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Sintesis y estudio de estabilidad de nanoparticulas de Ag
producidas por ablacion laser en liquidos

Resumen

Este experimento se realizd en el laboratorio de fotofisica del CCADET con la
finalidad de dirigir siguientes investigaciones a aplicaciones de nanotecnologia. Se
uso el método de ablacion laser en liquidos para la produccion de nanoparticulas
(NPs) de plata, por las ventajas que presenta ya que no se requiere modificar la
atmosfera en la que se van a sintetizar, no genera desechos y la sintesis es rapida
en comparacion con otros meétodos. Para producir las NPs se utilizd6 un laser
pulsado Nd: YAG (A=1064 nm, 7 ns de duracion de pulso), enfocado en un blanco
de plata de alta pureza sumergido en agua desionizada. Las NPs se
caracterizaron mediante difraccion de rayos X (XRD), microscopia electronica de

transmisién (TEM) y se estudi6 su estabilidad usando absorcion UV-Vis.

Se encontr6 mediante XRD que las NPs producidas poseen estructura cubica
centrada en las caras caracteristica de la plata. Se determino con el equipo de UV-
Vis la inestabilidad de las nanoparticulas en los primeros 60 minutos, al observar
una disminucion en los valores de absorbancia. Se realiz6 un experimento con
equipo ultrasonico, en donde se observdé una disminucion considerable en el
espectro de absorbancia de la muestra que se expuso al movimiento con respecto
a la muestra en reposo. Con el equipo de UV-Vis se analizaron muestras
expuestas a radiacion UV (A=355nm) encontrando una disminucion en su espectro

de absorbancia.

Finalmente con el equipo de UV-Vis se analizaron las muestra a las que se les
agregé SDS (Dodecilsulfato sodico) para lograr estabilizar las nanoparticulas
durante mas tiempo. Los resultados encontrados demostraron que las NPs de

plata con SDS son mas estables que las que no lo contienen.



Objetivo General

Esta tesis tiene como objetivo la sintesis de nanoparticulas de plata por ablacion
laser en liquidos, asi como estudiar la influencia de diversos parametros externos

respecto a su estabilidad en intervalos de tiempo de minutos a dias.

Introduccioén

El interés sobre especies quimicas de tamafio nanométrico es una de las areas de
trabajo mas importantes de la investigacion quimica debido fundamentalmente a la
gran variedad de nuevas propiedades y potenciales aplicaciones que se pueden
explotar en diversos campos. Por tal motivo el interés en el estudio de los

nanomateriales ha tomado gran fuerza en la ultima década

La nanotecnologia es el estudio, disefio, creacidon, sintesis, manipulacion y
aplicacion de materiales, aparatos y sistemas funcionales de tamafos del orden
de nanometros. Los nanomateriales son una nueva clase de materiales cuyo

tamafo se encuentra entre 1 a cientos de nm.

Las nanoparticulas de metales, de 6xidos metalicos o de compuestos basados en
metales muestran interesantes propiedades, Opticas, magnéticas, electronicas,
cataliticas, etc. que en general se relacionan con el tamafio y la forma de los
nuevos materiales y pueden ser interesantes desde el punto de vista de su

aplicacion practica.l"

La plata ha sido empleada durante miles de aflos como metal precioso por el ser
humano en aplicaciones como joyeria, utensilios, moneda, fotografia o explosivos.
De todos estos usos, uno de los mas importantes es su empleo como agente
desinfectante con fines higiénicos y médicos. Ya desde la antigiedad se
empleaban vasijas de plata para almacenar agua o vino ya que se consideraba
gue se preservaba sus condiciones. También Hipécrates, padre de la medicina
moderna, describié el empleo de polvo de plata para su aplicaciéon en la curacion

de heridas y en el tratamiento de ulceras. Se han empleado sales y compuestos



de plata en diferentes campos biomédicos, especialmente en el tratamiento de

quemaduras. ?

Se han desarrollado diversos métodos quimicos vy fisicos de sintesis de NPs, con
la finalidad de poder disefiar sus dimensiones, su forma, su composicion, entre
estos métodos encontramos: radiacion electromagnética o reactividad quimica,

laser pulsado, foto reduccion, reduccion quimica y electrolisis.

Existen también distintas areas donde se pueden utilizar las nanoparticulas como
son: la electrénica, medicina y catalisis. La medicina es una de las areas donde se
han utilizado las nanoparticulas, en quemaduras serias o cronicas por ejemplo, en
las gasas, se utilizan nanoparticulas de plata las cuales tienen un poder
bactericida. La amplificacion de la sefial Raman es otra area en la que éstas se

pueden utilizar.

El premio Nobel de Fisica Richard Feynman, considerado el padre de la
nanociencia, en 1959 propuso fabricar productos en base a un reordenamiento de
atomos y moléculas. Predijo que el trabajar con materiales y dispositivos a nivel
nanométrico alteraria la forma en que estd estructurada la ciencia haciendo
confusos los limites entre la fisica, la quimica y la biologia. En el afio 1963
manifestd que la eliminacion de las fronteras entre diferentes disciplinas traeria
muchos desafios y nuevas direcciones en la organizacion de la educacién y la

investigacion. 1!

Las nanoparticulas se produjeron a partir de ablacion laser ya que es un método
rapido a diferencia de la sintesis quimica y que no necesita gran cantidad de
reactivos. Otra ventaja de este método es que se puede sintetizar nanoparticulas
casi de cualquier material. En el capitulo 1 aparecen los antecedentes donde se
menciona el tipo de material que se utiliz6 como blanco que fue plata (Ag) al
99.9% de pureza. Se describe el método de ablacion laser, las diferentes técnicas
donde se utiliza un laser, la interaccion que tiene con el material blanco (Ag) y la
manera en la que se desprende el material que ha sido irradiado por el laser. De la

misma manera se habla de los mecanismos de formacion de las nanoparticulas



como son: la aglomeracion, la coagulacion y los diferentes aspectos que rodean
estos temas. También se describe la configuracidén de ablacion en liquidos que fue
la técnica que se empled en estos experimentos. Se hizo una revision
bibliogréfica, donde algunos autores describen diferentes métodos para la sintesis
de nanoparticulas, en estos articulos se observé que el blanco de plata ha sido
utilizado en gran medida, a diferencia de la utilizacion de un laser de alta potencia,

por lo cual la unién de un laser y la plata es un método practicamente joven.

En el capitulo 2 se presenta el esquema del sistema experimental que se empleo,
para observar como estaba disefiado, también se describe cada uno de los
componentes utilizados y su funcionamiento para esta experimentacion. De la
misma manera estan descritos los equipos de caracterizacién utilizados para

obtener resultados, su funcionamiento y la manera en la que se emplearon.

En el capitulo 3 se encuentran los resultados obtenidos del estudio de las
nanoparticulas de plata, con las diferentes técnicas de caracterizacién. En estos
resultados se puede observar la estructura cristalina de las nanoparticulas y su
inestabilidad en el tiempo. De igual forma se encuentran los analisis de las
nanoparticulas y su discusion acerca de que es lo mas conveniente para la
estabilidad de las nanoparticulas de plata. Se obtuvieron diferentes resultados al
variar algunas condiciones como son: movimiento con frecuencias ultrasonicas,

radiacion de laser a 355 nm y estabilidad con SDS (Dodecilsulfato sodico).

Al final aparecen las conclusiones de este trabajo de tesis



Capitulol. Antecedentes

1.1 Nanoparticulas de Plata (NPs de Ag)

La plata es un elemento quimico de simbolo Ag, su nimero atomico es 47 y su
masa molar es 107.87 g/mol, es un metal pesado y noble. La plata es un metal
dactil y maleable, ligeramente méas duro que el oro, con color metalico brillante, se
clasifica como un metal precioso y lo hace un metal altamente usado en joyeria,
decoraciones, utensilios, monedas y en arte. Es un elemento escaso, algunas
veces se encuentra en la naturaleza como elemento libre (plata nativa) o mezclada
con otros metales. La plata pura es un metal moderadamente suave, de color
blanco, cuando se pule adquiere un lustre brillante y refleja el 95% de la luz que
incide sobre ella, su densidad es 10.5 veces la del agua. La calidad de la plata, su
pureza se expresa como partes de plata pura por cada 1000 partes del metal total
por lo cual la plata comercial tiene una pureza de ley 0.999 (99.9%)". Algunos
compuestos de la plata son fotosensibles ya que su estructura puede ser
modificada por accion de los fotones de luz, lo cual permite grabar una imagen
para después dar un proceso de revelado por métodos quimicos, por lo que la
plata también es usada en fotografial®.

La plata tiene usos adicionales como son: en los sistemas épticos y como espejos
debido a la alta reflectividad que posee. Otro uso importante esta en el campo de
la salud, ya que compuestos de plata poseen efectos toxicos en bacterias, algas y
hongos, presentando una cierta toxicidad en el ser humano, por lo cual desde

hace muchos afios se ha tomado como un desinfectante.

La estructura cristalina de la plata es cubica centrada en las caras como se

muestra en la Fig. 1.



Fig.1 Estructura cristalina de la plata. Cubica centrada en las caras.

La plata es soluble en acido nitrico (HNO3) lo cual produce nitrato de plata
(AgNOg3), el cual es usado como materia prima para la sintesis de varios

compuestos de plata.

Las nanoparticulas de plata son materiales objeto de investigacion, debido a sus
propiedades funcionales Unicas, las cuales conducen a aplicaciones variadas en
las areas de catdlisis’®, fotonica de plasmones !, espectroscopia de superficie

amplificada en superficie Raman (SERS)®®, medicina y biologia.

1.2 Ablacion laser

1.2.1 Generalidades

Ablacion se refiere al procedimiento que se usa para extraer parte de la superficie
de un material sélido por fusion o evaporacion. Laser significa “Light Amplification
by Stimulated Emission of Radiation”, su traduccién: "Luz amplificada por emision
estimulada de radiacion”. El término ablacion laser consiste en utilizar un pulso
laser de alta potencia como fuente de energia para la extraccion de material de un
blanco (sélido o incluso liquido). La extraccion de material, mediante pulsos laser
de corta duracion y alta intensidad se denomina ablacion con laser pulsado
(pulsed laser ablation PLA), este proceso por lo regular es llevado a cabo en un

sistema de vacio, pero también puede producirse en liquidos.



La extraccion del material ocurre mediante fusion, sublimacion, ionizacién, erosion
y/o explosién provocada cuando el haz focalizado incide en el blanco. ElI material
es eyectado preferentemente de manera perpendicular al blanco formando un
plasma producido por laser (PPL). Los principales procesos involucrados en

ablacion laser son:

» Absorcion

* Reflexién

* Procesos termodinamicos
(cambios de fase, evaporacion)

¢ Generacion de plasma

* Ondas de choque (gas)

¢ Ondas de compresion (soélido)

» Interaccion laser-plasma

» Expansion del plasma

Tiempo .
Absorcion

Conduceion Termmca

Demretniniento de la
superficie

Vaporizacion
Iomizacion de fotones
 Produccion de plasma

Emision de plasma
Autoregulacion

8ns v

Fig.2 Descripcion grafica de los Procesos de ablacion



El proceso de ablacion con laseres pulsados de nanosegundos se puede dividir en

cuatro etapas. Las dos primeras son ilustradas en la Fig. 2.

1. El haz laser incide sobre el blanco y es absorbido por los electrones del
mismo. Estos electrones causan el calentamiento de la muestra en decenas
de picosegundos. En esta etapa las interacciones sdlido-laser son
dominantes.

2. Una proporcion del blanco es eyectada, pero el sélido sigue absorbiendo
energia del laser lo cual produce una delgada capa de vapor ionizado sobre
la superficie del blanco. Aqui las interacciones laser-plasma son
dominantes.

3. El plasma se expande adiabaticamente en tres dimensiones. Tipicamente a
este plasma en expansion se le denomina pluma. Si la expansion se lleva a
cabo en vacio, entonces la forma y velocidad de la pluma alcanzara valores
constantes de forma asintotica. En el caso de que haya un gas presente en
la camara de vacio o que sea en presencia de un liquido, la alta presion
inicial de la pluma har4d que su expansion durante los primeros
nanosegundos (ns) tenga un comportamiento igual al que tendria si se
expandiera en vacio.

4. En la cuarta etapa, que sucede después de unos cuantos microsegundos,
la expansion de la pluma esta determinada por la interaccion de los atomos

de dicha pluma con la del gas o con el liquido.

1.2.2 Interaccién de laser con el blanco y expulsion de particulas

Cuando un pulso laser alcanza una superficie de la muestra, parte de la energia
es reflejada por la superficie. La reflectividad depende del material y la longitud de
onda del laser. La energia absorbida por la muestra se transfiere de fotones a
electrones, después la energia se difunde en el material. Los pulsos de alta
energia pueden causar reacciones fotoquimicas que interactian con atomos y
moléculas de la superficie. La superficie caliente puede alcanzar temperaturas
cercanas a la temperatura critica y causar proceso de vaporizacion rapida. Esta

8



vaporizacion resultante en el plasma consiste en atomos ionizados y electrones
vaporizados.

El plasma se expande y se calienta por la absorcion de fotones, posteriormente el
vapor se enfria y las particulas comienzan a caer en forma de aerosol. Después la

energia se difunde en el material a través de la transferencia de calor.

En un sistema donde esta un liquido presente, al interactuar el laser con el blanco
tipicamente salen expulsadas particulas con forma esférica que se forman en la
interface liquido-solido. Cuando el pulso laser de alta energia causa un
calentamiento rapido y se vaporiza el material del blanco, resulta en la formacién
del material que se quiere obtener. El pulso laser puede provocar la formacion de
una cavidad en la capa superficial del blanco. ElI material vaporizado genera una
pluma de vapor que se propaga hacia el exterior. La presion y la temperatura de la
pluma de ablacibn son muy grandes, especialmente en la etapa inicial de la
formacion de la pluma de vapor. La presion alta puede empujar el liquido desde el
punto donde el laser incide con el blanco, a este sitio se le llama centro caliente, y
después la masa fundida se enfria y forma un crater en forma de volcan (Ver Fig.
3). Cuando la presién es suficientemente grande el impulso resultante supera la
tension superficial, que esta sosteniendo el liquido a la superficie y expulsa las
gotas!™.

Fig. 3 Formacion del crater por ablacion laser.™



1.2.3 Ablacion en liquidos

La ablacion en liquidos o en inglés “Pulsed Laser Ablation in Liquids” (PLAL),
como su hombre lo indica, se hace en un liquido el cual puede ser H,0, liquido
organico o mezcla de liquidos. La presencia del liquido facilita que se formen

nanoparticulas sin pérdida de material, ya que éstas se quedan dentro del medio.

El método de PLAL es un método simple para preparar NPs de metales,
semiconductores y polimeros. El hecho de realizar este método en un medio
liquido, permite obtener particulas en suspension, sin la necesidad de estar bajo

ciertas condiciones (presion, gas, temperatura, etc.)
Existen diferentes técnicas para preparar nanoparticulas como son:

» Deposito por laser pulsado
* Reduccion quimica

* Foto-reduccion

* Reduccion electroquimica.
» Electrolisis

* Microondas inducida

» Pirdlisis por pulverizacion

De todos estos métodos el que nosotros utilizamos fue el de Depdsito por Laser
Pulsado ya que es un procedimiento relativamente nuevo que se utiliza para hacer

nanomateriales.

Su principal ventaja es que genera nanoparticulas sin la necesidad de que tengan
gue unirse con algun otro tipo de sustancia, lo cual permite tener nanoparticulas
del material en estudio. Cuando un haz de alta potencia de laser pulsado irradia en
un blanco de metal en un liquido transparente, produce en la interface soélido-
liqguido una expansion del plasma y su interaccion con el medio. Este proceso se

lleva a cabo en microsegundos y nos da la formacién de las nanoparticulas (NPs).
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La formacion de nano estructuras se atribuye principalmente a la combinacion de
enfriamiento ultrarrapido de plasma caliente producido a través de fundido y
evaporando en la capa fina y su interaccion con el medio. Las nanoparticulas

expulsadas salen a una velocidad aproximada de 200 m/s.*!

1.2.4 Mecanismos de formacion de Nanoparticulas

Existe cierta complejidad en los mecanismos de formacion de nanoparticulas de
metal durante la ablacion laser en liquidos como son reacciones en el plasma
donde tiene alta temperatura y alta presion. Esto debido a la expulsion de material
gue contiene atomos, iones metalicos y gotas que son emitidos por la interaccién

del laser con la placa de metal.

El primer mecanismo es la interaccion del laser con el blanco de metal, que lleva a
un acoplamiento electron-fondn que a su vez conduce a una transferencia de la
energia electrénica dentro de la red. La alta temperatura y la alta presién del
plasma se producen en la interface solido-liquido después de la interaccion entre

el laser y el blanco.

El segundo mecanismo es la expansion adiabatica del plasma conduce al
enfriamiento de la pluma de metal y esto conduce a la formacién de agrupaciones

de metales.

El tercer mecanismo se da al finalizar el plasma, los agregados metalicos
formados se encuentran entre si en el disolvente. La estructura final y la
morfologia de las particulas dependen de la cantidad de material extraido en la

solucién o en la competencia entre la oxidacién acuosa de particulas de metales.

11



Fig.4 Formacién de nanoparticulas por PLAL

La Fig. 4 muestra los principales pasos para la formacion de nanoparticulas, que
son: 1) La agregacion de las nanoparticulas y su crecimiento se puede modificar.
Una de las maneras para controlar el tamafio final de las nanopatrticulas puede ser
cambiando la fluencia del laser ya que esto modifica la densidad de los 4&tomos
expulsados, lo cual tiene un papel importante en el crecimiento de nanoparticulas.
2) La expansion del plasma, su alta temperatura y presion. También la formacion
del crater en el blanco. Y la interaccion del laser con el material extraido. Esto
determina el tamafio y la distribucion de tamafios de las nanoparticulas.
3) Comienza cuando el solido se vaporiza por encima del umbral de ablacién. La
expansion de los vapores del liquido resulta en la eliminacién de la capa fundida.
Estas gotas se dividen en gotitas de tamafio nanométrico que se enfrian por el
liquido del medio. La tension superficial estabiliza la gota fundida de metal,
mientras que la presion de vapor del liquido divide estas gotas.

1.2.5 Aglomeracién y coagulacion

Este proceso puede ocurrir a partir de varios nanosegundos o milisegundos
después del pulso laser. Las particulas posteriormente de la formacion de la
ablacion con laser, chocan entre si y al estar en fase liquida se unen para formar

nuevas particulas grandes. A este proceso se le llama coagulacion y ocurre en un

12



tiempo mayor. Este mecanismo influye en la distribucién del tamafio de particulas

y en la concentracion total de niimero de particulas 2.

La ablacion en liquidos tiene una particularidad ya que como su nombre lo dice,
tiene una variante que es diferente al gas o a la presiéon y es la influencia del
disolvente que se utiliza. Este puede proporcionar diferentes efectos fisicos como
son el confinamiento y la refrigeracion, también tiene efectos quimicos como
pueden ser la oxidacion y la reduccién, el control sobre el tamafio y el estado de
agregacion de las nanoparticulas. Al usar un surfactante se puede prevenir el
aumento de tamafio de la particula por su adsorcion sobre las nanoparticulas,
como un revestimiento de reactivos.!*® Existe la capacidad de modificar diferentes
propiedades de las nanoparticulas cambiando el valor de pH, con el uso de un
surfactante, o el uso de la vibracion ultrasénica para desaglomerar.

1.2.6 Reaccion de Nanoparticulas en liquido

La ablacion laser en liquidos tiene diferentes procesos quimicos Yy fisicos, tal como
la reaccidon entre moléculas de agua con las especies sometidas a la ablacion y la
obtencion de 6xidos del metal. La estructura morfoldgica, tamafio y propiedades
de las nanoparticulas varian dependiendo el disolvente y el tenso activo. Por lo
tanto se puede controlar variando el tipo de disolvente(agua, alcoholes, mezcla de
disolventes), asi mismo la concentracion del tensoactivo . Del mismo modo otra
variacion que puede existir es la manipulacion del laser como puede ser la

cantidad de energia, el nimero de pulsos, la distancia lente blanco, etc. ™.
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1.2.7 Ablacion en liquidos en general para hacer NPs

Debido a que esta tesis estd enfocada a la produccion de NPs de plata por
ablacion laser y su estabilidad, se presentara a continuacion una revision
bibliogréfica de otros autores que han trabajado en una manera similar a lo que
se presenta. En esta revision se mostrara también otro tipo de experimentos que
se han hecho con diferentes condiciones. Clasificaremos los experimentos

dependiendo de su caracteristica principal.

Estabilidad

Para mejorar la estabilidad de las NPS se han utilizado previamente surfactantes

[*®1 hrodujeron nanoparticulas de plata

de diversos tipos. Mafume y colaboradores
mediante ablacion laser de una placa de plata en agua con SDS, utilizando una
longitud de onda de 532nm y 50000 pulsos. Encontraron que la distribucion de
tamafo de las nanoparticulas es mas pequefia con el aumento de la
concentracién de SDS. Yamada et al.*® presentaron nanoparticulas de oro con
un diametro de 8 nm en una solucion acuosa de SDS, que se irradiaron con un

laser emitiendo 355nm.

Werner™ estudié la formacién de nanoparticulas de plata con un laser de
nanosegundos con pulsos de 1064 y 532 nm, a 1 Jicm?, en diferentes alcoholes
como metanol y etanol, se dio cuenta de que las nanoparticulas son

extremadamente inestables y forman precipitados facilmente.

Siskoval'® sintetiz6 nanoparticulas de Ag por ablacién laser a partir de un blanco
del mismo material sumergido en agua y en soluciones acuosas de electrélitos
(HCI, NaCl, NaOH), para tratar de estabilizarlas. Encontré que hay una fuerte

influencia del medio liquido con la estabilidad de las nanopatrticulas.
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1.1 prepararon nanoparticulas de plata por ablacién laser de una placa

Tsuji et a
de plata en solucidbn acuosa de PVP (Polivinilpirrolidona que sirve como
desinfectante “isodine”). Se encontré que la eficiencia de la formacion se
incrementd mediante la adicion de PVP, asi como la estabilidad de las

nanoparticulas con tamafio pequefio menor a 4 nm.

Smejkal® mostré que la fragmentaciéon con laser de nanoparticulas de Ag,
alcanza la saturacion después de los 20 pulsos al usar fluencias sobre 303
mJ/cm?. Mientras que las fluencias por debajo de 90 mJ/cm? no proporcionan

suficiente energia para la fragmentacion eficiente.

Tamafo de nanoparticulas

Pyatenko!?!

prepar6 nanoparticulas de plata de 8 nm mediante el método
reduccion citrico, irradiando el coloide de plata preparado usando un laser Nd:
YAG emitiendo en 532nm, con una fluencia de 0.2 Jicm? Phuoc®® utilizé
multiples pulsos de Nd-YAG operando a 1064nm. La ablacién se hizo en plata
sumergida en agua desionizada, encontré que se pueden reducir los tamafios y

distribucion de particula.

Kim>®! sintetiz6 nanoparticulas de metal y 6xido de Ag, Al y Cu mediante
ablacion con laser pulsado del metal compactado en micro particulas en agua.
Se demostré que el proceso es eficaz para la preparacién de suspensiones de
nanoparticulas que tienen distribucion de tamafo relativamente uniformes.
Karimzadeh®¥ sintetiz6 nanoparticulas de plata por ablacién laser de
nanosegundos, usando una placa de plata en agua destilada. Los resultados
demostraron una distribucion estrecha de tamafios de las nanoparticulas con un

promedio de 9 nm con una desviacidon estandar de 3nm.
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NPs producidas usando pulsos laser de femtosegundos

251 yeporté dos mecanismos diferentes de ablacién en medio liquido

Kabashin
para producir nanoparticulas de oro. El primero se relaciona con la ablacion sin
temperatura utilizando un laser de femtosegundos, se manifiesta en fluencias de
laser relativamente bajas 400 J/cm?. La segunda es el calentamiento inducido por

el plasma y ablacién en el blanco. Tsuji et al.l*®

estudiaron la preparacion de
nanoparticulas de Ag por ablacion laser en agua usando pulsos de
femtosegundos a 800 nm. La eficiencia en la formacion de nanoparticulas en

femtosegundos fue menor que en pulsos de nanosegundos.

27 informé de la ablacién con laser de femtosegundos sobre un blanco

Sylvestre
de oro en soluciones acuosas para la produccion de nanoparticulas de oro.
Después se dieron cuenta de que las nanoparticulas fueron oxidadas
parcialmente por el oxigeno presente en la solucién. Petersen?® estudié la
generacion de nanoparticulas de oro utilizando un sistema laser de
femtosegundos con pulsos de 120 fs a una longitud de onda de 800nm a una

frecuencia de 5 kHz.

Manjon® estudié la influencia de la temperatura en el diametro de las
nanoparticulas coloidales que se obtuvieron por ablacion laser en femtosegundos
en agua a diferentes temperaturas del liquido estabilizado en rango de 283 a

353K, el diametro maximo se observo a 330K.

Uso de diferentes liquidos

(30]

Kawasaki*”™" estudid la fragmentacion por pulsos laser de nanosegundos (A=

1064nm) de pequefios trozos delgados de Au y Ag en acetona, mostrando que

BY preparé

es una via de produccion de nanoparticulas metélicas. Amendola
nanoparticulas de Au, con una placa de metal sumergida en sulfoxido de
dimetilo, acetonitrilo y tetrahidrofurano. De esta manera pudo tener un control de

la concentracion, la agregacion y el tamafio de las particulas, variando algunos
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parametros. Kazakevich®? presenté la formacién de nanoparticulas por ablacion
laser de Ag, Au, Cu en liquidos como (H,0, C,HsOH y C,H,4Cl,).

Diferentes longitudes de onda

Tsuji®¥ estudio la influencia de la longitud de onda del laser, sus blancos fueron
plata y cobre en agua para la formacion de nanoparticulas. Se dio cuenta que la
eficacia de ablacién a longitudes de onda mas corta fue mayor a baja fluencia,
mientras que la eficiencia de la ablacion en longitudes de onda mas largas fue
mayor a alta fluencia. También estudié la influencia de la longitud de onda de
laser de 1064, 532 y 355 nm con el fin de preparar nanoparticulas de plata en
agua. Encontré que la eficiencia de ablacion disminuye conforme la longitud de

onda disminuye.?*

Tarasenko®® estudi6 los efectos de la irradiacion con laser en coloides de plata
preparados mediante la técnica de ablacion laser en acetona a diferentes
longitudes de onda (532, 266, 400 y 800 nm). Las condiciones experimentales
favorecieron una reduccion en el tamafio de las nanoparticulas como la forma

esferica.

Zhao®* sintetiz6 nanoparticulas de Ag por laser en agua con una excitacion de

532 y 248 nm. Se demostrd que se pueden usar como sustratos SERS-activos.

Zheng et al.l*”

presentaron un nuevo método para la produccion de
nanoparticulas de plata con diferentes longitudes de onda, irradiando una
solucidn inicial de cristales semilla. Encontraron que el tamafio final y la forma de
las NPs se pueden controlar, ya que éstos dependen de la longitud de onda del

laser.
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Otras variaciones

Dolgaev® informé de la formacién de nanoparticulas de plata y oro por ablacién
laser en medio liquido mediante el uso de vapor de cobre. Este método permite

(39]

una alta velocidad de formacion de nanoparticulas. Zhu** investigo el laser

pulsado para sintetizar nanoparticulas de Ag en agua destilada.

Truong“? estudié la formacioén de matrices densas de nanoparticulas que ocurre

con la ablacion de blancos a granel (Ag, Au, Ta, Ti) sumergido en liquidos.

Yang!*!

fabrico peliculas nano estructuradas de Ag, con deposicion
electroforética (EPD) en la solucion coloidal de Ag producido por ablacion laser
en el agua, en un modo de posicidén a corriente constante. Se encontrd que las
peliculas obtenidas son de morfologias y estructuras sintonizables y controlable
dependiendo de los pardmetros EPD. Pyatenko!*? presentd mecanismos para la

plata y oro de reduccion de tamafo de particula por irradiacion laser (1064nm).

Los problemas cientificos

Se sabe que la preparacién de nanoparticulas metélicas a través del método PLAL
sufre bajo rendimiento de produccién. Algunos autores como Kawasaki y Kim han
estudiado esto y muestran que la suspension de polvos metalicos finos como el
material blanco para un laser de 1064 nm podria mejorar el rendimiento de la
produccion. La suspension de polvos metédlicos es una técnica en donde por
diferentes métodos se extrae parte del metal y se pone en agua, para que
posteriormente se incida el laser en ellos y las nanoparticulas sean mas pequefias
y de cierto tamafio. Existen diferentes parametros que afectan la generacion de
las nanoparticulas, como la longitud de onda del laser, la profundidad del liquido,
la energia, la fluencia del laser, etc. Otra desventaja es que la distribucion de
tamafno de las NPs preparadas por esta técnica tiende a formar la aglomeracion
de nano agregados y la expulsion de fragmentos grandes durante el proceso de

ablacion™®. En particular, la agregacién de las NPS depende de numerosos

18



factores como el tamafio inicial de las mismas, la solucion en la cual yacen, la
exposicion a la luz, etc. En ese sentido, este trabajo pretende estudiar la
estabilidad de las NPS durante las primeras horas de su formacion y la posible

influencia de algunos parametros externos.
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Capitulo 2. Técnicas experimentales

2.1 Arreglo experimental para la sintesis de las NPs

El sistema experimental utilizado para la sintesis de las NPS consistio de un laser
pulsado Nd:YAG emitiendo en 1064 nm, a una frecuencia de repeticion de 10 Hz,
con duracion de pulso de 8 ns. Todos los coloides se sintetizaron en 5 minutos de
ablacion usando 120 mJ/pulso. Se utilizé un blanco de plata de alta pureza
(99.9%) sumergido en agua desionizada (10 mL). El didmetro de la region de
ablacion en la superficie del blanco fue de aproximadamente 2mm. Esta area se
midié con la ayuda de un papel fotogréfico, haciendo incidir un pulso laser en él
para producir una marca. Posteriormente se hicieron diferentes marcas y se llevo
a un microscopio optico, el cual tiene una regla y se midieron todos los diametros,
se saco un promedio el cual nos dio el valor de 1.9 £0.6 mm. Dentro del liquido el

diametro de ablacion cambia ya que tiene cierto movimiento.

Nd: YAG

Figura 5. Arreglo experimental, para la obtencion de coloides de plata. E;, E, Es, son espejos, L
es una lente. El arreglo de espejos y la lente se mueven con una mesa que tiene movimiento x,y lo
cual permite que se barra una superficie del blanco de 5 mm?Z. El atenuador permite controlar la
cantidad de energia que emite el laser para poder obtener la energia requerida.
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En este experimento se utilizo una tension de 1.40 Kv suministrado a la lampara
de Xe.

La energia del laser fue modificada en algunas ocasiones con la intencion de
saber el comportamiento de los coloides a diferentes energias, estas fueron desde
30 mJ hasta 180mJ.

El laser Nd:YAG también se utilizé para irradiar el coloide con un triplicador de
energia a 355nm con la intencién de estudiar la posible modificacion del tamafio

y/o la agrupacion de las NPs por la exposicion a esta energia.

En la Figura 5 se muestra el arreglo experimental utilizado para la obtencion de las
nanoparticulas. Se us6 una lente plana convexa, la cual se encuentra a una

distancia blanco-lente de 25 cm.

Se ocupod un rango de energia el cual iba de 30 a 180 mJ, teniendo una variacion
de 15mJ. Este rango se utilizé solo para tener diferentes medidas de potencia y

corroborar que estaba bien la medicion.

La densidad de energia o fluencia que se ocup¢ iba de 0.95 # a 6.68 # Esto

se calculé de acuerdo a la ecuaciéon de fluencia @;, que se define como energia

sobre area:
o =51l L
'™ A lem2
Area = n(diametro)?

4

Por lo tanto tenemos que para una energia de 100 mJ y un didmetro de spot de 2

mm, tenemos una densidad de energia o fluencia de:

01) _ J
n(0.2)? — Y em2
4
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De esta manera se calcularon para las diferentes energias su densidad de energia

o fluencia. Obteniendo el intervalo ya antes mencionado.

2.1.1 Descripcion del equipo

A continuacién se presenta una descripcion breve de los equipos utilizados para la

sintesis de las NPS y su caracterizacion.

Laser Nd:YAG

Los laseres Nd:YAG son de estado sélido cuyo medio activo consiste en una barra
de granate de aluminio e itrio (YsAlsO1,) con iones dopantes de neodimio Nd**
(afadidos al material huésped en la forma de Nd,O3). Esta barra tiene bandas de
absorcion en intervalos de 570 a 600 nm, 730 a 760 nm, 790 a 820 nm, y 860 a
890 nm. La longitud de onda caracteristica de emision de estos laseres es de 1064
nm, pero se pueden obtener longitudes de onda menores haciéndolo pasar por un
cristal no lineal llamado doblador de frecuencia o generador de segundo armaénico.
Para los experimentos realizados en esta tesis se utilizd un laser Nd:YAG de la
marca Continuum modelo Surelite 1. Este emite en el infrarrojo a 1064 nm, con
una frecuencia variable de 0.1 a 10 Hz, pulsos de duracion de 8 ns y energia
méaxima de 900 mJ por pulso. Este laser utiliza una lampara de Xe a una presion
de 1-3 atm. Se consiguen pulsos luminosos muy cortos utilizando el mecanismo

Q-switch activo.
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Atenuador

El atenuador Newport, modelo 935-10 sirve para controlar la energia del laser. Se
basa en el principio de reflexion. El atenuador contiene placas de silice para UV,
gue funcionan por contra-rotacion. Se basa en reflexion y refraccion ya que
dependiendo del angulo se puede obtener una energia diferente a la que sale del

laser.

» La reflexion es cuando un rayo incide sobre un area pulida, lisa y rebota
hacia el medio.
» La refraccion es cuando un rayo pasa de un medio a otro en el que viaja

con distinta velocidad.

El atenuador que se utilizo tiene dos placas que dividen el haz incidente en un haz
reflejado y un haz refractado. El haz es refractado por la primera placa y es
nuevamente dividido por la segunda placa y la intensidad de éste varia

dependiendo del angulo formado entre la placa y el haz.
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Medidor de energia

El medidor de energia utilizado es un medidor Scientech 365 con un rango de
potencia de 20 mW, 200mWw, 2 W, 20 W, rango de energia: 20 mJ, 200mJ, 2J,
20J, resolucion: 0.01m, 0.1m, 1m, 10m y precision del 1%.

Como su nombre lo indica, sirve para medir la energia que emite el laser, y que se
hace llegar al blanco. El medidor se coloca a una altura para que el haz laser
incida justo en el centro del mismo. De esta manera se obtendra una lectura mas

exacta de la energia expulsada del laser.

Mesas desplazadoras X,Y

Estas mesas son de la marca Thorlabs, son mesas lineales que utilizamos para
poder hacer que se tenga movimiento en dos ejes (x, y). Gracias a que el arreglo
experimental se montd sobre estas mesas podiamos hacer que las lentes y los
espejos tuvieran movimiento y de esta manera hacer que el haz laser ablacionara
en diferentes lugares del blanco, evitando la erosion en solo una parte del blanco.

Cuando no se tenia este movimiento se ocasionaba un solo crater en el blanco,
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dando lugar a un desgaste en un solo punto que a su vez provocaba diferentes
problemas como la baja reproducibilidad, ya que al quedar este crater el material
gue se extraia no era siempre el mismo. Al tener este movimiento x,y se abarcaba
toda el area del blanco y el material que se obtenia era el Optimo para poder tener

reproducibilidad.

Software LabView

LabVIEW

Para poder hacer que estas mesas tuvieran el movimiento deseado, se tuvo que
hacer un programa en Lab View que es el software que utilizan este tipo de
equipos. Con esta programacion pudimos poner la velocidad a la que desedbamos
gue corrieran las mesas, el numero de pasos en milimetros (mm), para la mesa
con movimiento en el eje “x”, del mismo modo para la mesa “y”. También fue
posible configurar los saltos que dariamos de la mesa “y” los cuales también
decidimos de que distancia serian y de la misma manera pudimos programar para
ablacionar en forma de cuadrado. En la figura 6 se muestra el esquema del

programa que se configuro para la realizacion de los experimentos de esta tesis.
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Fig 6. Programacion en LabView utilizada para el movimiento de las mesas desplazadoras.

Blanco

La limpieza del blanco es de fundamental importancia para una buena obtencion
de nanoparticulas. Se utilizé un blanco de plata de la marca Aldrich de 20mm de
lado con 99.9% de pureza.

Para la limpieza del blanco se realiz6 el siguiente proceso:

1. Se utilizé un bafio ultrasénico el cual necesita suficiente agua en el deposito
para poder colocar un recipiente metalico dentro de la cubeta.

2. Dentro del recipiente de metal se vierte acetona y se coloca el blanco de
plata dentro del mismo recipiente.
Se le pone un tiempo de activacion de 10 min.
Al terminar los 10 min, con una pinza se saca el blanco del recipiente y se
lleva a secar con nitrégeno para que no quede ningun tipo de residuo. Al
finalizar este procedimiento se coloca el blanco en un vaso de precipitados

de la marca Kimax de 10 mL.
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Este procedimiento se utiliza cada dia antes de hacer un coloide de plata, para

evitar cualquier tipo de contaminacion en nuestra muestra.

Posterior a la limpieza del blanco, se hace un barrido con el laser en donde se
utiliza una energia de 120 mJ, utilizando el arreglo experimental ya mencionado en
la figura 5 pero con una velocidad mas rapida a la que se utiliza para sintetizar un
coloide, donde los pasos que da el laser son mas grandes. En este barrido se
recorre una cierta superficie que es de aproximadamente 0.5 cm x 0.5 cm, de esta
manera nos aseguramos de que el area ablacionada no tenga nada adherido o

ningun tipo de suciedad.

2.2 Técnicas y equipos utilizados para la caracterizacion (tipo, modelo y
especificaciones): Espectrometria UV-vis, Rayos X, Microscopio Electronico
de Transmision (TEM).

Las nanoparticulas obtenidas se caracterizaron por diferentes técnicas para
determinar su estructura cristalina, tamafio y estabilidad. A continuacion se
presenta una breve descripcion de las técnicas de caracterizacion utilizadas y de

los dispositivos utilizados para evaluar la estabilidad de los coloides.

Espectrometria UV-VIS

Para que una sustancia sea activa en el visible debe ser colorida: el que una
sustancia tenga color es debido a que absorbe ciertas frecuencias o longitudes de
onda del espectro visible, transmite y refleja otras. Las longitudes de onda

asociadas al UV y visible son:

Ultravioleta vacio: 100-190 nm.
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Ultravioleta 190-380nm.
Visible: 380 -750 nm.

Como se muestra en la Fig. 7, la longitud de onda A se define como la distancia

gue hay entre dos puntos iguales de la onda:
c

A=—

v

donde v es la frecuencia (himero de ondas que pasan por un punto en la unidad

de tiempo) y c es la velocidad de la luz.

Figura 7 . Ejemplo de onda donde puede ver como se mide lambda (A)

La espectroscopia UV-VIS se basa en el andlisis de la cantidad de radiacion
electromagnética que puede absorber o transmitir una muestra en funcion de la
cantidad de sustancia presente. Las técnicas de absorcion suponen que cuando la
radiacion incide sobre una muestra se produce una absorcién parcial, lo que hace
gue se produzca una transicion entre niveles energéticos de la sustancia, pasando

al estado excitado.
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Para analizar los coloides se utilizd un equipo Cary Series UV-Vis-NIR
Spectrophotometer, este equipo mide absorcion y transmitancia, utiliza un

software llamado Cary win UV.
Este equipo se compone de diferentes partes como son:

* Fuente de luz: Lampara que emite luz policromética, es decir que contiene
distintas longitudes de onda con distintas intensidades.

« Sistema oOptico: Filtros, lentes y redes de difraccion con los cuales se
focaliza el haz de luz y se selecciona una longitud de onda fija.

e Compartimiento muestra: Lugar donde se coloca la muestra, cubeta con
paso optico de 1 cm, sobre la que se incide el haz de luz monocromatica.

» Sistema Optico receptor: Recibe la luz transmitida por la muestra, la
focaliza y selecciona por longitudes de onda.

» Detector: Recibe la sefal de la intensidad de la luz transmitida a cada
longitud de onda y la transforma en sefial eléctrica que un ordenador pueda

procesar.

En la Fig. 8 podemos observar los componentes de un equipo de absorcién

y como es que estan distribuidos.

Luz monocromatica
monocromadaor

- — —_
_— — /—\ _—

_ ———» —_ .
_— ——F ' _—

Figura 8 .Disefio de un espectrofotémetro.

La base de la espectroscopia Visible y Ultravioleta consiste en medir la intensidad

de color (o de la radiacién absorbida en UV) a una longitud de onda especifica.
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Ley de Beer establece que para una misma especie absorbente en una celda de

espesor

constante, la absorbancia es directamente proporcional

concentracion.

Donde:

A=c¢d.c

A: Absorbancia de la muestra

€: Factor de calibracién

d: Espesor recorrido por la radiacion

c: Concentracion

Absorbancia es A=-logT

Transmitancia =Il/lo

I: Intensidad de luz que viene de la muestra

lo: Intensidad del rayo incidente.
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Fig.9 Espectro tipico de absorcion.
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La figura 9 presenta un espectro tipico de absorcion, en el cual se observa la
banda caracteristica del material. Dependiendo del tipo de material va a estar

ubicado el pico en el maximo de la banda de absorcion.

Cuando se trata de metales, el espectro de absorcion muestra la banda
correspondiente a la resonancia superficial de plasmon localizado (LSPR:
Localized Surface Plasmon Resonance) debido a la oscilacion de electrones del
metal por induccion de un campo electromagnético externo. EI plasmon es el
resultado de una oscilacion colectiva de los electrones de conduccion en la
superficie de un metal excitado por el campo eléctrico de la luz!¥. Con el indice de
refraccion del medio podemos controlar la posicion de los plasmones de

superficie.

Una nanoparticula metélica es una red de nucleos atémicos que tiene una
estructura cristalina. Si se le hace incidir luz, actia sobre las cargas, generando un
campo eléctrico en sentido contrario al campo eléctrico de la luz (ver Fig. 10), esto
hace que se tenga un movimiento todo el tiempo en las cargas dentro del material.
Por lo que las particulas se comportan como dipolos. Si la frecuencia de luz
incidente es la misma que la frecuencia de resonancia de los plasmones, el
movimiento de éstos sera mas amplio y de mas intensidad. Esto se detecta
mediante la luz absorbida por el sistema. La absorcion del material maxima para
nanoparticulas de plata estd aproximadamente en 400 nmi?. El tamafio de las
nanoparticulas determina la anchura de la banda de absorcion, cuando las
nanoparticulas son méas pequefias mas ancha es la banda. También, el tamafio de
las nanoparticulas determina la posicion de la banda de absorcion. Asimismo, las
interacciones entre nanoparticulas permiten desplazar y ensanchar la banda de

absorcion.
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Fig.10 Plasmoén de superficie en nanoparticulas metalicas. 2

Difraccién de Rayos X

La difraccion de rayos X (XRD por sus siglas en ingles X-ray diffraction) es en la
actualidad la principal técnica para determinar la estructura cristalina de un
material. Los rayos X utilizados en esta técnica tienen una energia de entre 3y 8
KeV que corresponden a una longitud de onda que esta entre 0.15 y 0.4 nm, estas

distancias son equivalentes a las distancias interatomicas.

Cuando los rayos X interactian con una fase cristalina se obtiene un patrén de
difraccidn caracteristico de una estructura particular. El patron de difraccion de una
muestra depende de la calidad cristalina del material. Si el material es cristalino, la
periodicidad en la distribucion atomica origina que la intensidad de la radiacion
difractada esté restringida a ciertas direcciones, mientras que si el material es
amorfo la intensidad dispersada por el arreglo atobmico serd esparcida en todas

direcciones.

La ley de Bragg relaciona la longitud de onda A de los rayos X y la distancia
interplanar, con el angulo de incidencia 0 del haz difractado. De esta manera la ley

de Bragg se cumplira solamente para ciertos angulos, conocidos como angulos de
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Bragg, para los cuales habré interferencia constructiva. Esta interferencia se da,
cuando un haz incidente interactia con una familia de planos atémicos de un
cristal separados una cierta distancia. La difraccion por rayos X se realiza con un
difractbmetro en el cual los rayos X se producen cuando un haz de electrones de
alta energia provenientes de un catodo impacta sobre un anodo de metal. Los
rayos X resultantes estan constituidos por lineas caracteristicas de las transiciones
electronicas de las capas K inducidas en el metal, asi como un espectro continuo.

Para aislar esta longitud de onda de radiacion se utiliza un filtro.

Ley de Bragg
nl = 2dsen(6)
* nN=esun numero entero
* A=longitud de onda de los rayos X
» d=distancia interplanar de la red cristalina

* 0= angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion

Figurall Ejemplo de difraccion de rayos X en un cristal.
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Microscopio electrénico de transmision, TEM

Es un microscopio que utiliza un haz de electrones para visualizar un objeto.
Debido a que la resolucién de un microscopio Optico esté limitada por la longitud
de onda de la luz visible, el TEM otorga mejor resolucion. Cuando el haz de
electrones interacciona con la muestra, una parte de los electrones rebotan o son
absorbidos por el material y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada y
proyectada sobre una pantalla fluorescente para su visualizacién en tiempo real,

pudiendo registrarse digitalmente o en negativos para su estudio posterior.

Para utilizar este microscopio la muestra debe ser muy delgada con el fin de que
los electrones puedan ser transmitidos. En la Fig. 12 se muestra un esquema de
un microscopio TEM. A continuacion se describen brevemente las componentes

del mismo.

Fig. 12. Componentes del microscopio electrénico de transmision (TEM)

« Cafoén de electrones

Consiste en un filamento de alambre de tungsteno doblado en forma de V. El
electrodo de control se denomina cilindro de Wehnelt y tiene una apertura circular
de 1 a 3 mm de didmetro centrada en el filamento. La superficie concava hace las
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funciones de anodo y utilizando una superficie convexa la imagen de la fuente
electronica puede reducirse en tamafo respecto al electrodo concavo. La
intensidad total del haz de catodo a anodo puede ser de 10 a 400 microamperios,

pero solamente una pequefia fraccion de este llega hasta la muestra.
» Condensadores

Los dos condensadores son capaces de dar una amplia gama de intensidad
ajustando el cafon electrénico. Esto reduce el area iluminada en la muestra. Sin
embargo, otras partes de la muestra también sufren efectos del haz electrénico. El
primer condensador reduce la imagen de la fuente mientras que el segundo

condensador obtiene la adecuada intensidad de iluminacion.

» Plataforma para la colocacion de la muestra

La plataforma para colocar la muestra esta situada frente al objetivo. Se introduce

la muestra en la columna del microscopio a través de una abertura.
* Objetivo

El objetivo es la lente mas importante en el microscopio electronico. La distancia
focal de esta lente estd comprendida entre 1 y 5 mm. Cuanto menor es la distancia
focal, mayor es la resolucion. Debido a que el haz de imagen tiene la maxima
apertura angular en el primer objetivo, esta lente controla la calidad de la imagen

producida.
e Lente intermedia

La lente intermedia puede aumentar o disminuir la imagen. Se puede conseguir

ésto, aumentando o disminuyendo la potencia de la corriente a esta lente.
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» Lente de proyeccion

La lente de proyeccién corresponde al ocular del microscopio 6ptico. Su funcion es
la de proyectar la imagen real sobre la pantalla fluorescente y permite una amplia

gama de aumentos.

e Camara de observacion

La camara de observacion y la pantalla fluorescente estan situadas en el fondo de
la columna. La imagen se enfoca sobre un punto marcado y el enfoque fino se
consigue con unos binoculares de 6 y 10 X. El didmetro del punto de enfoque es
de 100 um, por lo tanto la imagen debe ser mayor que este diametro para ser
resuelta. La camara de observacion esta protegida por un vidrio grueso de plomo

para evitar la emision de rayos X.

» Camara fotografica

La camara fotografica esté situada debajo de la pantalla fluorescente. La pantalla
fluorescente esta sujetada por un lado y al quitar el paso del haz electrénico la
imagen se centra sobre la pelicula fotografica. Se pueden usar varios tipos de

peliculas y placas de vidrio.

Bafio ultrasonico
Se utilizaron dos diferentes bafios ultrasonicos con las siguientes caracteristicas:

e Cole-Parmer Ultrasonic cleaner, model 08849-00, 12w, 55KHz +/- 6%
* Bransonic ultrasonic Cleaner, model 1510R-MTH, 70w, 42 KHz +/- 6%

La diferencia principal de estos equipos es la potencia (12 y 70 W). El bafio

ultrasonico de 70 w se utilizo para la limpieza del blanco.
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La sonicacion es la aplicacion de la energia del sonido para agitar las particulas de
una muestra. La manera en cémo funciona es una corriente eléctrica que
transmite su energia a un sistema mecanico que la convertira en vibraciones de
alta intensidad que generan ondas de ultrasonido. Los bafios ultrasdnicos generan

vibraciones en el material al cual se le pretende hacer una limpieza.

Con la finalidad de estudiar la estabilidad de las nanoparticulas mediante su
espectro de absorbancia, la muestra estuvo sumergida y en movimiento por 24

horas.
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Capitulo 3. Resultados

3.1 Difraccion de Rayos X

La estructura de las NPs de plata se investigd mediante la técnica de difraccion de
rayos X (DRX). La fig. 13 muestra los patrones de difraccion de las nanoparticulas
de Plata (Ag) producidas en este trabajo, usando las condiciones tipicas
empleadas (120 mJ, 10 Hz y 10 ml de agua desionizada por 5 min de sintesis). El
estudio se realiz6 en NPs secas, esto significa después de que quedaron sin
solvente, una vez que éste se evaporO al separar una gota del coloide. Esta
muestra fue analizada 2 semanas después de haber obtenido las nanopatrticulas.
Las posiciones de los picos mostrados en la figura 13 fueron comparados con
aguellos correspondientes a la estructura cristalina de la plata en bulto contenidos
en tablas de difraccion de rayos X. También se compararon con datos reportados

previamente en la literatura.
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Fig. 13. Rayos X de nanoparticulas de plata.
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El trabajo de Alzoubi et al.™! presenta un estudio por rayos x de nanoparticulas de
plata que muestra la presencia de los picos 111, 200, 220, 311, 222,
correspondientes a la estructura cubica centrada en las caras (Ver Fig. 14).
Comparando los patrones de difraccion de las figuras 13 y 14 nos damos cuenta
de que tenemos 3 picos que coinciden, lo que es suficiente para afirmar que en

nuestro coloide hay NPs de plata con estructura cubica centrada en las caras.

u.)

Fig.14 Difraccién de rayos X a nanoparticulas de plata comerciales ]
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3.2 Microscopio Electrénico de Transmision (TEM)

40




Fig. 15. Fotos TEM de nanoparticulas de plata.

Para tener méas informacion sobre las nanoparticulas de plata (tamafio y forma) se
usO un microscopio electronico de transmision de alta resoluciéon (TEM por sus

siglas en inglés Transmission Electron Microscopy).

Es importante conocer la morfologia y el tamafio de las nanoparticulas, pues ésto
es un factor determinante para saber en qué tipo de procesos podemos utilizarlas.
En este caso se esperaba una forma redonda-ovoide, ya que en algunos articulos
se menciona que esta es la estructura que se obtiene al sintetizarlas con ablacion
laser. Los tamafnos que se han obtenido en tales trabajos van de los 10 nm a los
50 nm. El tamafio que nosotros obtuvimos fue de aproximadamente 40 nm,
cayendo dentro del rango esperado, por el intervalo de tiempo de la produccion

de las NPs hasta que se realiz6 el estudio (1 mes).

En las fotografias de las figuras 14 y 15 se puede observar cdmo estan formadas
nuestras nanoparticulas de plata. Dado que fueron analizadas después de un mes
de sintetizarlas se nota que estan aglomeradas y en una forma de cadena, esto
muestra la poca estabilidad de las nanoparticulas. También podemos darnos
cuenta de que no tienen la estructura redonda-ovoide, esto es una consecuencia
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del tiempo que tardaron en ser analizadas. En las fotografias también podemos
observar la estructura cristalina de las NPs.

Se obtuvo un tamafio mayor al esperado, esto también puede ser por el hecho del
tiempo en el que se hizo el andlisis de estas nanoparticulas, por lo cual no se

puede saber cual fue el tamafio en el momento de la sintesis.
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Espectros de Absorcion (UV-Vis)

3.3 Estudio de pico de plasmon en el tiempo.
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Fig.16 Espectro de absorcion de nanoparticulas producidas por ablacion laser considerando como
parametros: 120mJ/pulso, 10 Hz, y como solvente agua. Se obtuvo los espectros cada 5 minutos
hasta completar 45 min. En el recuadro se hizo un acercamiento del pico del espectro.

En la grafica 16 se muestran los espectros de absorbancia de los coloides
producidos bajo las condiciones: 120 mJ de energia del laser operando a 10 Hz, 5
min de ablacion, con el blanco de plata sumergido en 10 mL de agua desionizada.
Las mediciones se hicieron a los 5 minutos desde que se termind de producir el
coloide y de ahi cada 5 minutos se hizo una medicién. Todos los espectros
muestran un maximo aproximado a los 400 nm. Este tipo de espectros han sido
reproducidos adecuadamente por modelos tedricos correspondiendo al plasmon
resonancia de las NPS de plata. Asimismo, espectros similares han sido
observados en coloides de nanoparticulas de plata producidas por métodos

quimicos y por ablacién laser.

Para el andlisis de los gréficos, el programa utilizado fue OriginLab en donde
tuvimos que ingresar los datos en tablas, definiendo las variables y los pardmetros

a medir, como: altura, ancho y posicion del pico de plasmén. Para obtener estos
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datos se normalizaron todas las graficas, después se graficé obteniendo cada uno
de los espectros por cada medida que se hizo. Al final se obtuvieron todos los
espectros juntos. Posterior a esto se le hizo un acercamiento al pico para poder
observar de mejor manera su intensidad maxima, que se muestra en recuadro en
la parte superior derecha de la Fig. 16. Se puede observar como el coloide iba
sufriendo cambios con el tiempo, ya que la intensidad del plasmén iba
decreciendo, de la misma manera se iba haciendo mas ancho y el pico se iba
recorriendo. A simple vista no es tan facil determinar este proceso por lo cual
dentro de un programa se hizo el andlisis de estos picos.

coloide de plata 150 mJ/pulso Nd:YAG, 1064 nm, 25 cm, agua
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Fig.17. Analisis del grafico obtenido por UV-VIS de del pico en el tiempo. A) Altura, B) Posicién del
plasmoén y C) ancho del plasmoén.

La Fig. 17 muestra el andlisis de la banda de absorcion de los espectros
mostrados en la Fig. 16 a diferentes tiempos. En estas graficas podemos observar
con detalle el desplazamiento que se obtuvo del pico correspondiente al plasmon
de superficie localizado. En Fig. 17(A) esta graficado punto por punto la altura
méxima de la banda de absorcion, la cual fue obtenida de la gréfica anterior por
medio del programa Origin Lab. Para poder hacer estas mediciones, se mide
desde la base, hasta el punto més alto de la gréfica para obtener la altura de cada

44



una de las curvas. Se puede ver claramente que la altura de dicho pico va
disminuyendo considerablemente conforme va pasando el tiempo. La intensidad
del maximo de absorcion tipicamente se asocia a la cantidad de nanoparticulas en
el coloide™, por lo que la curva 16(A) sugiere una disminucién en la concentracion
de nanoparticulas de determinado tamafio con el tiempo. Esto probablemente se

deba a la agregacion de las NPs o bien a la sedimentacion de las mismas.

En la grafica 17(B) tenemos representado la longitud de onda correspondiente al
maximo del pico, la cual se mide a partir de dos extremos en la curva y se divide
entre dos. Nosotros tomamos como extremos, los dos puntos que delimitan el 99%
de la altura total para poder determinar esta longitud de onda. En la grafica se
puede ver como el pico se va desplazando hacia el lado derecho. En el grafico 16
donde estén las curvas originales, este desplazamiento se nota minimamente pero

al hacer este tipo de analisis, confirmamos que el desplazamiento si existe.

Las caracteristicas del espectro de extincion de nanoparticulas metélicas
dependen de la forma, tamafio y concentracion de las mismas. Esto se debe a que
este espectro corresponde a la suma de la absorcion y la dispersion producida por
las NPs. Considerando que las nanoparticulas son esféricas, cuanto menor sea su
tamano, el maximo del plasmon se producira a longitudes de onda méas pequefias.
Sin embargo, cuando las particulas presentan alguna anisotropia se puede
producir un corrimiento hacia el rojo. Ademas, si las NPs se encuentran
suficientemente proximas, formando agregados, también se observa un
corrimiento hacia longitudes de onda mayores . Los resultados mostrados en la
Fig. 17(B) sugieren que las nanoparticulas forman agregados con el tiempo,

confirmando los resultados encontrados por microscopia de transmision.

En el grafico 17(C) podemos observar el analisis del ancho del plasmon, donde
nuevamente observamos que esta variable aumenta con el tiempo. Esto puede
deberse a un aumento de la distribucion de tamafios de las nanopatrticulas,

nuevamente sugiriendo la formacion de agregados.
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Los cambios de las variables ilustradas en la Fig. 17(A)-(C) confirman que las
nanoparticulas producidas por el método de ablacion laser sufren cambios en el
intervalo de tiempo estudiado. Si el coloide se mantuviera en las mismas
condiciones, el espectro de extincion no mostraria ningin cambio. Sin embargo,
las tres caracteristicas del pico de absorcién que fueron analizadas presentaron
cambios. Estos resultados coinciden con otros reportes previos en la literatura
respecto a la estabilidad en periodos mas largos de tiempo de nanoparticulas

metalicas producidas por ablacién laser en liquidos .

3.4 Efecto de un tratamiento ultrasonico en la estabilidad de los coloides.

Con el fin de analizar cambios en la estabilidad de las nanoparticulas producidas
con ablacion laser se utilizaron diferentes técnicas para afectar los coloides. En
esta seccion se presentan los resultados de la comparacion de la estabilidad de un
coloide que permanecié en reposo con uno que se someti6 a movimiento
constantemente. Esto debido a que los resultados de los andlisis por TEM y UV-
vis presentados en las secciones anteriores, sugieren la formacion de agregados y
sedimentacion de las NPs. El movimiento se produjo introduciendo el recipiente
que contiene al coloide en un bafio ultrasénico con potencia de 12W. Las
siguientes figuras muestra la comparacion de los espectros de extincion de las
muestras en reposo (Fig. 18) y de la muestra expuesta a un bafio ultrasénico (Fig.
19).
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Fig.19. Espectro de absorcion con uso de ultrasonido y en el tiempo.
En estos graficos se muestra el efecto del bafio ultrasonico en los espectros. Para

estos experimentos se hizo una sola muestra y se dividié en dos partes para tener

la misma referencia y asegurar la correcta comparacion entre las mismas. En el
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caso de la muestra que estuvo expuesta a movimiento ultrasonico, ésta solo se
retiraba del equipo para hacer las mediciones y posteriormente se regresaba al
movimiento, esto se hizo durante todo el tiempo del experimento. Podemos
observar que en el grafico en ausencia de bafo ultrasonico (fig. 18) va bajando la
intensidad en el tiempo del pico correspondiente al plasmon, mientras que con
ultrasonico baja en 24 horas y después se mantiene constante mientras siga

teniendo movimiento.

Esto nos demuestra que el movimiento ultrasénico hace que las nanoparticulas
sean afectadas mas rapidamente (ya sea en tamafio o forma) y después las
mantiene constantes durante mayor tiempo, a diferencia de que si se quedan sin

movimiento, sigue el pico decreciendo todo el tiempo.
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Fig. 20. Analisis de coloides expuestos a movimiento ultrasonico y sin ultrasénico.
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Para el analisis de las nanoparticulas expuestas y no expuestas a un movimiento
ultrasonico se us6 nuevamente el programa Origin Labs, donde se colocaron los
datos respectivos al tiempo en el que este analisis se llevo a cabo. Las
caracteristicas mas importantes de la banda de absorcion para distintos tiempos
se presentan en la Fig. 20. El eje x esta presentado en escala logaritmica para
ilustrar con mayor claridad los cambios, ya que el tiempo que medimos fue muy
grande (7 dias) porque lo mediamos en minutos. Las muestras fueron analizadas
inicialmente a los 5 minutos de haberlas sintetizado lo cual se tomé como tiempo

inicial en el logaritmo.

Se trabajé de la misma manera que en el andlisis anterior, donde el gréfico
superior izquierdo de la Fig. 20 nos muestra la altura del pico de plasmén. Se
puede observar como el coloide que estuvo expuesto al movimiento ultrasénico
tiene una bajada mayor. Mientras que para el coloide que no tuvo movimiento, el
pico fue disminuyendo con menor rapidez, pero fue bajando todo el tiempo del
analisis. En el grafico superior derecho de la Fig. 20 se muestra el corrimiento del
pico de plasmoén, el cual se puede notar que la muestra expuesta a movimiento
ultrasonico presenta un desplazamiento mayor y mas rapido hacia el rojo. Mientras
que el que no tuvo movimiento, el pico se desplazd pero no tan rapido ni tanto
como el que tuvo movimiento. Se nota que las dos muestras comienzan en el
mismo punto pero que después se separan y cada una toma un comportamiento
diferente. En el grafico inferior de la Fig. 20 se muestra que aumenta el ancho del
pico para ambos casos. El coloide expuesto a un movimiento ultrasénico tiene un
ensanchamiento mayor pero después 21.6 horas se mantiene constante, a
diferencia de la muestra que no tiene movimiento ultrasénico que se ve que el pico
se va ensanchando con el tiempo pero no deja de hacerlo ni se mantiene
constante. El gréfico ilustra que las dos muestras comienzan en el mismo punto lo

cual nos dice que las muestras fueron hechas de la misma manera.

Con el fin de verificar los resultados mostrados en la Fig. 20, se hizo una

comparacion de nanoparticulas expuestas a movimiento constante, pero ahora
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usando un equipo ultrasonico con mayor potencia (70 W). Las graficas de la Fig.
21 muestran la comparacion de altura, corrimiento y ancho de la banda de
absorcion entre el coloide en reposo y en movimiento ultrasonico con el aparato de
70 W. EI comportamiento obtenido es similar al que se obtuvo con el equipo de 12
W, ya que se observa una disminucion mas pronunciada en la intensidad de la
banda en la muestra con movimiento ultrasonico en comparacion con la de
reposo. Asimismo, nuevamente observamos un corrimiento al rojo y un
ensanchamiento mayor en la muestra en movimiento. Por esta razon concluimos
gue el movimiento favorece el agrupamiento aumentando la posibilidad de

interaccion entre nanoparticulas.
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Fig. 21. Analisis de equipo ultrasonico de 70 W.

Los resultados mostrados en las figuras 20 y 21 sugieren que el movimiento
produce la union de las nanoparticulas con una velocidad mayor que las que se
encuentran en reposo. El hecho de que la altura de la banda de absorcién del

plasmén disminuya mas rapido con el movimiento ultrasonico indica una mayor
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disminucion de la concentracion de las NPs en estas muestras comparadas con
las que se encuentran en reposo. Ademas, tanto el mayor corrimiento del maximo
hacia el rojo y el aumento del ancho en la banda indican que el tamafio promedio
de las NPs aumenta mas rapido con el movimiento ultrasénico. Este resultado es
contradictorio con previos reportes en la literatural” en donde se encontré que el
movimiento ultrasénico o una simple agitacibn manual puede prevenir
moderadamente la formacion de agregados. Las diferencias entre resultados
probablemente se deban a que las condiciones iniciales de los experimentos son
diferentes (concentracion, forma y tamafio promedio de las nanoparticulas).
También debe considerarse que las NPs sometidas al bafio ultrasonico sufren un
aumento en la temperatura, lo que también puede promover cambios. La
determinacion de la influencia de las condiciones iniciales y de la temperatura

rebasa los objetivos de este trabajo.
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3.5 lIrradiacién con luz laser (355nm)

Se sabe que las nanoparticulas de plata reaccionan con la luz, por lo cual en este
experimento se irradid el coloide con un laser pulsado Nd: YAG a 355 nm, para
lograr esto se utilizé una lente divergente de 5 cm. La distancia lente-cubeta
(cubeta de vidrio de dimensiones 1cm x 1cm) fue de 34.7 cm, y se hizo una
mascara en forma rectangular para dejar pasar el pulso laser. El rango de energia
utilizada fue entre 6.8-7.4 mJ, después de la mascara.
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Fig.22. Espectro de absorbancia de nanoparticulas expuestas a radiaciéon UV (355nm)

La gréfica de la Fig. 22 muestra los espectros correspondientes a los coloides de
plata irradiado con radiacion UV de 355nm. El tiempo de exposicion fue de 9 min.
Después de cada una de exposiciones se obtenia el espectro y nuevamente se
sometia a la radiacion. Se podia observar que en los primeros minutos de
exposicion el espectro tenia cambios pero demasiado pequefios como para ser

visibles en este tipo de gréfico y se mantenia constante pero después de 27
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minutos de exposicion el espectro bajé y en la siguiente se mantuvo de nuevo
constante, lo que indica que la radiacion UV modifica el espectro de las
nanoparticulas y que por tanto también es un aspecto que se puede obtener por la

aglomeracion o agrupamiento que sufren las nanoparticulas.
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Fig. 23. Analisis del pico del plasmon de la muestra expuesta a radiacién UV.

Los espectros de la Fig. 22 fueron analizados con el programa Origin Labs para
observar los cambios que tuvo el pico del plasmén méas detalladamente. Los
resultados se muestran en la Fig. 23, donde se observa tanto la muestra expuesta
a la radiacion UV, como la que tomamos de referencia, se nota que el ancho del
pico de plasmon va aumentando conforme cada exposicion de luz UV, cosa que a
simple vista no se nota pero que cada exposicion va aumentando, lo cual se
puede ver en la grafica A. Del mismo modo, la posicion del pico del plasmon fue
recorriéndose a la derecha como se muestra en el gréafico B. El grafico C indica la
altura del plasmoén, en la cual hay cambios muy lentos en las primeras 3

exposiciones de radiacion UV y después de eso baja la altura y nuevamente se
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mantiene contante, lo cual nos indica que la exposicion a la radiacion uv modifica

las uniones entre nanoparticulas.

Reportes previos en la literatura han mostrado que la irradiacion de pulsos laser
UV sobre coloides metélicos pueden generar la fragmentacion o bien la fusion de
las particulas®. Tales resultados en el cambio de tamafio de las NPs han
demostrado también que la irradiacion laser es un método que puede utilizarse
para controlar su forma y tamafio. No obstante, también se ha mostrado que como
resultado de la irradiacion es posible formar nanoalambres metalicos. Bajo las
condiciones de irradiacién utilizadas en este trabajo no solamente no se obtuvo un
corrimiento del plasmon hacia longitudes de onda mas cortas. Esto puede deberse
a cambios en la forma de las NPs como resultado de la irradiacion, sin embargo,

es necesario realizar andlisis posteriores de TEM para corroborar tal hipotesis.

3.6 Agregando Dodecilsulfato sédico (SDS)

Como hemos podido ver las nanoparticulas son inestables en el tiempo por lo cual
se ha tenido que utilizar estabilizantes. Para ello nosotros hemos escogido SDS
(Dodecilsulfato sédico) (C.2H2sNaO,4S). Este compuesto se utiliza también como
compuesto tensoactivo en pasta de dientes, shampoo y jabones de bafio. En este
experimento el SDS fue utilizado en una concentracién de 0.1M en 10 mL de H,0,
se disolvié en este liquido posteriormente se sumergio la plata y se hizo incidir el
haz laser de la misma manera que en los experimentos anteriores. A esta
concentracion de dicho estabilizante después de 1 hr 40 min no se modifico el pico
de plasmén como se muestra en la gréfica 24. Nuestros resultados fueron los

esperados ya que no se veia movimiento en el espectro de extincion.
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En las gréficas de la Fig. 25 se observa como el pico de plasmon correspondiente
a la muestra con SDS, aunque si tiene cambios éstos no son tan notorios como los
mostrados en los casos anteriores 0 como en la muestra sin surfactante. Para los
coloides producidos con este estabilizante y a la concentracion de 0.1 M, seria
bueno hacerle un estudio de TEM para que nos determine el tamafo real que
tienen estas nanoparticulas ya estables. También se nota que bajo la intensidad
del pico de plasmon en relacion a los otros estudios y el ancho del pico fue menor,

esto sucede cuando se trabaja con SDS.

Se ha mostrado en trabajos previos'® que la presencia de SDS durante la sintesis
de las NPs evita la formacion de agregados. Sin embargo este resultado depende
de la concentracion de SDS en el solvente. La estabilidad de las NPs observada
para la concentracion de SDS utilizada en este trabajo, otorga condiciones

favorables para la continuacion de esta investigacion.
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Conclusiones

Se obtuvieron por ablacién laser en liquido nanoparticulas de plata en agua
desionizada. El estudio de rayos X confirm6 que las nanoparticulas sintetizadas
correspondieron a la estructura cubica centrada en las caras. Su tamafio fue

determinado por TEM, encontrando un tamafo aproximado de 40 nm.

Los espectros de absorcion de las nanoparticulas revelaron que éstas no son
estables en agua en los intervalos de tiempo estudiados que comprenden desde
minutos hasta dias. Se encontré que hay factores que afectan las nanoparticulas
como son el movimiento mecéanico a frecuencias ultrasonicas y la radiacion de luz
UV. En este trabajo se demostr6 que con SDS se pueden estabilizar las
nanoparticulas al menos durante el intervalo de tiempo analizado (1 hr 30 min). De
esta manera podemos decir que utilizando SDS a la concentracion adecuada se

pudo estabilizar las nanoparticulas sin un cambio significativo.

Este trabajo fue el primero que se hizo en el laboratorio de fotofisica de CCADET
con el fin de estudiar la mejor condicion para poder obtener nanoparticulas de
plata estables y conocer parametros que las afecta. Habra trabajos posteriores a
éste que ya al saber todo lo que perjudica o cambia las condiciones de las
nanoparticulas se podra modificar tales parametros dependiendo del uso de cada
una de ellas. Las nanoparticulas tienen diferentes areas donde se pueden utilizar.
Las posibles aplicaciones dependen de las caracteristicas de las NPs, que a su

vez dependen de la técnica de depdsito y las condiciones utilizadas.
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