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La generacién de nanoburbujas por irradiacion laser de nanoparticulas presenta gran interés para diversas
aplicaciones en biofoténica. En un trabajo previo presentamos un modelo que describe adecuadamente el
fenémeno para bajas concentraciones de nanoparticulas (< 0.1 nM) y bajas tasas de repeticién de pulsos laser (<
0.5 Hz). El mismo estd basado en la teorfa de nucleacién clasica y las ecuaciones de evolucién dindmica para
condensacion y evaporacion. En este trabajo se discuten las diferencias entre la sefial actistica generada por la
nanoburbuja predicha por el modelo y los resultados experimentales para los casos cuando se aumenta la tasa de
repeticién de los pulsos y la concentracién de nanoparticulas. Estas se atribuyen al calentamiento del fluido en el
entorno de las nanoparticulas y a la dispersién de la radiacién producida por las nanoburbujas. Estos resultados
son relevantes para la estimacion de la temperatura de la nanoparticula y el tamafio de la nanoburbuja.
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The generation of nanobubbles by laser irradiation of nanoparticles is of great interest in various applications in
biophotonics. In a previous work we presented a model that adequately describes the phenomenon at low
concentration of nanoparticles (<0.1 nM) and low repetition rate laser pulses (<0.5 Hz). The model is based on
the classical nucleation theory and the equations of dynamic evolution for condensation and evaporation. In this
paper we discuss the differences between the acoustic signal generated by the nanobubble as predicted by the
model and the experimental results for cases when the repetition rate of the pulses and the concentration of
nanoparticles are increased. These are attributed to the heating of the fluid surrounding the nanoparticles and to
the scattering of the radiation produced by nanobubbles. These results are relevant to estimate the temperature of

Generacion de nanoburbujas inducidas por laser en nanoparticulas metalicas:

the nanoparticle and the size of the nanobubble.
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I. INTRODUCCION

Las nanoparticulas (NPs) metdlicas pueden ser
usadas como componentes activos en muchas
aplicaciones en biofoténica”. Cuando una NP,

inicialmente en equilibrio térmico con su entorno, es
calentada a través de un pulso ldser, el fluido en
contacto térmico con la NP aumenta su temperatura.
Para una fluencia laser critica F,, el fluido se aproxima a
la temperatura cinética y se alcanzan las condiciones
para un cambio de fase. Fluencias mayores que F,
permiten la formacién de una nanoburbuja (NB). Se ha
demostrado que este fenémeno posee un gran potencial
para la fototermdlisis selectiva utilizada para matar
células cancerigenas’ y bacterias’. En las aplicaciones
mencionadas es necesario poseer el conocimiento de
como se relacionan los pardmetros fluencia, tamafio de
la NB, temperaturas de la NP y el entorno.

En un trabajo previo’ se presentd un modelo
termodindmico de primer orden que permite predecir el
fenémeno de generacién de NB en NPs de oro. Sin
embargo, en ese andlisis se considera la irradiaciéon de
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una sola NP por un tnico pulso, y no se tuvo en
consideracién el efecto que produce la frecuencia de
repeticién de los pulsos laser y tampoco la respuesta del
sistema cuando son irradiadas varias NPs.

En este trabajo se presenta un estudio sobre los
efectos térmicos y de dispersion de luz que afectan el
fendmeno de formacién de NB en NPs de oro.

Il. MODELO

En [5] se detalla un modelo para la generacién de
NBs inducidas por ldser en NPs de oro en solucién
acuosa. El modelo supone que el cambio de fase del
fluido comienza en algin punto de la superficie de la
NP y luego la NB crece adyacente a ésta (modelo
asimétrico, MA). E1 MA describe todas las etapas de la
formacién y evolucién de la NB con la conductividad
térmica superficial como dnico pardmetro libre. Para
determinar las condiciones que dan inicio a la formacién
de la NB se utiliza la teoria de nucleacién clésica. En la
etapa de nucleacién se aplica la Statistical Rate Theory®
que provee una forma simple de describir los procesos
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de evaporacién y condensacién en la superficie de la
NB.

La version en este trabajo difiere de la empleada en
[5] en el cédlculo de la seccidn eficaz de absorcién de la
NP para tener en cuenta el calentamiento del entorno. El
cédigo empleado es una modificacion del desarrollado
para sistemas multicapas implementado por Pefia y Pal’.

ll. MATERIALES Y METODOS

Se sintetizaron NPs de oro por la reduccién del 4cido
clorodurico (HAuCl,) con citrato de sodio siguiendo el
procedimiento descripto en [8]. Los tamafios y
concentraciones de las NPs resultantes se determinaron
mediante un espectrémetro UV/Visible (Shimadzu UV-
1800) y usando las ecuaciones (11) y (14) detalladas en
[9], obteniéndose R,, = (6.5£0.7) nm y C,, = (1320.8)
nM. Los tamafios fueron verificados a través de
imdgenes tomadas con microscopia TEM en las
instalaciones del LANAIS-MIE (Zeiss EM109T). En la
figura 1 se muestra una de las imdgenes TEM tomadas.
Es necesario agregar que en las mediciones realizadas
en este trabajo siempre se utilizaron concentraciones
menores a 1 nM.

Figura 1:Imagen TEM de NPs de oro de 6.5 nm de radio.

Para las medicion de las sefiales acusticas generadas
por las NB se utilizé el mismo esquema experimental
(ver figura 2) detallado en [5].
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Figura 2: Esquema experimental.

Un laser Nd:YAG Q-switched con generador de
segunda armoénica (Continuum Minilite I, 532 nm, 10
Hz) es utilizado para irradiar la muestra. Su intensidad
es ajustada a través de un polarizador Glan-Thompson.
Luego, una lente plano-convexa (30 mm de distancia
focal) enfoca el haz en una cubeta de 1 cm de lado
equipada con un sensor piezoeléctrico calibrado'™'". Las
sefiales amplificadas (Femto HCA-100M-50K-C) son
capturadas y digitalizadas por wun osciloscopio
(Tektronix TDS 2024, 2 GS/s, 200 MHz). La energia
laser es monitoreada por un detector piroeléctrico y con

un fotodiodo se midi6 el ancho temporal del pulso laser
(4.8 ns = 2 ns).

El sistema de ecuaciones del MA fue resuelto con el
método de las diferencias finitas. Las propiedades
termodindmicas del agua como funcién de la
temperatura y densidad fueron calculadas de acuerdo a
IAPWS (2009)">. Las propiedades del oro fueron
obtenidas de [13]. El valor de las conductancias
térmicas sélido-sélido (Gy) y sélido-liquido (G;) fueron
determinadas a partir del ajuste del MA a los datos
experimentales’.

IV. RESULTADOS

En la figura 3 se muestra la sefial entregada por el
sistema de deteccion en funciéon de la fluencia
normalizada a F,.. Los puntos denotan las mediciones
realizadas para dos frecuencias de repeticion de la
fuente laser. En el mismo gréfico se puede apreciar la
curva calculada usando el MA con G, = 180 MW/m’K y
G, = 980 MW/m’K. Se puede observar una buena
concordancia en los valores obtenidos con el MA y las
mediciones realizadas con frecuencias de repeticiones
de 0.2 Hz. Por otro lado, los valores obtenidos a 10 Hz
presentan un apartamiento a fluencias normalizadas
mayores a 10.
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Figura 3: Serial captada por el sensor vs. F/F..

Esta diferencia puede ser explicada a partir del MA.
Este predice que, conforme aumenta la temperatura
inicial del fluido, tienen lugar varios efectos: a) F.
disminuye, b) para cada fluencia mayor a F,, la sefal
acustica aumenta, c¢) el tamafio maximo de las NB
aumenta y d) la temperatura maxima alcanzada por la
NP disminuye.

Al aplicar una secuencia rdpida de pulsos, la
temperatura del fluido en el entorno de la NP no vuelve
a la del estado de equilibrio y la sefial acustica generada
es mayor a la predicha porque las NBs son de mayor
tamafio. Esta interpretacién es consistente con [14]
donde se reporta una dependencia lineal entre la sefial
acustica y la fluencia para frecuencias de repeticioén del
orden de 10 Hz.

En la figura 3 también se puede apreciar que para
fluencias normalizadas mayores que 40 las mediciones a
0.2 Hz se apartan de lo predicho por el modelo. Esta
discrepancia se debe a que el MA estd formulado para
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una dnica NP, mientras que experimentalmente se
irradian varias NPs simultdneamente.

Para ilustrar este fenémeno, en la figura 4 se
presenta un esquema del contorno del haz l4ser (trazos
verdes) interactuando con las NPs (puntos rojos). La
circunferencia punteada muestra la regién sensada por
el detector que aproximadamente coincide con el rango
de Rayleigh del haz.

. S . : i
Figura 4: Efecto de dispersion de luz por formacion de NBs.
Circulos rojo: NPs de oro. Circulos azules: NBs. Linea solida
verde: haz ldser. Linea de trazos negra: region de enfoque del
sensor piezoeléctrico.

Acorde con esto, fuera de esa region la fluencia es
mucho menor y por ende para muchos valores de
intensidad laser, la fluencia alli no alcanza el valor
critico. Sin embargo, a intensidades mayores, se
producen NBs (circulo azules) que, aunque son en
tamafio inferiores a las inducidas en la regién sensada,
producen dispersién y absorcion de la luz. Esto genera
una disminucién de la fluencia en la zona de
observacion y con esto un decremento del tamafio de las
NBs, en la sefial acustica y en la temperatura de las NPs.

V. CONCLUSIONES

En este trabajo se mostrd el efecto de la repeticion
de pulsos laser y la concentracién de NPs sobre la sefial
actstica generada por NBs.

El MA desarrollado para una unica particula ajusta
los resultados experimentales para fluencias
normalizadas inferiores a 40 y frecuencias de repeticién
bajas (del orden 0,1Hz).

A frecuencias de repeticién de 10 Hz se observa un
aumento de la sefial asociado con el calentamiento local
residual ya que el medio no tiene suficiente tiempo para
retornar a la condicién de equilibrio.

Al iluminar miltiples particulas la luz sufre procesos
de dispersién y atenuacién que se manifiestan en una
disminucién de la intensidad en el punto de observacién

y, por consiguiente, una menor sefial acustica. Este
fendmeno se hace evidente a concentraciones elevadas.

Estos resultados son relevantes para disefio de
aplicaciones en biofotdnica que se basan en este
fenémeno.
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