P, Giammanco,
E, & Giorgetti, E. (2013). Effect of picosecond laser induced
cavitation bubbles generated on Au targets in a nanoparticle
production set-up. Applied Physics A, 110(4), 857-861.



Referencias

Tsuji, T., Iryo, K., Watanabe, N., & Tsuji, M. (2002). Preparation
of silver nanoparticles by laser ablation in solution: influence of
laser wavelength on particle size. Applied Surface Science, 202(1-
2), 80-85.

Tsuji, T., Nakanishi, M., Mizuki, T., Ozono, S., Tsuji, M., & Tsuboi,
Y. (2012). Preparation and Shape-Modification of Silver Col-
loids by Laser Ablation in Liquids: A Brief Review. Science of
Advanced Materials, 4(3-4), 391-400.

Wang, W., Dahl, M., & Yin, Y. (2012). Hollow nanocrystals through
the nanoscale Kirkendall effect. Chemistry of Materials, 25(8),
1179-1189.

Xiao, J., Liu, P, Wang, C., & Yang, G. (2017). External field-assisted
laser ablation in liquid: An efficient strategy for nanocrystal syn-
thesis and nanostructure assembly. Progress in Materials Science,
87, 140-220.

Yang, G. (2007). Laser ablation in liquids: Applications in the synthe-
sis of nanocrystals. Progress in Materials Science, 52(4), 648-698.



Abreviaturas

NPs: Nanoparticulas

nm: Nanémetros

mT: Militeslas

DLS: Dispersién de luz dindmica

UV —Vis: Ultravioleta—visible

PLALM: Ablacién laser pulsado en medios liquidos

A: Longitud de onda
E: Energia

B: Campo magnético
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