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Resumen

El presente trabajo muestra la técnica y los resultados de la caracterizacién del depdsi-
to de nanoparticulas de plata sobre sustratos épticos.

La importancia de la técnica aqui desarrollada radica en la union del método de sintesis
de nanoparticulas con el desarrollo de dos distintas técnicas de deposito de las nano-
particulas de plata a sustratos desarrollados en esta investigacion con el fin de mantener
las nanoparticulas adheridas a el sin tener perdidas. La adhesion de las nanoparticulas al
sustrato se logré con la preparacién de sustratos funcionlizados con la molécula utilizada
como ancla, 3-Aminopropil-trietoxisilano, mejor conocida como APTES, con el objetivo
de crear una union con los sustratos de vidrio y crear enlaces covalentes entre el grupo
amina y las nanoparticulas de plata, garantizando adhesion a los sustratos resistente a
esfuerzos, como el bano de ultrasonido.

Para poder depositar las nanoparticulas sobre los sustratos primero se fabricaron los
sustratos opticos: sustratos de vidrio funcionalizados con la molécula de 3-Aminopropil-
trietoxisilano (APTES). La caracteristica buscada en dichos sustratos fue las de la
transparencia para las nanoparticulas en cuanto a la zona de interaccién de longitudes
de onda del espectro electromagnético se refiere y la no opacidad para poder realizar las
caracterizaciones épticas de las nanoparticulas (UV-Visible y reflectometria).

Se realizd la caracterizacion por reflectometria encontrando que el tamano promedio de
deposito de APTES sobre los sustratos de vidrio fue de 10 nm. Se realizo la caracteriza-
cion UV Visible con la que se seleccionaron los sustratos épticos que presentaron la banda
de absorcion correspondiente a la concentracion de APTES con la que se fabricaron para
realizar en ellos el depdsito de NPAg.

Se sintetizaron nanoparticulas de plata con el método de soluciéon coloidal utilizando
como agente reductor N,N-Dimetilformamida (DMF), como precursor metalico Nitrato
de Plata (AgNOs3) y como disolvente agua destilada. Se realizaron tres tipos de sintesis
utilizando tres variables: la temperatura de la solucién coloidal, la cantidad del precursor
metalico y la cantidad de agente reductor. La temperatura éptima de elaboracion de la
solucién fue de 40° C.
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Se implementaron experimentalmente dos técnicas de depésito de las NPAg sobre los sus-
tratos Opticos: crecimiento y anclaje; utilizando los sustratos épticos seleccionados y
el método de sintesis de nanoparticulas con las condiciones seleccionadas previamente. Se
realizé la caracterizacion UV-Visible encontrando que para ambas técnicas la variacion
de la distribucién de tamanos fue despreciable, que la intensidad de los espectros de ab-
sorcién decrece conforme aumenta la concentraciéon de APTES en el sustrato y que, en
general, a mayor tiempo de reaccién de la solucién coloidal aumenta la intensidad de las
bandas de absorcion.

Se obtuvieron imagenes SEM de 10, 5, 3 y 1 um de las muestras de nanoparticulas sobre
los sustratos en las que el resultado principal fue el de observar depdsitos uniformes sobre
toda el area de barrido para ambas técnicas de depésito.

Se realizo la caracterizacion AFM en el modo de contacto, obteniendo imagenes de 25, 10
y 2.5 pm. Se midié el tamano de nanoparticulas y se realiz6 la distribucién de tamanos,
realizando ajustes Gaussianos a cada distribucion. Se obtuvo el valor del tamano prome-
dio, la desviacién estandar y el factor de cubierta para cada muestra. Para la técnica de
crecimiento se encontré que a mayores tiempos de reaccién dentro de la soluciéon se obtie-
nen distribuciones de tamano de nanoparticula mas angostas y de menor tamano promedio
y que a mayores cantidades de APTES se logra mayor anclaje de NPAg. El tamafio de
NPAg se mantuvo al rededor de las 40 nm y los factores de cubierta obtenidos tuvieron
valores desde 0.003 hasta 0.011. Para la técnica de anclaje se obtuvieron nanoparticulas
de mayor tamano, valores al rededor de los 120 nm, asi como distribuciones mas amplias,
obteniendo una gran variacién en el tamano de las nanoparticulas depositadas sobre los
sustratos y se obtuvieron factores de cubierta desde los 0.009 hasta 0.236.
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Objetivos

1.1. Objetivo General

Depositar y adherir de forma controlada nanoparticulas de plata sobre sustratos
opticos.

1.2. Objetivos Secundarios

1. Generar sustratos 6pticos: Vidrio-APTES con control de recubrimiento.
2. Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de plata por el método de solucién coloidal.

3. Producir una técnica de adhesion de nanoparticulas de plata sobre los sustratos
opticos.

4. Caracterizar optica y morfolégicamente los recubrimientos de las nanoparticulas
sobre los sustratos opticos.



Antecedentes

2.1. El nacimiento de la idea...

En Diciembre del ano 1959, para ser especificos, el dia 26, en Pasadena, California,
la Sociedad Americana de Fisica convoco a una reunién en el Instituto de Tecnologia de
California, (CALTECH). Se ofrecié una conferencia titulada “There’s Plenty of Room
at the Bottom” la cual no fue tan relevante para los asistentes de la reunién. El tema
principal era uno del cual no se habia investigado de manera tan profunda como se habia
hecho para los campos de bajas temperaturas o los campos de bajas y altas presiones,
si no era un tema mas relacionado con el estado solido. El tema principal de esta sesion
fue el de considerar la posibilidad de la manipulacién directa de atomos individuales,
ya que la manipulacién de la materia a menor escala seria el escaléon para obtener ma-
yores posibilidades en el desarrollo cientifico y tecnolégico. Richard Feynman, el autor
de esta conferencia primero mencioné la posibilidad de almacenar grandes cantidades de
informacion en espacios reducidos, y a reducidos se refirié a espacios comparables con
la cabeza de un alfiler en la cual, mencionando técnicas de la época, se podria escribir
en su totalidad la Enciclopedia Britanica, para lo cual bastaria con reproducir las letras
a escala nanométrica. Feynman mencioné que si en lugar de guardar la informacién en
letras, esta se guardara en bits, aparte de escribir en la cabeza del alfiler se podria escribir
también dentro de este esto para hacer una comparacion de cémo es guardada la informa-
cién genética dentro del ADN. Otro punto importante mencionado fue el de minimizar la
computadora, en el cual discutié sobre minimizar los elementos electrénicos de esta millo-
nes de veces para mejorar la capacidad de la computadora de realizar calculos complejos,
asi como el uso de haces de particulas para crear patrones de dos dimensiones. Esta sesion
fue de gran importancia, ya que, aunque en su momento no hubiera sido de interés, fue
la que conceptualmente cred una nueva area de la ciencia relacionada con los materiales
a pequena dimension, que en la actualidad es de las dreas mas estudiadas debido al gran
abanico de aplicaciones que se tienen de esta [1].

Fue hasta el ano de 1974 en el que se celebr6 la conferencia “Proceedings of the In-
ternational Conference on Production Engineering” en la que el profesor Norio Taniguchi
de la Universidad de Ciencia de Tokio introdujo por primera vez en la historia el término
“nanotecnologia” en su discurso titulado “On the Basic Concept of ‘Nano-Technology’
en el cual describi6 distintos procesos de materiales semiconductores de investigaciones
que se llevaban en la época como la fabricacion de peliculas delgadas. Taniguchi definio el



término de nanotecnologia como el “proceso de separacion, consolidacion y deformacion
de los materiales de un dtomo por dtomo o molécula por molécula” [2]. El se encontra-
ba investigando mecanismos abrasivos de alta precisién para materiales fragiles y duros.
Gracias a esto se convirtié en uno de los fundadores de técnicas de alta precision para
procesar materiales, con lo que pudo afirmar que para la época de 1980 las técnicas de
precisién podrian alcanzar los 100 nm de precision.

Posteriormente el ingeniero estadounidense Kim Eric Drexler en la época de 1970 a 1980
se dio cuenta de la importancia de la idea de Feynman [1] en la que proponia hacer ma-
quinas mas pequenas de las maquinas existentes hasta llegar a un nivel microscépico, por
lo que la microtecnologia se dio cuenta de la gran importancia de dar el salto propuesto
por Feynman del mundo macroscopico al de lo microscépico. Drexler presenté un trabajo
clave para el desarrollo de la tecnologia de “lo pequeno”. Al disminuir significativamente
el tamano de los dispositivos de la época la misma naturaleza de la materia ocasionaba
que esta se abultara formando irregularidades e imperfecciones en el material lo cual era
una clara limitacién para poder llevar a cabo la idea original de Feynman que era la de
manipular los 4tomos o moléculas de manera individual. Drexler expone en su trabajo [3]
varios campos de la ciencia en la cual seria 1til la aplicacion de la microtecnologia para el
beneficio propio, tales como el diseno de proteinas, en el disennio de maquinaria molecular
donde la principal idea consiste en formar ensamblajes moleculares de atomos que puedan
comportarse como objetos sélidos que ocupan un espacio con una forma definida para que
estos puedan actuar como miembros de la estructura de alguna parte movible. Asi la tec-
nologia molecular tendria una obvia aplicacién en el procesamiento de informacion, ya que
los bits podrian representarse por protones, electrones o grupos reactivos. Si se utilizaran
elementos como estos para representar a un bit la transferencia de informacién seria mas
veloz ya que las computadoras podrian tener muchos més elementos activos (10'°) por
centimetro cuadrado. En resumen, en su trabajo alenté a la comunidad a entrar en esta
area totalmente nueva debido a las grandes implicaciones y beneficios que se tendrian en
general para la computacion, la caracterizaciéon, manipulacién y reparacion de materiales
biolégicos.

Era clara ya la tendencia del interés cientifico para este momento, ya que al poder manipu-
lar objetos de dimensiones tan pequenas se podrian obtener beneficios innumerables. Pero,
,como se podrian manipular objetos de dicha escala?. Tal como lo dijo Richard Feynman
en su discurso de 1959 [1]: “Si se quieren hacer manipulaciones a un nivel atémico, pri-
mero se debe tener la capacidad de observar que es lo que estd ocurriendo”.

Asi, como se ha mencionado hasta ahora, uno de los principales retos para esta rama
emergente de la ciencia, conocida como nanotecnologia y nanociencia, es el de mejorar
las técnicas que se utilizan para el estudio en general de los materiales a pequena escala.
En el pasado, los estudios fueron enfocados principalmente en el comportamiento colec-
tivo y las propiedades de una gran cantidad de materiales nanoestructurados, por lo que
las propiedades estudiadas eran tipicamente caracteristicas grupales y no individuales.
Se sabia que se lograria tener un mejor entendimiento y varias posibles aplicaciones si
se lograban obtener las caracteristicas, asi como la observacién y la manipulacion de las
nanoestructuras individualmente y no colectivamente. La caracterizaciéon y manipulacion
de las nanoestructuras de manera individual requeriria no solo una gran resolucion y
precisién en los aparatos de medicién, si no una resolucién de nivel atémico [10].



Marco Teodrico

3.1. Entonces ;como observar?

Dicha idea llevo en 1981 a Gerd Binning, un fisico de origen aleméan, y Heinrich Roher,
un fisico suizo, ambos empleados de IBM en aquel entonces, a disenar un dispositivo para
poder estudiar conductividad local de superficies. La primer imagen que observaron fue
de una muestra de oro en la cual se apreciaban filas de atomos separados continuamente
[6]. Fue asi como se descubrié un método muy simple para observar “lo pequeno”, que los
hizo acreedores al premio Nobel de Fisica en 1986. Se traté de el primer microscopio que
permitia observar objetos a escala atémica. El Microscopio de Efecto Ttunel o Scanning
Tunneling Microscope (STM por sus siglas en inglés) fue el invento parte aguas del campo
de la nanociencia, ya que gracias a el la humanidad fue capaz por primera vez de observar
atomos individuales, y por consiguiente, permitié entender y manipular fenémenos de
escala nanométrica. E1 STM emergié como la primer técnica experimental de interaccion
atomo-atomo para caracterizar materiales. La microscopia de efecto tinel solo fue el
escalén para la creaciéon de una técnica de microscopia mas flexible con otro tipo de
muestras (ya que como se menciond, el STM solo puede obtener iméagenes de muestras
conductoras debido a la necesidad de una corriente tinel entre punta y muestra). Se trata
de la Microscopia de Fuerza Atémica, a la cual se hara referencia a partir de este punto
como AFM (Atomic Force Microscopy). Esta nueva técnica fue desarrollada también por
los creadores del STM de IBM en el ano de 1982 y una de sus principales cualidades es
que es capaz de obtener imagenes de muestras no conductoras lo cual la volvié una de las
técnicas de visualizacién més flexibles que existen [9], [32].

3.2. Técnicas de caracterizacion

3.2.1. Microscopia de fuerza atémica

El microscopio de fuerza atomica es la técnica de microscopia que en lugar de utilizar
lentes para amplificar las imagenes, como lo hacen los microscopios épticos o convencio-
nales, utiliza las fuerzas de interaccion entre el microscopio y la muestra. El principio de
funcionamiento del AFM es relativamente simple: Consta de un cantilever flexible con
una punta afilada en su extremo libre. Este cantilever escanea la superficie de la muestra
"sintiendo”las fuerzas de interaccién punta-muestra. Estas interacciones que se deben a
fuerzas de contacto, de Van der Waals, capilares, electrostaticas, magnéticas, de Casimir,



etc, causan que el cantilever se acerque o se aleje de la muestra, de acuerdo al principio de
los resortes descrito por la ley de Hooke. El movimiento del cantilever es posible debido
a que el cantilever tiene constantes de resorte de menor magnitud (1 N/m) que las cons-
tantes equivalentes que hay entre los atomos de las superficies de las muestras en general
(10 N/m), lo que hace que la interaccién punta-muestra no afecte ni haga cambios en la
superficie a examinar, ya que no movera de su lugar a los atémos [13]. El movimiento en
Z del cantilever es adquirido por la reflexién de un laser en la parte superior del cantilever.
Esta senal es adquirida y digitalizada para brindar la imagen de tres dimensiones de la
superficie de la muestra [14]. El funcionamiento general de estd técnica de visualizacién
esta ilustrado por la Figura [3.1] Se colocan todos los elementos representativos de la mi-
croscopia de AFM haciendo un barrido en el plano XY de la superficie de la muestra con la
punta del cantilever interactuando con los atomos superficiales haciendo que el cantilever
se deflecte en la direccién z. El laser que llega al fotodetector cambia de posicién, lo cual
es traducido a una imagen amplificada de la muestra.

Figura 3.1: Esquema del funcionamiento del microscopio de fuerza atémica en el que se observa la
interaccion de la muestra con la punta provocando deflexiones del cantilever.

Uno de los resultados méas importantes de la técnica de AFM es que es posible tener
resolucion atémica cuando la punta del cantilever esta en contacto con la muestra mientras
se escanea la superficie. Como ya se menciond, el AFM es una técnica que brinda un
mayor espectro de aplicaciones, debido a que es posible obtener imédgenes de muestras
tanto conductoras como no conductoras, lo cual no es posible con la técnica STM, ya que
se limita a muestras conductoras.

3.2.2. Microscopia electrénica de barrido

El funcionamiento convencional del SEM consiste en lo siguiente: Se tiene un canén
de electrones que en la mayoria de los casos tiene una punta de tungsteno que produce
y acelera los electrones a niveles de energia que van desde los 0.1 hasta los 30 keV. El



didmetro de este haz de electrones es bastante grande en comparacion de la muestra lo que
hace que, en estas condiciones, sea imposible obtener imagenes con alta resolucion. Este
contratiempo se resuelve utilizando lentes y aperturas electromagnéticas para enfocar el
haz de electrones a un punto sobre la muestra. El uso de estos elementos electromagnéti-
cos (lentes y aperturas) hace que el didmetro del drea transversal del haz de electrones
decrezca, teniendo en el canén de electrones un diametro de aproximadamente 50 ym y
sobre la muestra diametros del orden de 1 a 100 nm. Se utiliza una atmésfera de alto vacio
para evitar la dispersion de los electrones por la interaccién con las particulas del aire. La
Figura ilustra la estructura interna del SEM en el que se puede apreciar, como fuente
de electrones, un filamento de tungsteno que esta conectado a una fuente de alto voltaje.
Al emitir los electrones estos pasan por un cilindro Wehnelt que es un elemento utilizado
como lente convergente electroestatico para enfocar el haz producido por la fuente de
electrones, haciendo que el diametro del haz de electrones decrezca. A continuacion, de-
pendiendo del equipo SEM, se tienen aperturas que son usadas para excluir los electrones
dispersados y para controlar las aberraciones esféricas en el lente final [16].

Figura 3.2: Esquema del funcionamiento del Microscopio Electrénico de Barrido en el que se muestran
las principales componentes como el filamento o fuente de electrones, la lente electrostatica o cilindro
Wehnelt para enfocar el haz de electrones, la apertura que evita el paso de los electrones dispersados y
los detectores de BSEs y SEs

La interaccién del haz de electrones con la muestra ocurre dentro de un volumen de
excitacién en la superficie de la muestra, cuya profundidad depende de la energia del



haz de electrones, la composicion de la muestra y el angulo de incidencia del haz sobre la
muestra. En este volumen de excitacion se tienen principalmente dos tipos de interacciones
particula-particula:

» Interacciones elasticas: Si al interactuar el haz incidente con la muestra los elec-
trones conservan toda la energia con la que incidieron entonces se tiene una interac-
cion elastica. La dispersion elastica tiene como resultado electrones dispersados
(Back-Scattered Electrons), a los cuales se hace referencia como BSEs. Los BSEs se
producen dentro de la muestra y regresan al vacio en el que se encuentra el haz de
electrones incidente.

» Interacciones inelasticas: Las interacciones inelasticas ocurren cuando los elec-
trones incidentes pierden parte de su energia inicial al interactuar con la muestra ya
que se excitan electrones dentro de la muestra. Los electrones que pierden energia
excitando la muestra y que logran regresar al vacio en el que se encuentra el haz de
electrones se llaman electrones secundarios, o también denominados SEs por sus
siglas en inglés (Secondary Electrons).

Los BSEs suelen provenir de zonas mas profundas dentro de la muestra que los SEs, ya
que los BSEs conservan su energia inicial y logran salir de la muestra. Los SEs al perder
energia, son absorbidos por los atomos de la muestra, haciendo que solo logren escapar los
SEs cercanos a la superficie de la muestra. Aparte de las interacciones elasticas e inelasti-
cas se tiene creaciéon de rayos x, catodoluminiscencia, electrones transmitidos, electrones
Auger, entre otros. Los detectores de los BSEs y de los SEs se encuentran cercanos a
la muestra y son independientes entre ellos tal y como se puede observar en la Figura
3.2l Asi, se hace un barrido sobre la superficie de la muestra con el haz de electrones
y se registran las senales emitidas por la muestra logrando acomodarlas en una imagen
amplificada de la muestra.

La invencién del STM y del AFM abrié nuevas posibilidades para mejorar la caracte-
rizaciéon, la medicién y la manipulaciéon de nanoestructuras y nanomateriales que combi-
nadas con otras técnicas como la microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en
inglés) hacen posible el estudio y la manipulacién de este tipo de materiales alcanzando un
gran grado de detalle y precision. A pesar de los logros ya alcanzados en diferentes ramas
como la fisica, quimica, ciencia de materiales, entre otras, asi como varias investigaciones
en el area de la nanotecnologia que han sido los pilares de las tecnologias y técnicas de
estudio ya establecidas y aceptadas, las investigaciones en esta rama se enfrentan a retos
unicos ya que se trata de materia a muy pequena escala. Estos retos incluyen el diseno,
la fabricaciéon y la demostracion de nuevas herramientas para el estudio de la materia a
un nivel nanométrico, lo que hace que el desarrollo de nuevas tecnologias de medicion
mucho mas desafiante que antes. Asi que podemos observar que la nanotecnologia no es
un ciencia nueva, es la combinacion de tecnologias ya existentes con la habilidad que ha
adquirido la humanidad de observar y manipular la materia a un nivel atomico, lo que
hace que este presente al rededor de nuestra vida diaria, todo lo que se necesita es saber
a donde mirar.

3.2.3. Espectrometria UV-Visible

Las técnicas de caracterizacion hasta aqui descritas son utilizadas principalmente para
conocer las propiedades morfolégicas de los materiales, sin embargo, existen otras técnicas
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de caracterizacion que proporcionan informacién sobre la estructura molecular mediante
la interaccion de la materia con radiacion electromagnética. La espectrometria UV-Visible
es una técnica de caracterizacion que utiliza radiacién electromagnética en el intervalo de
longitudes de onda desde los 200 a los 800 nm, es decir, desde la region UV hasta el
infrarrojo cercano, tal como lo ilustra la Tabla [3.1]

Region Categoria A

del Espectro (nm)
[OAY@; [100, 280)
Ultravioleta UVB [280, 315)
UVA [315, 400)
Morado [360, 450)
Azl 1150, 500)
Visible Verde [500, 570)
Amarillo [570 591)
Naranja [591, 610)
Rojo 610, 760)

| Infrarrojo | IR-A (cercano) | [760, 1400) ||

Tabla 3.1: Intervalos de longitudes de onda del espectro electromagnético en los que opera la espectros-
copia UV-Visible [15].

La espectroscopia UV-Visible, también conocida como espectroscopia de absorcion, hace
mediciones de la cantidad de luz absorbida en funcién de la longitud de onda y sirve para
obtener informacién de las transiciones de electrones que ocurren en el material del estado
base a estados excitados que ocurren al hacer incidir energia electromagnética sobre el
material en cuestion. La energia necesaria para llevar a cabo estas transiciones se puede
conocer por medio de la relacién de Planck (Ec.

AE:EQ—Elth:hCV:%C (31)

donde v = ¢/\ = cv [17]. La energia necesaria para la transicién de electrones provee
informacion de la estructura molecular, ya que dependiendo de esta cantidad se puede
conocer el tipo de transicién electronica que se lleva a cabo [18]. Existen cuatro tipos de
posibles transiciones electronicas y todas ocurren en intervalos diferentes de energia:

Energia de Transicién

AN

n—7n1" < rTt—7m" < n—oc* < o-—o*

en donde la transiciéon del tipo o — ¢* requiere mayor energia que la transiciéon n — o*, la
cual es mas energética que m—7*, y que a su vez es mas energética que la transicion n—m*.

La ecuacion representa la ley de Beer-Lambert que relaciona la absorbancia, A, con
la concentracién de los cuerpos absorbentes, ¢, el coeficiente de absorcion, € y el tamano



de la trayectoria que recorre la luz en el material, [; asi como con el cociente de la luz
incidente, Iy, y la transmitida a través del material, 1

I
A = ecl = logy, T (3.2)
0

Es importante mencionar que la eficiencia del material del proceso de absorcion de fotones
llamada absorcién, A %, se define como la fraccién de los fotones absorbidos con los fotones
incidentes en la muestra, tal y como lo muestra la relacién (Ec. |3.3))

A%—1-L 1 104 (3.3)
Iy
Al hacer incidir el haz de luz sobre la muestra se tienen distintos fenémenos dépticos:
luz absorbida, A %, transmitida, T, reflexiones especulares, Rg, y reflexiones difusas, Ry.
La ecuacién muestra como estas cantidades estan relacionadas entre si, anadiendo
el término S, que representa a las otras formas de luz refractada que salen del eje de
medicion
In=A%+T+ Rs+ Ryg+ S. (3.4)
El funcionamiento del espectrémetro, ilustrado por la Figura |3.3] consiste en tener una
fuente de luz (generalmente son lamparas de tungsteno y deuterio) que proporcione longi-
tudes de onda desde los 200 hasta los 800 nm. La luz producida por estas fuentes atraviesa
un monocromador, que es un elemento capaz de separar la luz ”blanca.®® ondas electro-
magnéticas de una sola longitud de onda, mediante el uso de rejillas de difraccion. Un
haz de una sola longitud de onda atraviesa un divisor de haz para incidir sobre la re-
ferencia y sobre la muestra. La luz transmitida o reflejada es colectada por un detector
que transforma la senal electromagnética en datos del software controlador. El software
construye el espectro de intensidad (ya sea de luz reflejada o transmitida) vs. A de la
muestra estudiada [20].

Figura 3.3: Esquema del funcionamiento del espectrofotometro UV-Visible.

Existe una manera de medir la reflectancia difusa de una muestra, ya que el arreglo dis-
cutido previamente (Figura sirve para medir luz transmitida y reflejada, mas no es
util para medir la reflectancia difusa. La configuracion de reflectancia difusa sirve para
medir muestras en polvo o en peliculas. Este tipo de mediciones involucran el uso de una
esfera de integracién que es un elemento que sirve para capturar todos los fotones que
son reflejados, en todas direcciones, de la muestra. El interior de la esfera de integracion
esta cubierto por un material altamente reflejante, ya sea politetrafluoretileno (PTFE)
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o BaySOy4, que son materiales ttiles dentro del intervalo de A de mediciéon de la espec-
troscopia UV-Vis, asi como tambien tienen la propiedad de funcionar como dispersadores
Lambertianos, es decir, que distribuyen la luz uniformemente en la superficie completa de
la esfera de integracion.

El gap de energia en los espectros de absorcién obtenidos con esta técnica correspon-
de al punto en el que la absorcién comienza a aumentar su intensidad de la linea base,
ya que esta representa la cantidad minima de energia necesaria para que un fotén logre
excitar a un electron a través del gap de banda. Los espectros UV-Visible son mostrados
en términos de la longitud de onda, por lo que para realizar la conversién a unidades de
energia basta con utilizar la relacién |3.1] para sencillamente llegar a

1239.
E=hy= w. (3.5)

Por lo general, los espectros de absorcion tienen incrementos no homogéneos que, por
una parte, reflejan la densidad local de estados en la banda de conducciéon y la banda de
valencia, y, por otra parte, defectos en el material [19].

3.2.4. Reflectometria

La reflectometria es un método de caracterizacion de materiales que utiliza el fenémeno
de reflexién en superficies e interfaces [21]. Existen varios tipos de reflectometria ya que
su clasificaciéon depende principalmente del tipo de radiacién utilizada (radiacién elec-
tromagnética, ondas mecénicas o haces de particulas). La técnica de reflectometria que
es de interés para este trabajo utiliza ondas electromagnéticas para la caracterizacion de
peliculas delgadas. Este tipo de caracterizacion ofrece informacion de la interaccién de
los fotones de energia variable con el material en cuestion; obteniendo tanto el indice de
refraccién n(E) como el coeficiente de extincién k(FE) en términos de la energia de los
fotones incidentes; asi como el espesor t del material sobre el sustrato. Al trabajar con
peliculas delgadas, se suelen tener recubrimientos de distintos materiales, por lo que esta
técnica es util para conocer el valor del espesor t;, asi como n;(E) y k;(E) de cada uno
de los espesores. Como se puede observar, las constantes épticas n y k que caracterizan
al material estdn en términos de la energia de la radiacién incidente, cuyo valor se puede
obtener de manera indirecta utilizando la relacién de Planck (Ec. para poder obtener
las constantes Gpticas en términos de la longitud de onda, n = n(\) y k = k()), cuyo valor
si es posible conocer directamente gracias a los monocromadores de luz blanca, incluidos
en también en los reflectémetros [34].

El principio fisico de la técnica de reflectometria consiste en hacer incidir normalmente un
haz de longitud de onda Variableﬂ desde los 200 hasta los 800 nm, sobre la superficie de la
muestra a estudiar, causando que el haz incidente de intensidad [ sufra reflexion R vy, si
se trata de un material transparente, también transmision T'. Recordando, la reflexion es
la proporcion de la intensidad de la luz reflejada I y la luz incidente Iy, y la transmision
representa la proporcion de la luz transmitidaﬂ I7 v la incidente . El valor de la intensi-
dad tanto de la reflexion como de la transmision depende de la longitud de onda con la que

LAl igual que el espectrometro UV-Vis, el reflectometro tiene una fuente de tungsteno-deuterio.
2Las mediciones de luz transmitida siempre irdn acompafiadas de una sefial asociada a la reflexién de
la luz.
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este interaccionando el material en cuestién, es decir, R = R(\) y T' = T'()\). Asi, se obtie-
nen espectros de reflexién y, si es el caso, de transmision en funcion de la longitud de onda.

Sin embargo, de estos datos sin procesar ain no se pueden obtener las caracteristicas
de la pelicula delgada, es necesario hacer un tratamiento de datos. En 1986, A.R. Forouhi
e I. Bloomer publicaron el estudio de dispersién para el indice de refraccién n para ma-
teriales amorfos [22] y, posteriormente, en 1988 realizaron el modelo para el coeficiente
de extincién k en materiales cristalinos [23]. El modelo de Forouhi-Bloomer describe la
interaccién de fotones de distintas energias con peliculas delgadas ya que es posible en-
contrar la forma de la dependencia de n y de k con E, que a pesar de que ambas son
funciones de la energia de la radiacién incidente, se consideran constantes caracteristicas
de cada material. Asi, es posible conocer n(\), k() y t utilizando las mediciones de R(\)
y/o T(X) utilizando en conjunto los modelos:

Ecuaciones de dispersion de Forouhi-Bloomer
para n(A), k(\)
n(A), k(N), t +
Ecuaciones de Fresnel para R(\), T())
en una interfaz

Figura 3.4: Esquema del funcionamiento del reflectometro.
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Los detalles de ambas teorias pueden ser encontradas en el Apéndice La Figura |3.4
representa el funcionamiento general del reflectometro en el que hace la toma de datos
(para este trabajo solo se obtuvieron datos de reflectancia normal), y simultdneamente se
hace el modelo para n(\) y k(A).

3.3. Nanomateriales

En la actualidad no existe una definicién general o aceptada de manera universal de
lo que es un nanomaterial, si no mas bien se tiene un gran ntimero de definiciones en las
cuales se toma en cuenta que las reglas fisico-quimicas que aplican para los materiales
macroscépicos cambian dependiendo de varios parametros como son el tamano, la forma,
el area superficial especifica, etc.

Al hablar de la “escala nanométrica” uno se refiere a la escala en la cual los materiales
cambian significativamente su comportamiento del convencional (i.e. el comportamiento
macroscépico). Asi, la nanotecnologia es el estudio y control de la materia en el intervalo
de tamanos entre 1 y 100 nm, ya que emergen inusuales propiedades fisicas, quimicas y
biologicas a esta escala. Estas propiedades difieren de manera significativa de las propie-
dades de los materiales “en bulto”, asi como de los 4tomos o moléculas [7]. A diferencia
de su contraparte de material en bulto, los nanomateriales presentan una reduccién en
dimensién asociada con el incremento en la proporcién superficie-volumen ya que esta
aumenta con el decrecimiento en el tamano del nanomaterial.

Existe una definicion que permite tener mayor claridad de la diferencia entre materiales
particulados y nanomateriales basada en el area efectiva especifica de volumen (VSSA).
Esta definicién dice que un material particulado puede considerarse como un nanomaterial
si

VSSA > 60m?/(cm?). (3.6)

Los parametros necesarios para obtener el VSSA son la densidad p del material en bulto
y el drea especifica de superficie (SSA) definida por el fabricante del material particulado.
Esta definicién no reemplaza ninguna de las definiciones ya mencionadas (un material es
nanomaterial si tiene dimensiones entre 1 y 100 nm) que se basan en la distribucién de
tamanos de las estructuras principales del material.

3.3.1. Nanoparticulas

Las nanoparticulas se definen como particulas con al menos una de sus dimensiones
con tamano de entre 1 y 100 nm que muestran propiedades que no se pueden encontrar
en muestras “en bulto” del mismo material [8].

3.3.2. Nanoparticulas metalicas

Las nanoparticulas metélicas son de gran importancia desde el punto de vista tedrico
como del préactico, ya que se trata de nanomateriales con propiedades optoelectronicas,
térmicas, magnéticas, entre otras, de gran interés que compiten con las propiedades de los
materiales macroscopicos. A diferencia de los materiales macroscopicos, las nanoparticulas
metalicas reemplazan la banda de conduccién por estados discretos en el limite de la
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banda debido al confinamiento cuantico de los electrones. Esta propiedad hace que las
nanoparticulas metalicas sean de gran importancia debido a que pueden ser utilizadas
como modelos para el desarrollo de nuevas teorias por lo que existe un enorme interés en
la preparacion con control de tamano y forma de las nanoparticulas metalicas por medio
de una sintesis econdmica, sencilla y reproducible. En el presente trabajo se propone un
método de sintesis de nanoparticulas, en este caso, de plata, que cumple con las cualidades
buscadas ya que se trata de un método de sintesis econémica, sencilla y reproducible para
la produccién exitosa de nanoparticulas de plata.

3.3.3. Nanoparticulas de plata

Las nanoparticulas de plata son nanoparticulas conformadas por iones de plata, y pue-
den adquirir diversas formas y tamanos, dependiendo del tipo de sintesis con la que sean
fabricadas.

Las nanoparticulas de plata se caracterizan por presentar la banda de absorcién carac-
teristica dentro del intervalo de los 380 nm hasta longitudes de onda del infrarrojo cercano.
La posicién del méaximo de absorcién depende principalmente del tamano y de la forma
de la nanoparticula, sin embargo, existen otros factores que pueden influir en sus pro-
piedades Opticas como son el sustrato o el disolvente utilizado durante la sintesis de las
nanoparticulas [26].

3.4. Sintesis de nanoparticulas

3.4.1. Propuestas Top-Down y Bottom-Up

A grandes rasgos existen dos enfoques en la fabricacién de un nanomaterial conoci-
dos como Top-Down y Bottom-Up. Se dice que se crea un nanomaterial con la propuesta
Top-Down cuando se parte de una estructura de un tamano mayor, la cual es fragmen-
tada o separada, para llegar a estructuras cuyas dimensiones se encuentran en el rango
de nanémetros. Algunos ejemplos de sintesis de nanomateriales utilizando una propues-
ta Top-Down son la técnica del Aguafuerte o mejor conocida como Ftching en la cual
se utiliza acido para hacer grabados sobre metales. Dentro de esta categoria también se
encuentran técnicas como el desgaste (attrition) o la molienda(milling) de materiales. La
desventaja de este tipo de técnicas son las imperfecciones de las estructuras que se obtie-
nen, ya que se causa un gran dano a la estructura original para poder llegar a lo que es
la nanoestructura (tal como la litografia causa un dano cristalografico significante a los
patrones que se desea procesar [11]). Al no tener control en la formacién de imperfecciones
al utilizar una técnica Top-Down se pierde control en las propiedades del material ya que
estas imperfecciones tienen un gran impacto en las propiedades fisicas y quimicas de las
nanoestructuras.

Por otro lado se tiene la propuesta Bottom-Up que consiste en crear la nanoestructura a
partir de elementos mas pequenos, como atomos o moléculas, es decir, crear un material
de abajo hacia arriba: ”"atomo por atomo”, "molécula por molécula”. Este tipo de técni-
cas son las maneras mas populares y apropiadas para crear un nanomaterial, ya que es
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mas sencillo partir de estructuras mas pequenas, porque se tiene mayor control sobre los
defectos, se obtienen materiales mas homogéneos, asi como mayor orden a menor y mayor
escala. Se puede tener mayor control con técnicas Bottom-Up que con Top-Down debido
a que existe una reduccion en la energia libre de Gibbs, es decir, que se tiene un estado
de equilibrio termodindmico: existe equilibrio mecanico y térmico. Al existir un minimo
en la energia libre de Gibbs se puede asegurar que las nanoestructuras obtenidas por
algin método Bottom-Up se encuentran cerca de un estado de equilibrio termodinami-
co, al contrario de lo que ocurre con las técnicas Top-Down que introducen esfuerzos,
imperfecciones y contaminantes. Los métodos quimicos son las técnicas de sintesis de na-
noparticulas mas populares debido a que presentan bastantes ventajas (a comparacién
de los métodos Top-Down), ya que aparte de tratarse de métodos fidedignos y de bajo
costo, permiten tener un control riguroso de la forma y el tamano de las nanoparticulas
y la aglomeracién de las nanoparticulas se puede disminuir con la funcionalizacién con
moléculas que actuen como recubrimiento. Algunos ejemplos de técnicas Bottom-Up son
el crecimiento de cristales o la deposicion de peliculas delgadas. En el presente trabajo se
muestran los resultados de trabajar con una técnica de sintesis de la categoria Bottom-Up
de la cual se hablarad méas adelante.

3.4.2. Tipos de sintesis de nanoparticulas

En general, existen tres tipos de sintesis de nanoparticulas que dependen del proceso
fisico realizado a los materiales para obtener las nanoparticulas:

= Sintesis en fase de vapor
= Sintesis por precipitacién de solucién
= Sintesis por procesos de estado sélido

La sintesis en fase de vapor consiste en condensar atomos y moléculas del material en
cuestion cuando este se encuentra en la fase de vapor. Es una técnica utilizada para crear
distintos tipos de nanoparticulas como las nanoparticulas “carbon black“ que son prin-
cipalmente utilizadas en la fabricacién de neumaticos y tintas; nanoparticulas de dioxido
de silicio, usadas principalmente en cremas para café; o las nanoparticulas de diéxido de
titanio, utilizadas en geles protectoras de radiacién UV [27].

La sintesis por procesos de estado solido consiste en aplicar un tratamiento de calor al ma-
terial pristino, seguido de un proceso de molienda mecanica. Con esta técnica se producen
nanoparticulas de tamanos mayores a los 100 nm. Las desventajas de esta técnica son que
las nanoparticulas obtenidas tienen impurezas y que no hay control sobre la distribucion
de tamanos de particula para tamanos menores a los 100 nm. La ventaja de esta técnica
es que es versatil para producir micropolvos metalicos cristalinos [29].

La técnica de precipitacion de la solucion consiste en disolver una sal metalica en agua
generando cationes metalicos en la solucién. Se anade una solucién bésica para hidrolizar
los cationes. Los elementos hidrolizados se condensan entre ellos hasta formar un precipi-
tado en el que se encuentran las nanoparticulas. Este proceso es relativamente econémico
para crear nanoparticulas en grandes cantidades [31]. La desventaja es la inhabilidad de
controlar el tamano de particula durante el proceso. Una técnica que es muy similar y
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una de las mas populares para realizar la sintesis de nanoparticulas es el método sol-gel.
Dicho método consiste en hidrolizar un precursor metalico en agua, condensadose las es-
pecies hidrolizadas formando precipitados de nanoparticulas de 6xidos metélicos. En este
método se seca y se lava el precipitado, para después calcinarlo a altas temperaturas. El
resultado son nanoparticulas de éxidos metalicos cristalinos [28], [30].

3.4.3. Importancia de la sintesis de nanoparticulas

Es totalmente deseado tener el control de las caracteristicas estructurales de las nano-
particulas obtenidas por medio de una sintesis quimica ya que las propiedades intrinsecas
de las nanoparticulas estan completamente ligadas a sus propiedades fisicas tales como
su composicion, tamano, topografia de la superficie, entre otras. He aqui la importan-
cia del control en la sintesis de nanoparticulas, ya que el cambio en las condiciones de
la sintesis conllevara a obtener cambios en las propiedades fisicas de las nanoparticulas,
principalmente porque el tamano y la forma tienen un rol crucial en las propiedades del
material.
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Sustratos Opticos

Este capitulo trata por completo de la elaboracién de los sustratos opticos necesarios
para los depédsitos de nanoparticulas. La preparacion de los sustratos épticos es el primer
gran escalon para llevar a cabo los depdsitos de nanoparticulas. primero se hace referencia
a la composiciéon del ”sustrato 6ptico” que por un lado se conforma por un sustrato base y
por el otro lado por una molécula ancla. Asi, la primera seccién que compone este capitulo
es acerca de la molécula ancla APTES, en la que se muestra el desarrollo experimental
al que fue sometida, se muestran los resultados de la caracterizacion de el proceso que se
llevé a cabo con la molécula y finalmente se discuten y se concluyen los resultados para
poder utilizarlos para el siguiente paso que es el de la funcionalizacién de la molécula
ancla con el sustrato base para poder obtener los llamados "sustratos épticos”. De igual
manera se realizé la caracterizacién para poder interpretar el comportamiento de las
variables utilizadas para realizar los sustratos épticos. Con base en los resultados de la
funcionalizacion de sustratos Opticos se eligieron los sustratos mas optimos para poder
utilizarlos en el depdsito de nanoparticulas.

4.1. ;Para qué usar sustratos opticos?

Para poder estudiar las propiedades épticas de interés para este trabajo como la ab-
sorcion, la reflexion y la transmision de las nanoparticulas de plata es necesario fijarlas en
un sustrato, esto con el fin de facilitar su manipulacién con los instrumentos de medicion.
Se eligio realizar sustratos con las siguientes propiedades:

» El sustrato debe de tener aportaciones despreciables en la caracterizacion UV-Vis
y de reflectometria para poder apreciar el comportamiento dominante de las nano-
particulas

= El sustrato debe de ser transparente para el intervalo de longitudes de onda del
espectro visible y del UV cercano (entre 300 y 700 nm).

= El sustrato debe de funcionar como cimiento de las nanoparticulas para poder trans-
portarlas y colocarlas en los instrumentos de medicion.

Asi, los sustratos que cumplan con estds caracteristicas seran llamados a partir de este
)
punto ”sustratos épticos”.
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Un sustrato ("sustrato base”), ya sea silicio u oxido de silicio, por si mismo no es capaz de
crear uniones fuertes entre las nanoparticulas y su superficie (esto debido a que con trabajo
mecénico son faciles de desprender), si no que es necesaria la presencia de un agente se-
cundario que funcione como una cadena para anclarse por un lado al sustrato base y por el
otro a las nanoparticulas, por lo que fue necesaria la presencia de una ¢adena”durante esta
investigacion. El agente secundario que funcioné como cadena a lo largo de este trabajo
fue la molécula de 3-Aminopropil-trietoxisilano (HoN(CHj)3Si(OC2Hs)3), mejor conocida
como APTES. Asi, el término sustrato dptico se referird a los sustratos de vidrio (SiOs)
funcionalizados con la molécula de APTES. Se garantiza que esta molécula sujetara de
manera eficiente a las nanoparticulas debido a que entre el grupo NH, y la nanoparticula
con la que se una existira un enlace covalente lo que evitara que las nanoparticulas pierdan
adhesion al sustrato éptico. Por el otro lado, el sustrato base compuesto de SiOy tendra
un enlace covalente con el Si de la molécula de APTES ?7.

Figura 4.1: Los elementos que componen al sustrato éptico son un sustrato base (SiO3) y un agente
secundario que funciona como ancla para las nanoparticulas de plata, en este caso, APTES.

4.2. Objetivos

Los objetivos de este capitulo se enlistan a continuacion:

1. Preparacion éptimaﬂ de la solucién APTES + etanol en la que se disminuya la
cantidad de APTES por unidad de volumen de solucion.

2. Fabricacion de sustratos opticos transparentesﬂ y 1o opacosE|.

'Es decir, se buscan comportamientos de la solucién APTES + etanol que sean predecibles y simples.

2El término “transparente”se refiere a que las aportaciones del sustrato éptico en las mediciones
Opticas no interfieran con las mediciones Opticas de las nanoparticulas de plata.

3Es decir, que sean translucidos.
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4.3. Solucion APTES + etanol

Antes de dar paso al contenido de esta seccidn es necesario explicar el porqué es nece-
sario que el APTES se encuentre disuelto en Etanol.

Para poder fabricar los sustratos 6pticos es necesario funcionalizar los sustratos base
con la molécula de APTES. Como se explico previamente, el sustrato éptico debe de
ser transparente, lo cual, con base en pruebas preliminares realizadas antes de elegir los
parametros de cantidad de APTES para crear sustratos 6pticos, no era posible colocando
la solucién de APTES por si sola en los sustratos base, ya que se formaron depdsitos de
APTES totalmente opacos, que para los fines de este trabajo, no son utiles. Fue entonces
que se decidié diluir el APTES en etanol para lograr disminuir la cantidad de moléculas
por unidad de volumen. Se escogio el etanol como disolvente debido a que se trata de un
compuesto que se evapora en condiciones de temperatura y presion accesibles, para que
asi, durante la funcionalizacion del APTES con el vidrio el etanol se evapore y permita
tener depdsitos de APTES de menor densidad con el objetivo de lograr sustratos 6pticos
transparentes.

Uno de los criterios para elegir las concentraciones de APTES + etanol para esta in-
vestigacion fue el de observar, con ayuda del reflejo de la luz, si existia un depdsito de
APTES sobre el sustrato de vidrio: se buscd observar la pelicula del APTES transparente
a simple vista, ya que este refleja la luz con un color blanco transparente opaco (peliculas
translucidas de APTES). Las concentraciones que formaron peliculas de un color blanco
opaco por completo fueron descartadas, ya que se busca tener la menor interferencia del
sustrato optico para las mediciones de las propiedades de las nanoparticulas de plata, ya
que el propédsito del APTES, como se habia mencionado previamente, es el de sujetar
las nanoparticulas de plata a una base. Para poder saber las concentraciones de solucion
APTES + etanol que se iban a utilizar se tuvieron que hacer pruebas de concentraciones.
La primer prueba consistié en realizar soluciones de APTES + etanol de 1%, 5% y 10 %.
Los resultados de estas pruebas de altas concentraciones, que se muestran posteriormente,
fueron indicativos para utilizar concentraciones menores de 1%, por lo que se eligieron
fabricar las concentraciones de 1.00 %, 0.75 %, 0.50 % y 0.25 %. A continuacién se explica
detalladamente todo el proceso, primero, de elaboracion de solucién APTES + etanol pa-
ra dar paso a la seccion de funcionalizacion de solucion APTES + etanol con los sustratos
base.

4.3.1. Preparacién de solucion APTES + etanol

Los sustratos base se funcionalizaron con una solucién de 3-Aminopropil-trietoxisilano
con pureza >99 % de concentracién de la marca ALDRICH Chemistry con una densidad
de papTES = 0.946 g/mL y una masa molar de 221.37 g/mol 77 (al cual se hara referencia
a partir de este punto como APTES), para poder formar los sustratos 6pticos en los que
se anclaran las nanoparticulas.

Para llevar a cabo la funcionalizacién se prepararon 6 soluciones de 10 4+ 0.025 mL a
distintos porcentajes de APTES (como lo muestra la tabla diluido en alcohol etilico
de la marca Meyer, con pureza >99 %, siguiendo la siguiente relacién de concentraciones

Civi = CoVs (4.1)
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en donde C' es la concentracién inicial del APTES, que en este caso el fabricante indica
que es de 99 %. C5 es la concentracién final a la que se quiere tener la soluciéon de APTES
+ etanol. V5 es el volumen final de la solucion de APTES + etanol, que para toda esta
investigacién se utilizé un valor fijo de 10 mL (ya que se mezclaron las componentes en
un matraz aforado a 10mL). Por dltimo, V; es el volumen de la sustancia a concentracién
(1 necesario para tener una solucién de un volumen V5 = 10mL, a una concentracion Cj.
Siguiendo este razonamiento se calculd la cantidad necesaria de APTES para obtener las

siguientes concentraciones:

Concentracion | Cantidad de APTES | Concentracién Molar
Porcentual (%) (V£1.6) uL de Solucién (mM)

10.00 £ 0.03 1010.2 431.7+10.9

5.00 £+ 0.02 505.2 215.8+10.4

1.00 4+ 0.02 101.0 43.2410.1

0.75 + 0.02 75.8 32.4+10.0

0.50 + 0.02 50.6 21.7£9.9

0.25 £+ 0.02 25.4 10.84+9.8

Tabla 4.1: Cantidad de APTES para las concentraciones que se utilizaron en esta investigacién

Las soluciones que se obtuvieron para todas las concentraciones fueron soluciones translu-
cidas, por lo que es necesaria una comprobacion de que efectivamente se tiene APTES en
las soluciones realizadas. La manera de obtener esta verificacién fue obteniendo espectros
UV-Visible de las soluciones a distinta concentracion ya que la interaccién de la molécula
de APTES con energia electromagnética es, en este caso, una manera efectiva de conocer
su existencia y de saber si sus caracteristicas dependeran de la concentracién de cada
solucién. Se obtuvieron los espectros de absorcién directa para cada una de las solucio-
nes preparadas a distinta concentracion con un espectrofotémetro Shimadzu UV2600 en
el que se hizo un barrido desde 200 a 700 nm de longitud de onda. Para realizar estéas
mediciones se utilizaron dos cubetas de cuarzo cuyo intervalo de longitudes de onda de
transparencia va desde los 200 hasta los 1000 nm, una que corresponde a la referencia y
la otra a la muestra. Primero se realizo una linea base de absorcién directa en la que se
coloco unicamente alcohol etilico en ambas cubetas de cuarzo, para el rango de 200 a 800
nm. Posteriormente se reemplazo el alcohol etilico por una muestra de cada una de las
soluciones de APTES + etanol para poder obtener el espectro de absorcién de cada una.
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Figura 4.2: Obtencién de espectro UV para soluciones liquidas en donde la imagen a) muestra la
medicién de la linea base y la imagen b) la obtencién del espectro de la muestra.

4.3.2. Caracterizaciéon de la solucion APTES + etanol

Como se mencioné con anterioridad, es necesaria una comprobacion de la existencia
del APTES en la solucién de APTES + etanol, asi como una manera de evaluar como
se comportan las variables utilizadas en la preparacién de las soluciones, que en este ca-
so es la concentracion. En esta seccion se muestran los resultados de la caracterizacion
UV-Vis realizada a las distintas soluciones de APTES + etanol. Cabe mencionar que se
mostraran los resultados de todas las concentraciones realizadas, ya que se habia indicado
que se realizé una prueba previa para conocer las concentraciones de APTES + etanol que
se iban a utilizar para la fabricacion de los sustratos 6pticos, es decir, se mostraran en con-
junto los resultados de las altas concentraciones (10 y 5 %) y de las bajas concentraciones
(1.00, 0.75, 0.50 y 0.25 %) y se discutiran las razones por las que las altas concentraciones
no son adecuadas para realizar sustratos opticos, a parte de la ya mencionada acerca de
la opacidad de los depdsitos.

Dicho lo anterior, se procede a el contenido de esta seccion. Se tomé el espectro UV-
Vis de absorcién directa de las soluciones de APTES + etanol (0.25%, 0.50 %, 0.75 %,
1.00 %, 5.00 % y 10.00 %) con el espectrofotémetro Shimadzu UV2600 dentro del intervalo
de longitudes de onda de 200 a 700 nm. La Figura 4.3 muestra la forma del espectro dentro
del intervalo mencionado. Se puede apreciar que el espectro absorcién es despreciable para
longitudes de onda mayores a 300 nm, lo que quiere decir que la molécula de APTES no
absorbe radiacion electromagnética de longitudes de onda del UV cercano y del espectro
visible. La interaccion que tiene la molécula de APTES con la radiacion electromagnética
se encuentra dentro del rango del UV. Se tiene interaccién con la regién UVC y UVB, por
lo que a partir de este punto se trabajara unicamente en la zona de interaccién (200 a 300
nm), en lo que a la molécula de APTES se refiere. Es importante mencionar que el te-
ner unicamente interaccion luz-APTES para las bajas concentraciones en la region UVC
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amplia el intervalo de “transparencia”’de la molécula a las longitudes de onda mayores
a los 280 nm, porque, como ya se menciond, con estd molécula se crearan los sustra-
tos 6pticos y una de las caracteristicas que se busca tengan estos sustratos es que sean
“transparentes.®® las mediciones épticas, para que no intervengan con el comportamiento
atribuido a nanoparticulas de plata.

Figura 4.3: Espectro UV-Vis de absorcién para las soluciones de APTES + etanol de 0.25% a 10.00 %
de concentracidn, para el barrido de longitudes de onda de 200 a 700 nm (Regiones UVC, UVB, y visible).

En la Figura |4.3| se puede apreciar que se tiene una banda “principal” caracteristica en
el intervalo de 200 a 250 nm, es decir, en la region UVC. Pasando de los 250 nm los
Unicos espectros que mostraron absorcién distinta del 0% fueron los correspondientes a
las soluciones de altas concentraciones de APTES de 5.00 y 10.00 %, como lo muestra
la Figura [4.4] en la cual se puede apreciar la presencia de una banda extra de absorcion
de menor intensidad, para ambos casos, en una longitud de onda de 268 nm y 269 nm,
respectivamente. Es posible que aparezca esta nueva banda debido a que el tamano de los
cuerpos absorbentes cambio, es decir, que las moléculas de APTES se estan aglomerando.
La presencia de esta banda extra también es un indicativo de que las altas concentraciones
se comportan de manera distinta y mas compleja que las bajas concentraciones.
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Figura 4.4: Espectros de absorcién directa de las soluciones de APTES + etanol de las concentraciones
5y 10%, en las cuales aparece una segunda banda de absorcién més pequena que la principal, para la
longitud de onda entre 268 y 269 nm, correspondientemente.

A continuacién, la Figura[4.5muestra el zoom de la Figura[d.3|dentro de la zona que abarca
la parte de las regiones UVC y UVB ya antes mencionada. Se muestran los espectros de
todas las soluciones elaboradas, de 0.25 a 10.00 % de concentracién, en la que se puede
observar claramente que la simetria de la banda de absorcion se pierde para las dos altas
concentraciones, es decir, para las concentraciones de 5.00 y 10.00 %. Esta pérdida de
simetria en la banda principal y la banda extra ya mencionada que aparece para ambos
casos, hasta este punto, ya son indicativos de que sucede algo diferente y fuera de control
para altas concentraciones de APTES en la solucién de etanol, ya que estas dos soluciones
no se comportan como las soluciones de menores concentraciones en cuanto a simetria de
la banda caracteristicas, asi como a lo que el nimero de bandas de absorciéon obtenidas
se refiere.
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Figura 4.5: Espectro UV-Vis de absorcién para las soluciones de APTES + etanol a concentraciones
porcentaules de 0.25% a 10.00 %, tnicamente dentro del rango de longitudes de onda de 200 a 250 nm
(parte de la regién UVC).

Se obtuvo la longitud de onda correspondiente a la maxima absorcién para cada uno de
los casos representados por la Figura[4.5] El procedimiento para obtener estas longitudes
de onda se encuentra en el Apéndice[9.2] Una vez obtenidas las longitudes de onda corres-
pondientes al méximo de absorcién para la banda caracteristica de cada solucién (Apax)
se realizaron las siguientes representaciones gréficas:

1. Representacién grafica de la dependencia de la longitud de onda correspondiente
al maximo de la banda de absorcién (Ays,) en funcién de la concentracién de la

solucién APTES + etanol (Figura [4.6)).

2. Representacién grafica de la dependencia de la intensidad de la Absorcién de en
funcién de su correspondiente concentracion de solucion APTES + etanol (Figura

17).

Para cada grafica se realizé un ajuste lineal inicamente dentro del intervalo de concen-
traciones en las que los datos se comportan de tal manera. A continuacién se explica de
manera especifica el tratamiento que se le da a los datos representados por las Figuras
y[4.7] Es importante mencionar que se busca trabajar tinicamente con las concentraciones
de solucién APTES + etanol que se comporten de manera lineal respecto a la longitud de
onda de absorcion del maximo de la banda caracteristica y de la absorcién ya que asi se
puede establecer un patron general y sencillo del comportamiento dentro del intervalo de
concentraciones de la soluciéon APTES + etanol que cumplan con dicho comportamiento.
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Figura 4.6: Concentracién de solucién APTES + etanol graficada contra la longitud de onda corres-
pondiente al méximo de la banda de absorcién a escala de 0.25% a 10.00 % de concentracién, en el que
se aprecia un comportamiento lineal para concentraciones menores a 1.00 %, rango para el cual se realiz6
un ajuste lineal.

Figura 4.7: Comportamiento grafico del cambio de la absorcién (%) respecto al cambio de la con-
centracién de la solucién APTES + etanol dentro del rango 0.25% a 10.00 %, en el cual se aprecia un
comportamiento lineal para las concentraciones menores a 1.00 %, con el cual se realizé un ajuste lineal.

24



La importancia de esta discriminacion yace en que se tomé como criterio el comporta-
miento lineal de la soluciéon para poder elegir las concentraciones de solucién APTES
+ etanol con las que se fabricaron los sustratos 6pticos, que posteriormente fueron los
sustratos en los cuales se depositaron las nanoparticulas de plata, ya que se simplifica el
analisis y el tratamiento de los resultados obtenidos.

La Figura [4.6| representa el aumento de la longitud de onda correspondiente al maxi-
mo de absorcion contra el cambio en la concentracién de la solucion de APTES + etanol.
Se puede observar que el comportamiento se aproxima al de una funcion lineal inicamente
dentro del rango de 0.25% a 1.00% de concentracién, por lo que se decidié realizar un
ajuste lineal para obtener la relacién entre la concentracién (C') y la longitud de onda
Amax- El ajuste lineal para este intervalo de concentraciones corresponde a la ecuacion
, en donde A4« es la longitud de onda para la que se tiene un méaximo de absorcién y
C' es la concentracion de la solucion APTES + etanol, para el que se obtuvo un coeficiente
de correlacién de R? = 0.929.

La Figura representa el cambio de la absorcion porcentual de la solucién de

APTES + etanol respecto al cambio de concentracion de solucién. De la misma manera
que la Figura 4.6, se realizé un ajuste lineal para las concentraciones menores del 10 %,
ya que en esa zona se tiene un cambio constante, con el fin de obtener la relacién Absor-
cién-Concentracion. El ajuste aplicado a dicho rango de datos es el correspondiente a la
ecuacion , en donde Abs, s, es el maximo de absorcién obtenido para cada caso y C'

es la concentracion de la solucion APTES + etanol, para la cual se obtuvo un coeficiente
de correlacién de R? = 0.978.

Amax(C) = (7.2 £ 0.89)C + (202 & 0.61) (4.2)

AbSimax(C) = (1.4 £ 0.01)C + (0.9 £ 0.01) (4.3)

Las ecuaciones y 3] claramente ayudan a predecir el comportamiento en cuanto a
absorcién y en cuanto a longitud de onda correspondiente al maximo de absorcién respecto
a la concentracién de soluciéon APTES + etanol dentro del intervalo de 0.25% a 1.00 %.
Es esta una razén maés para utilizar dicho intervalo de concentraciones para la fabricacion
de los sustratos épticos. El comportamiento que refleja la ecuaciéon |4.2] es indicativo de
que hay un crecimiento en el tamano de los cuerpos absorbentes debido al corrimiento
de la Abs, s conforme aumenta la concentracion. Al aumentar la concentracién se esta
aumentando la cantidad de moléculas de APTES por unidad de volumen, por lo que
pueden existir aglomeraciones de dicha molécula que hacen que el tamano de estos cuerpos
absorbentes aumente. Por otro lado, la ecuacién que representa a la Figura [4.7]indica
que al aumentar la concentraciéon aumentara la cantidad de luz absorbida. Esto ocurre
debido a que, como ya se menciond, existe una mayor cantidad de cuerpos absorbentes
en la solucién que contribuyen al aumento en la absorcion.
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4.4. Sustratos opticos: Funcionalizacion de sustrato
de vidrio + solucion de APTES

Una vez seleccionadas las concentraciones de solucion de APTES se llevé a cabo la
funcionalizacion de esta molécula con el sustrato de vidrio para dar origen a los ya men-
cionados sustratos dpticos, con el objetivo de lograr obtener un depdsito uniforme en la
cara superior de los sustratos de vidrio. El proceso de funcionalizacion consiste en crear
enlaces covalentes para anclar la molécula de APTES al sustrato de vidrio, con el uso de
temperatura.

4.4.1. Preparacién y limpieza de sustratos

Como sustrato base se utilizaron sustratos de vidrio (SiOs) marca Madesa de 1.05 +
0.005 mm de espesor, 1 x 1 cm? de 4rea para el depésito de nanoparticulas y un valor de 1.5
para el indice de refraccién. El proceso de limpieza de los vidrios consistié en sumergirlos
en propanol de la marca Meyer de pureza >99.5%, dentro de un bano de ultrasonido
durante 15 minutos. Posteriormente se secaron a una temperatura constante de 89 °C.

4.4.2. Funcionalizacion

Se colocaron los sustratos limpios de vidrio (sustratos base) dentro de la solucién de
APTES + etanol a una temperatura constante de 40°C, utilizando una agitacion mode-
rada de la solucién. Se vari6 el tiempo de inmersién de cada sustrato, utilizando 1/2, 1,
3, 5, 10 y 30 minutos para cada una de las concentraciones seleccionadas, con el fin de
conocer la existencia de alguna dependencia entre el espesor de la pelicula de APTES y
el tiempo de inmersion, para cada concentracién de soluciéon APTES + etanol. Se limpio
la cara inferior del sustrato para quitar el APTES de ella.

Posteriormente, para lograr conseguir una pelicula uniforme de APTES en la cara supe-
rior de los sustratos, estos se colocaron sobre una superficie a una temperatura constante
de 40°C, utilizando un angulo de inclinacién de 45° para cada uno, para que el depdsito
de APTES sea distribuido lo méas uniforme posible, ya que a este angulo la solucién de
APTES + etanol se distribuye sin escurrir, y hace que la solucién APTES + etanol se se-
que uniformemente sobre el sustrato. Una vez que se evapord el etanol, se almacenaron los
sustratos 6pticos en una atmaésfera de 4 x 1072 Torr. El procedimiento de funcionalizacién
estd ilustrado en la Figura [4.8 en la que se muestra muestra el proceso completo de fun-
cionalizacién: A la izquierda se muestra la técnica de inmersion de los sustratos base en la
solucién de APTES + etanol, variando el tiempo de inmersién y a la derecha el proceso de
secado de el etanol de la solucién de APTES + etanol. La Figura[£.9 muestra los sustratos
base funcionalizados con la molécula de APTES sobre una superficie opaca oscura en la
que, gracias al contraste, se puede observar el cambio en la tonalidad de la pelicula de
APTES. Todos los sustratos opticos mostrados en esta Figura corresponden a sustratos
funcionalizados un tiempo de inmersién de 1 minuto. El sustrato correspondiente a la
concentracion 0.00 % es el sustrato base sin funcionalizar con el APTES. Hacia la derecha
se muestran en orden creciente de concentracion de APTES los sustratos base ya fun-
cionalizados con APTES. A primer vistazo se puede observar que el depdsito de APTES
se va haciendo notorio al aumentar la concentracion, ya que se observan acumulaciones
translucidas blancas opacas.
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Figura 4.8: A la izquierda: Proceso de funcionalizacién de sustratos de vidrio+APTES, utilizando
sustratos de 1 x 1 cm, variando el tiempo de inmersiéon dentro de la solucién APTES + etanol a una
temperatura de 40°C. A la derecha: Proceso de secado del etanol, utilizando inclinaciéon de 45° sobre una
superficie a temperatura constante para obtener una pelicula uniforme de APTES.

Figura 4.9: Foto de sustratos épticos: Vidrio+APTES en la que se puede observar la disminucién de
la pelicula translucida de APTES conforme aumenta la concentraciéon de APTES. En la foto se muestra
desde 0.00 hasta 1.00% de concentracién de la solucién APTES + etanol.

4.4.3. Caracterizacion de sustratos opticos

De igual manera que para la solucién APTES + etanol, el andlisis a simple vista de
los sustratos opticos fabricados no es suficiente para conocer la influencia de las variables
utilizadas en su fabricacién (concentracién y tiempo de inmersién), pero si es una buena
primer referencia de lo que esta sucediendo con las variables utilizadas. Asi que lo que
procede es llevar a cabo la caracterizacién de los sustratos opticos. Se llevaron a cabo dos
tipos distintos de caracterizacion:
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» Caracterizacion por Reflectometria: Esta caracterizacion tiene el propésito de medir
el espesor promedio del depédsito de APTES en el sustrato base, con el fin de conocer
si existe una dependencia del espesor del depdsito con la concentracion de APTES
+ etanol, asi como con el tiempo de inmersion.

» Caracterizacién UV-Vis: Este tipo de caracterizacién sera de utilidad, por una parte,
a buscar la presencia del APTES en los sustratos con base en los resultados de
la caracterizacién UV-Vis de la solucion de APTES + etanol; y por otra parte
dara conocimiento del comportamiento del sustrato 6ptico bajo la interaccién con
radiacién electromagnética dentro del intervalo de longitudes de onda de 200 a 700
nm.

Es necesario anadir que la caracterizacién UV-Vis, de cierta manera, puede danar los
depdsitos de APTES debido al sistema de medicién del equipo UV-Vis que hace que
los sustratos Opticos sean colocados con el depédsito de APTES + etanol en contacto
con el portamuestras. Este dano es una variable sobre la que no se tiene control, por lo
que se decidi6 llevar a cabo la caracterizacion UV-Vis después de la caracterizacién por
reflectometria.

4.4.4. Caracterizacion por reflectometria

Los espesores de los depésitos de APTES se midieron utilizando la técnica de reflecto-
metria del equipo SEMICONSOFT MProbe Thin Film Measurement System para conocer
las relaciones concentracion-espesor y tiempo de inmersién-espesor. Al igual que las me-
diciones de espectros UV, para realizar estas mediciones primero se originé una linea base
del sustrato de vidrio, tal como lo muestra la Figura [4.10] que para todos los casos es el
mismo tipo de sustrato.

Figura 4.10: Mediciones de espesores de las peliculas de APTES haciendo a) la linea base, utilizando
sustratos limpios (sin APTES), y b) midiendo el espesor de las peliculas por medio de la comparacién de
los dngulos e intensidades del haz reflejado respecto a los vidrios sin APTES.
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Se tomaron varias mediciones del espesor de la pelicula de APTES con el reflectémetro
las cuales fueron tomadas a los largo de la diagonal de los sustratos para poder hacer un
promedio del espesor de cada muestra, tal como lo muestra la Figura Se graficé el
espesor de la pelicula de APTES contra el tiempo de inmersién para conocer si existe
alguna dependencia entre ambas variables.

Figura 4.11: Mediciones de espesores de las peliculas de APTES realizadas en la diagonal de cada
sustrato para obtener un promedio de espesores.

A continuacién se presentan lo resultados de la caracterizacién por reflectometria. Como
ya se menciono esta técnica es util para proporcionar el espesor promedio del depdsi-
to de APTES en los sustratos base. La Figura muestra los resultados de cada lote
de concentraciones de APTES + etanol (sefialado en la parte superior derecha de cada
subgrafica) con los que se elaboraron los sustratos épticos, en la que se representa el es-
pesor promedio del depdsito en funcion del tiempo de inmersion de los sustratos base en
la solucién APTES + etanol. Aqui se nota que para todos los casos parece haber una
tendencia constante, por lo que se hizo un ajuste lineal a cada subgrafica, para conocer el
comportamiento del espesor de los depédsitos de APTES dependiente del tiempo de cada
lote de resultados de cada concentracion de APTES + etanol utilizada para elaborar los
sustratos épticos.

Para conocer el tipo de comportamiento que tienen estos espesores se realizd un ajus-
te lineal del tipo F;(t) = m,t + b;. Las rectas ajustadas a los datos se muestran en la
Tabla de los que se puede interpretar que se trata de un comportamiento casi cons-
tante ya que, para todos los casos, el valor de la pendiente tiende a cero y el valor de la
ordenada al origen es el valor constante al que tienden los espesores de los depdsitos de
APTES, que para todos los casos, oscila alrededor de los 10.4 nm.
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Figura 4.12: Tendencia del espesor de la pelicula de APTES respecto al incremento en el tiempo de
inmersion, para las concentraciones de 0.25% a 1.00 %, que para todos los casos se realiz6 un ajuste del
tipo E;(t) = m,t + b; con el que se puede observar que es un comportamiento casi constante.

La Figura es util porque se puede observar que, en efecto, todos los espesores de
los depositos de APTES tienen cambios muy suaves, lo que se traduce en depdsitos de
espesor constantes, ya que el cambio que tienen se encuentra en el orden de Angstroms,
que para fines practicos, no son medibles. Es por esta razén que se puede decir que los
depdsitos de APTES son constantes sin importar el tiempo de inmersion. Otro de los
fines de realizar esta caracterizacion es el de obtener prueba de que existe depdsito de la
molécula de APTES en los sustratos de vidrio que, por lo que arroja esta caracterizacion,
es efectivo el método de funcionalizacién, ya que se obtuvieron depdsitos de al rededor de
los 10.4 nm.
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Concentracién Pendiente Ordenada
APTES (%) | m; (nm/min) | al origen b, (nm)

1.00 -0.0005 £ 0.0002 10.45 £ 0.02
0.75 -0.0007 £ 0.0002 10.45 £ 0.01
0.50 -0.0007 £ 0.0003 10.51 £ 0.01
0.25 0.0002 =+ 0.0002 10.49 £ 0.01

Tabla 4.2: Valor de los pardmetros del ajuste lineal del tipo E; (t) = m;t + b; realizado al espesor de la
pelicula de cada concentracion contra el tiempo de inmersion.

10.8

—=—0.25% APTES
—e—0.50% APTES
10.7 + ——0.75% APTES
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Figura 4.13: Comportamiento del espesor de la pelicula de APTES respecto de la concentracién de
APTES, para los tiempos de inmersién fijos que se especifican en la parte superior derecha de la gréfica.

4.4.5. Caracterizacion UV-Vis

A continuacién se obtuvo el espectro de absorcion directa de todas las peliculas de
APTES con el mismo equipo que se utilizé para obtener los espectros de absorcién de la
solucion de APTES + etanol: el reflectometro Shimadzu UV2600. En este caso el montaje
de la muestra fue diferente ya que no se trata de una solucién, si no de depdsitos de
APTES sobre un sustrato. La manera en la que se hacen las mediciones de absorcion para
este tipo de muestras esta ilustrada por la Figura |4.14]
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Figura 4.14: Montaje experimental para la toma de espectros de absorcién UV-Vis directa de los
sustratos Opticos fabricados con las concentraciones APTES + etanol elegidas para formar los sustratos
opticos: sustrato de vidrio + pelicula de APTES.

De acuerdo a la figura mencionada primero es necesario hacer una linea base (a), utili-
zando dos sustratos de vidrio limpios, sin ningun tipo de depdsito. Se tienen dos haces de
luz, uno que corresponde a la muestra referencia y el otro que corresponde a la muestra
por analizar. Para todos los casos se hizo una linea base dentro del rango de 200 a 800
nm. Se colocé un sustrato de silicio sobre los sustratos de vidrio para asegurar que el haz
que interactua con ambas muestras (la de referencia y la de andlisis) sea reflejado por
el silicio y asi poder detectar la cantidad porcentual del haz que llega al detector. Una
vez realizada la linea base se prosiguié a obtener los espectros de absorcién de cada uno
de los sustratos dpticos (b) para lo que solo se colocé el sustrato éptico a estudiar en el
portamuestras que corresponde a la muestra.

Los espectros de absorcién de los depositos de APTES tienen dos principales objetivos:
primero, tener otra prueba de que existe APTES adherido al sustrato de vidrio y segundo,
es la capacidad de discriminar a los sustratos épticos para poder elegir los mas apropiados
para el depdsito de nanoparticulas de plata. Los espectros de absorcion obtenidos mues-
tran el cambio en la absorcion de la muestra respecto al cambio en la longitud de onda,
para cada concentraciéon de APTES + etanol aqui utilizada, para cada uno de los tiempos
de inmersién utilizados. Todos los espectros fueron tomados dentro del intervalo de 200 a
700 nm, teniendo todos ellos una forma similar al espectro que muestra la Figura [4.15] es
decir, todos los espectros tienen un maximo de absorcién inmediatamente después de los
300 nm. Para este trabajo la zona de interés se encuentra tinicamente dentro del intervalo
de 200 a 300 nm, ya que es en esta zona en la que se encuentra la banda de absorcién de
la molécula de APTES para las concentraciones de 0.25 % a 1.00 % como lo muestra la Fi-
gura[f.3] Asi, el criterio para escoger los sustratos épticos mas adecuados para el depdsito
de nanoparticulas de plata es el de encontrar la banda de absorcién correspondiente a
la molécula de APTES ya que esto asegurara la presencia de dicha molécula anclada al
sustrato de vidrio.
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Figura 4.15: Forma general del espectro de absorcién directa de los sustratos épticos, en este caso,
variando el tiempo de inmersién para la concentracion fija de 0.25 % de solucién de APTES + etanol. En
este caso se muestra cual serd la zona de interés dentro del rango de 200 a 300 nm.

La Figura |4.16| contiene las zonas de interés de las cuatro concentraciones con las que se
crearon los sustratos opticos, en las que se especifica el tiempo de inmersién de cada sus-
trato éptico dentro de la solucién APTES + etanol. Los espectros de las cuatro soluciones
que se utilizaron para crear los sustratos épticos se muestran en la misma escala de ejes y
se puede apreciar a simple vista que la absorcién va disminuyendo en intensidad conforme
la concentracion de APTES es menor, lo cual es una senal de que la molécula APTES
esta presente en los sustratos de vidrio y que al haber menor concentracién de APTES,
es decir, menor cantidad de moléculas ancladas al sustrato optico, la intensidad de la luz
absorbida sera menor, ya que existe menor cantidad de moléculas que interactuen con
las longitudes de onda que envia el fotémetro, por lo que la cantidad de luz absorbida
respecto al haz de referencia serd menor.
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Figura 4.16: Espectros de absorcién de los sustratos pticos para cada una de las concentraciones de
APTES + etanol utilizadas para crear las peliculas, variando el tiempo de inmersién, dentro de la zona
de interés de 200 a 300 nm.

El fin de obtener los espectros de todos los sustratos opticos fabricados es el de poder
discriminar cuales serian los sustratos que se utilizarian para hacer el depdsito de nano-
particulas de plata. La seleccién de sustratos dpticos consistio en observar el maximo de
absorcién en sus respectivos espectros de absorcion dentro de la zona de interés. Ahora
bien, la mayoria de los sustratos 6pticos tuvo un méaximo en la zona de interés al
rededor de los 250 nm de longitud de onda. Los sustratos 6pticos cuyos espectros tuvieron
el maximo de absorcién en la zona de 240 nm a 300 nm fueron descartados para hacer el
deposito de nanoparticulas de plata, ya que, como se mencioné anteriormente, el maximo
de absorcion para la molécula de APTES se desplaza hacia longitudes de onda mayores
cuando aumenta el tamano del aglomerado, tal como lo muestra la Figura[d.3] en la que se
argument6 el porque no se utilizarian las soluciones correspondientes al 5.00 % y 10.00 %
de concentracion. Asi, se puede decir que los sustratos que tienen méaximos de absorcion
en longitudes de onda mayores a 240 nm tienen un depoésito de aglomerados o bultos de la
molécula APTES, que para fines practicos, en el presente trabajo no se tratard con este
tipo de aglomerados.

Se eligieron los sustratos opticos que se utilizaron durante este trabajo para realizar el

depdsito de nanoparticulas de plata mediante la ibicacion del maximo de absorcién en
su respectivo espectro. La Figura [4.17] ilustra, senalando con una flecha, un espectro de
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absorcién que representa a un sustrato éptico que es candidato para la deposicién de las
nanoparticulas. A la derecha de dicha Figura se muestra una tabla (Tabla en la que
se colocan los sustratos que tienen dicho maximo de absorcion para longitudes de onda
de entre 200 y 250 nm, para cada concentracién de APTES utilizada.

Concentracion Tiempo de
APTES inmersién
C +£0.02 (%) |t +£0.02 (min)

1.00 10
0.75 1y3
0.50 1

0.25 Ly 10

Figura 4.17: Ejemplo del maximo de absorcién  Tabla 4.3: Muestras cuyos espectros de absorcién
buscado en la zona de interés de los espectros de  muestran la presencia de APTES para cada concen-
los sustratos épticos. tracién utilizada para crear los sustratos 6pticos.

Un detalle que hay que enfatizar en este punto es que, de acuerdo a la Tabla[4.3], para tres
de las cuatro concentraciones de APTES + etanol con la que se fabricaron los sustratos
Opticos se encuentra seleccionado el sustrato éptico fabricado a 1 minuto de inmersion.
Este resultado es curioso ya que, si se observa la Figura de la seccién de resultados
de la caracterizacion por reflectometria, el espesor de depdsito de APTES que tiene mas
dispersion es el correspondiente al de un minuto de inmersion, ya que de acuerdo a este
resultado a mayor concentracién de APTES menor espesor.

En la Tabla se muestran las longitudes de onda para las que se tiene el maximo
de absorcién dentro del intervalo de 200 nm a 250 nm (Apsx) de la solucién de APTES +
etanol usada para preparar los sustratos épticos, asi como la de los espectros obtenidos
para los sustratos opticos seleccionados para la deposicion de nanoparticulas. La columna
de la derecha (Diferencia Porcentual) muestra que tanto difiere la A4, de los sustratos
6pticos respecto de la Az de la solucion APTES + etanol utilizada para preparar los
sustratos opticos. Se puede observar que los casos que mas se alejan del valor esperadoﬁ
son los que corresponden a los sustratos opticos fabricados con la solucién de 0.25 +
0.02% de concentraciéon de APTES, ambos casos con una diferencia porcentual de 3.92 %
y 3.43 % para los casos de 1 y 10 minutos de inmersion respectivamente.

4Se toma como el valor esperado de Apsx la longitud de onda correspondiente al méximo de absorcién
de los espectros de la solucién APTES + etanol.

35



Concentracién Améx Tiempo de Améx Diferencia
APTES Solucion inmersién Sustrato Optico Porcentual

C £0.02 (%) | A£0.5 (nm) || ¢t £0.02 (min) | A + 0.5 (nm) (%)

1.00 209 10 207 0.96

0.75 208 1 205 1.44

3 206 0.96

0.50 205 1 209 1.95

0.25 204 1 212 3.92

10 211 3.43

Tabla 4.4: Espectros de absorcién que muestran la presencia de APTES para cada concentracién utili-
zada para crear los sustratos opticos.

Un detalle que se puede observar de los sustratos épticos seleccionados para el depdsito
de nanoparticulas de plata es que cumplen con tener la banda de absorcién en la zo-
na del UVC, por lo que siguen siendo candidatos para realizar el depodsito en lo que a
“transparencia’se refiere.
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Sintesis de Nanoparticulas de Plata

Este capitulo estd dedicado tinicamente al método experimental, la caracterizacién,
el andlisis y las conclusiones que se refieren a la sintesis llevada a cabo para obtener
nanoparticulas de plata. La sintesis de nanoparticulas de plata se realizé por el método de
solucion coloidal utilizando un agente reductor, N,N-Dimetilformamida, y un precursor
metalico, AgNO3. Se identificaron las variables presentes en la sintesis de nanoparticulas
de plata: Temperatura de solucion, cantidad de agente reductor, cantidad de precursor
metalico y tiempo de reaccién de la solucién coloidal. Se varié cada una de las variables
mencionadas dejando fijas las restantes para observar su influencia en el producto obtenido
por la sintesis. Al igual que la solucion de APTES + etanol, se utilizo el método de
caracterizacion de UV-Vis para toda la sintesis de nanoparticulas de plata.

5.1. Objetivos

Los objetivos de este capitulo de la investigacién son:

1. Conocer la dependencia de la temperatura, la cantidad de agente reductor DMF y
la cantidad de precursor metdlico AgNOj3 en la sintesis de NPAg[]

2. Encontrar las condiciones experimentales para obtener soluciones coloidales de NPAg
con distribuciones de tamano estrechas.

3. Encontrar las condiciones experimentales que mantengan a la solucion coloidal de
NPAg estable el mayor tiempo posible.

5.2. Meétodo de sintesis de nanoparticulas de plata en
solucién coloidal

Se utilizé el método de solucion coloidal para la sintesis de nanoparticulas de plata.
Para preparar la solucién coloidal de nanoparticulas se utilizo como disolvente agua desti-
lada, como agente reductor se utilizé6 N,N- Dimetilformamida (HCON(CHj),) de la marca
Sigma Aldrich, con pureza > 99.8 %, peso molecular de 73.09 g/mol y densidad de 0.944

LA partir de este punto se puede hacer referencia a las nanoparticulas de plata por su nombre completo
o con la abreviacién de NPAg
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g/mL. Como precursor metdlico se utilizé Nitrato de Plata (AgNOj3) de la marca Sigma
Aldrich de pureza > 99.0 % y peso molecular de 169.87 g/mol. La sintesis de nanoparticu-
las de plata por solucion coloidal tiene distintas variables que influyen en la obtencion
exitosa de nanoparticulas de plata. Las variables que en este trabajo se utilizaron son:

Temperatura de la solucion coloidal

Cantidad de precursor metélico (AgNO3)

Cantidad de agente reductor (DMF)

Tiempo de solucién coloidal?

La forma general de preparar la solucién coloidal consiste en crear dos soluciones
primarias de 20 + 1 mL cada una de volumen:

» Solucion 1: Agua desionizada + AgNO;

= Solucién 2: Agua desionizada + DMF

5.2.1. Mezclado de soluciones primarias

Se calentaron ambas soluciones hasta que alcanzaran la misma temperaturaﬁ. Con un
equipo de venoclisis se gote6 de manera moderada y constante la Soluciéon 1 dentro de la
Solucién 2, la cual se encontrd en agitacion moderada en contacto con la fuente de calor
que la mantuvo a temperatura constante, tomando al rededor de 5 minutos en concluir el
goteo.

5.2.2. Soluciéon coloidal de nanoparticulas de plata

De la mezcla de las soluciones 1 y 2 se obtuvo una nueva soluciéon de 40 £+ 2 mL la
cual se mantuvo a la temperatura de las soluciones primarias antes de ser mezcladas y en
agitacion. Esta nueva solucion se convertirda en la solucién coloidal de nanoparticulas de
plata. La evolucién de la solucion coloidal se discutira a continuacion.

5.3. Caracterizacion de la solucién coloidal de NPAg

Durante los experimentos de prueba se pudo observar un cambio en la coloracién de
la solucién de transparente a marron o a violeta conforme aumenté el tiempo de reaccion,
lo que indicé que se necesita caracterizar la solucién en tiempo real, ya que no es una
solucion coloidal constantelz_f]. El método de caracterizacién que se utilizo para la solucion
coloidal de NPAg fue el de absorcién directa con espectroscopia UV-Vis.

2Se utilizé como variable independendiente
3El valor de la temperatura utilizada para la preparacién de la solucién coloidal se discutird en la

seccién m

4De acuerdo al sistema utilizado, no se llega a un punto de equilibrio en el que la solucién no cambie
de color.
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En este caso para crear la linea base se utilizé agua desionizada, ya que esta se eligiéo como
disolvente de la solucion coloidal.

Para tener una caracterizacion adecuada de la solucién es necesario conocer como son
las Soluciones 1 y 2 antes de ser mezcladas, por lo que se obtuvo el espectro de absorcion
directa de ambas soluciones estando a la temperatura que se halla utilizado para crear la
solucion coloidal.

La solucién coloidal fue caracterizada en tiempo real: se utilizé el tiempo de reaccion
de la solucién coloidal como variable independiente para obtener los espectros de la solu-
cion coloidal, siendo el tiempo cero el momento en el que se comenzo a gotear la Solucion
Primaria 1 dentro de la Soluciéon Primaria 2. Se tomaron espectros de absorcién direc-
ta conforme avanzé el tiempo de solucién coloidal. La Figura muestra el proceso de
sintesis y caracterizacién hasta aqui descrito.

Figura 5.1: Montaje experimental de la sintesis de nanoparticulas en solucién coloidal. Primero se gotea
la Solucién 1 (AgNOg3 + Agua desionizada) a la Solucién 2 (DMF + Agua Desionizada) que se encuentra
en agitacién, con ambas soluciones a la misma temperatura. La solucién coloidal se caracteriza en tiempo
real con espectroscopia UV-Vis de absorcién.

Antes de exponer los resultados de la caracterizacion obtenidos para la sintesis de NPAg
se muestra la Figura que representa la forma general del espectro de absorcion de la
solucién coloidal de NPAg dentro de todo el intervalo de medicién (200 a 700 nm):
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= DMF: La zona dentro del espectro de absorcién que le corresponde al DMF se
encuentra en el intervalo de 200 a 265 nm.

= AgNOj: Su banda caracteristica se encuentra dentro del intervalo de longitudes
de onda de 265 y 345 nm.

= Nanoparticulas de Plata: Las bandas de absorcion caracteristicas de las NPAg
comprenderan la zona de 340 a 700 nm, donde la posicién del maximo de la banda
de absorcién dependera de la distribucion de formas y de tamanos de NPAg.

Figura 5.2: Espectro de absorcién directa UV-Vis de solucién coloidal de NPAg en el que se resaltan
las zonas de las bandas caracteristicas correspondientes al DMF, AgNOs y a las nanoparticulas de Plata.

De acuerdo a la literatura [26], [27] y a la Figura se puede afirmar que la zona
de interaccién de las NPAg con la radiacién electromagnética en la que se observara su
banda de absorcion es en el intervalo de 340 a 700 nm. Por otra parte, se obtuvo como
resultado que los sustratos épticos en los que se depositaran posteriormente las NPAg
(APTES funcionalizado con sustratos de SiOs) tienen contribucién en la zona del UVC
(200 a 250 nm), lo cual es conveniente, ya que no interfiere con la zona de absorcién de
las nanoparticulas de plata. Asi que los sustratos Opticos cumpliran acertadamente su
propdsito, previamente discutido.

Al hacer sintesis de NPAg con el método de solucién coloidal se tienen cuatro varia-
bles previamente mencionadas: temperatura de la solucién coloidal, cantidad de precursor
metalico (AgNO3), cantidad de agente reductor (DMF) y tiempo de solucién coloidal,
cuyo funcionamiento se indica a continuacién:
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5.3.1. Variacion de la temperatura de la solucién coloidal

Se realizaron diferentes soluciones a distintas temperaturas, manteniendo la tempera-
tura elegida fija durante todo el tiempo de su solucién coloidal correspondiente. Se dejaron
fijas las concentraciones de las soluciones primarias 1y 2 y se caracterizé la solucion coloi-
dal en tiempo real, mientras el tiempo de reaccion de la solucion coloidal avanzoé. La tabla
muestra las concentraciones especificas de las soluciones primarias 1 y 2, asi como la
temperatura utilizada para cada una de las soluciones preparadas con las concentraciones
fijas de las soluciones’| 1 y 2.

Condiciones Experimentales de Variaciéon de Temperatura

Concentracion Solucién 1 (AgNOs;) (0.135 £ 0.008) M

Concentracién Solucién 2 (DMF) (125 £ 1.2) %
(37 £0.5) °C

Temperatura de cada solucién (40 £ 0.5) °C
(47 £05) °C

Tabla 5.1: Concentraciones de las soluciones primarias 1 y 2 utilizadas para realizar las soluciones de
cambio en la temperatura de cada solucion. El tercer renglon indica las temperaturas utilizadas para cada
solucién coloidal de NPAg.

Para calcular la concentracién de la solucién 1 se utilizé la ecuacién Bl en donde M es
la molaridad que se mide en mTOl, m es la masa del soluto de AgNOj3 en gramos, PM es
el peso molecular del AgNO3 en — y V' es el volumen de la solucién primaria, que como

ya se habia indicado con anterioridad, fue de 20 = 1 mL (0.02 £+ 0.001 L)

M= (5.1)

A continuaciéon se muestran los resultados de las tres soluciones coloidales elaboradas a
37,40 v 47 £+ 0.5 °C de temperatura cuyos resultados de caracterizacién en tiempo real
son representados por las Figuras[5.3] [5.4]y [5.5], respectivamente. Los tiempos a la derecha
superior de cada grafica representan el tiempo de reaccién de la solucion coloidal de NPAg.
Las tres Figuras se presentan en la misma escala de ejes, para poder apreciar el cambio
en la intensidad de la absorcion, dependiendo de la temperatura de la solucion de NPAg.

5 ., . . . . .
°A lo largo de esta seccién se puede hacer referencia a las soluciones primarias como soluciones
primarias 1 y 2 o simplemente como soluciones 1 y 2.
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Figura 5.3: Espectros de absorcién de la solucién coloidal de NPAg en el modo de cambio de temperatura
a 37+ 0.5 °C.
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Figura 5.4: Espectros de absorcién de la solucién coloidal de NPAg en el modo de cambio de temperatura
a 40 + 0.5 °C.
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Figura 5.5: Espectros de absorcién de la solucién coloidal de NPAg en el modo de cambio de temperatura
a 47+ 0.5 °C.

De los tres grupos de espectros obtenidos para cada solucion coloidal a diferente tem-
peratura representados por las Figuras y claramente se pueden percibir las
siguientes diferencias entre si: el cambio de la intensidad en la absorciéon y el cambio en
la forma de la banda de absorcién.

Los espectros tomados de la solucién coloidal a 37 °C son suaves y se nota un incre-
mento en la intensidad en la zona de nanoparticulas no constante ya que parece incluso
cambiar la forma de la banda de absorcién conforme va aumentando el tiempo de reac-
cién de la solucion coloidal. Se trata de bandas muy anchas lo que se traduce en una
distribucién de tamanos de NPAg bastante amplia, es decir, los tamanos de las NPAg son
reducidamente dispersos del valor medio. Otra observacion de los resultados de la Figura
.3 es la de el aumento gradual en la intensidad de la absorcién al aumentar el tiempo
de reaccion de la solucion coloidal de 0:30 a 2:30 h de reaccion. Este resultado se traduce
en que al aumentar el tiempo de reaccién va aumentando la cantidad de NPAg y se sigue
manteniendo la distribucién de tamanos variados ya que no cambia el ancho de las bandas
caracteristicas, solo cambia la intensidad. Para el caso de 3:00 h de reaccion se aprecia
que el méaximo de absorcién se recorrié a longitudes de onda mayores, que disminuy6 la
intensidad de la absorcion y que incluso cambié la forma de la banda de absorcion. La
interpretacion de estas observaciones es que el tamano promedio de NPAg disueltas en la
solucién coloidal aumento, la disminucion en la intensidad de la absorcién se debe a que
o estd disminuyendo la cantidad de NPAg o se estdn aglomerando para formar cimulos.

Al observar la Figura de la solucién coloidal a 40 °C se puede apreciar un notable
cambio en intensidad y forma respecto a la solucion elaborada a 37 °C: espectros con ban-
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da de absorcién mas estrecha que se puede interpretar como una distribucién de tamano
de NPAg mas uniforme. La intensidad de la absorcién va disminuyendo conforme aumenta
el tiempo de reaccion, siendo la banda con mayor intensidad la que corresponde al menor
tiempo de reaccién de 0:30 h y para longitudes de onda mayores a los 580 nm ocurre lo
contrario con la intensidad. Esto se puede deber a que a menor tiempo de reaccion la
mayoria de la plata estd formando NPAg de tamanos uniformes siendo este tamano el que
da la contribucion a la banda de absorcién. Este fenémeno hace que aumente la intensidad
de las bandas. Conforme avanza el tiempo, las NPAg se van aglomerando haciendo que la
distribuciéon de tamanos se haga més dispersa del valor medio, quitando asi contribucion
para la intensidad de las bandas y haciendolas mas ancha. El caso de 24 h no es relevante,
sin embargo, es discutido en el Apendice [9.3]

Por ultimo, en la Figura [5.5] que representa la solucién a 47 °C es notable la dismi-
nucion en la intensidad de las bandas caracteristicas de la solucion coloidal debido a que
puede que no todo el material utilizado esté formando NPAg. Esto se puede deber a que
al haber una mayor temperatura en el medio de las NPAg, se tiene mayor cantidad de
energia que hace que los enlaces entre los dtomos de plata se rompan, provocando que se
forme menor cantidad de NPAg. También se pierden los espectros estrechos, por lo que la
distribuciéon de tamarnos es amplia; sin embargo, a simple vista, no existiéo un corrimiento
en la longitud de onda correspondiente al maximo de absorcién. Esta razon permite afir-
mar que se mantuvo constante el tamano predominante de NPAg en la solucién coloidal
durante toda la reaccion. En este caso se observa que, igual que para la solucién coloidal
a 40 °C, la banda de mayor intensidad corresponde al menor tiempo de reaccion y la de
menor intensidad corresponde al tiempo de 2:00 h.

En general, la manera de apreciar explicitamente el cambio de la intensidad de la luz
absorbida es comparando el valor del maximo de cada banda de absorcién, asi como la
longitud de onda correspondiente a este. Para poder hacer esta comparacion se realizaron
las siguientes graficas:

= La Figura representa la longitud de onda correspondiente al maximo
de absorcién A,ax para cada solucién coloidal realizada (las etiquetas de cada
solucién coloidal se muestran en la esquina superior izquierda), para los tiempos
de solucién mostrados en cada una de las Figuras [5.3] y En esta figura
ya se puede apreciar explicitamente el cambio en A\, s. Para los casos de 40 y 47
°C es claro que el cambio en A4, es casi constante, lo que es confirmacion de lo
discutido previamente acerca de las longitudes de onda correspondientes al méximo
de absorcion. Dicho resultado se puede interpretar como que el tamano predominante
de nanoparticula en la solucién no varia dentro del intervalo de tiempos de reaccion
utilizados. Por otra parte, el resultado correspondiente a la solucién elaborada a 37
°C no tiene una tendencia clara ya que la A\,4, varia demasiado respecto al tiempo
de solucion. Este resultado interpreta como una solucion coloidal no estable ya que,
como el cambio en Az, indica cambio en el tamano de NPAg, la longitud de onda
correspondiente al maximo crece y decrece conforme avanza el tiempo de reaccion;
es decir, el tamano de NPAg predominante en la solucion crece y decrece conforme
avanza el tiempo de reaccién.
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Figura 5.6: Cambio en la longitud de onda correspondiente al maximo de absorcién respecto al tiempo
de reaccién de la solucién coloidal de NPAg, para cada una de las temperaturas de reaccién.

= La Figura representa el cambio en la intensidad del maximo de absor-
cion respecto al tiempo de reaccién de la solucién coloidal de NPAg. De nuevo, los
resultados con cambios més suaves corresponden a las reacciones de 40 y 47 °C.
Los maximos de cada resultado representan el tiempo de reaccién mas efectivo para
cada solucion coloidal ya que en ese tiempo hubé una mayor sintesis de NPAg: para
las soluciones elaboradas a 40 y 47 °C el tiempo de reaccién mas efectivo fue el de 30
min, mientras que para la solucion elaborada a 37 °C fue de 2:30 h. De nuevo, este
cambio entre tiempos de reaccion de méxima produccién de NPAg entre la solucion
a 37 °C y las soluciones a 40 y 47 °C se puede deber a la inestabilidad de la solucion
a menor temperatura ya que los tamanos de NPAg predominantes cambian por lo
que, en este caso, o puede existir un gran nimero de NPAg pequenas o puede haber
aglomeraciones de NPAg haciendo que la absorcién aumente, caso contrario a lo que
ocurre en las soluciones elaboradas a 40 y 47 °C, en el que la absorcién tiene un
cambio casi despreciable y que si se toma en cuenta la discusion previa, se debe a
que el cambio en la longitud de onda correspondiente al maximo de absorcién es
muy pequeno que significa que el tamano de NPAg dominante casi no cambia.
Por otra parte, como se habia discutido previamente, se tiene una menor intensidad
en la absorcion para el caso de 47 °C, después aumenta la intensidad en el caso
de 40 °C y como solucién coloidal con mayor intensidad de absorcion se tiene la
elaborada a 37 °C. Esto es un indicativo de que el aumento en la temperatura dis-
minuye la cantidad de NPAg ya que, en general, la absorcién disminuye al aumentar
la temperatura.
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Figura 5.7: Cambio en la intensidad de la absorcién correspondiente al méximo de la banda caracteristica
de absorcién respecto al tiempo de reaccién de la solucién coloidal de NPAg, para cada una de las
temperaturas de reaccién.

Como el primer acercamiento a las variables involucradas en la sintesis de NPAg fue el de
variar la temperatura de la solucién colidal, se decidié elegir la mas efectiva para realizar
las siguientes soluciones coloidales del cambio de las otras dos variables: la cantidad de
AgNO3 vy la cantidad de DMF. De acuerdo a lo discutido se decidié que la temperatura
méas optima es la de 40 °C ya que lo que se busca no es cantidad, si no una distribucion
de tamanos lo mas estrecha posible. Los resultados que cuentan con esta caracteristica
son los de la solucién elaborada a 40 °C, por lo que fue la temperatura utilizada para los
siguientes experimentos.

5.3.2. Cambio en cantidad de precursor metalico (AgINO;)

Al decir cambio en la cantidad del precursor metdlico se hace referencia a el cambio en
la concentracién de la solucién primaria 1 (AgNO3 + Agua Desionizada). Se prepararon
diferentes soluciones primarias de AgNOg3 de 20 + 1 mL, con diferentes concentraciones.
Para esta seccién se dejaron fijas la concentracién de la solucién primaria 2 (DMF +
Agua Desionizada) y la temperatura de la solucién coloidal de NPAg. La tabla mues-
tra los datos especificos que tomaron las variables que quedaron fijas y el valor de las
concentraciones de la solucién primaria 1 utilizadas para cada solucién coloidal de NPAg.
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Condiciones Experimentales de Variacion de AgINO;
(50 £ 8) mM
Concentracién Solucién 1 (AgNOs;) (135 £ 8) mM
(210 £ 9) mM

Concentracién Solucién 2 (DMF) (125 + 1.2) %

Temperaturas (de cada solucién coloidal) | (40 £ 0.5) °C

Tabla 5.2: Concentracién de las solucién primaria 1 y la temperatura de la solucién coloidal utilizadas
para realizar las soluciones de cambio en la cantidad del precursor metélico de cada solucion. El primer
renglén indica las concentraciones de la solucién primaria 1 (AgNO3) utilizadas para cada solucién coloidal
de NPAg.

Las concentraciones de la solucién primaria 1 utilizadas para cada solucién coloidal se
calcularon de igual manera con la ecuacién [5.1] y la concentracién de la Solucién 2 se
calculd con la ecuacién [4.1], utilizando en ambas ecuaciones un valor de 20 + 1 mL para
el elemento de volumen de disolucién.

A continuacién se muestran los espectros de absorcion Uv-Vis en el intervalo de 350
a 700 nm de las soluciones coloidales preparadas con la variacion de cantidad de precur-
sor metalico AgNOj (el cambio en la concentracién de la solucién primaria 1 representa
cambio en la cantidad de precursor metdlico). Las Figuras , y representan los
espectros tomados para cada una de las concentraciones de solucion primaria 1 de 50 + 8,
135 + 8 y 210 +£ 9 mM, respectivamente. Los valores de las concentraciones de la soluciéon
primaria 1 fueron elegidos de acuerdo a experimentos de prueba de soluciones coloidales
a 40 4+ 0.5 °. De nuevo, en cada una de las figuras que representan los resultados de este
apartado, se obtuvieron espectros de absorcién para diferentes tiempos de reaccion de la
solucién coloidal de NPAg.
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Figura 5.8: Espectros de absorcién de la solucién coloidal de NPAg en el modo de cambio en cantidad
de precursor metdlico AgNQOs utilizando una concentraciéon de 50 + 8 mM de la Solucién 1.

La solucién coloidal de NPAg correspondiente a la concentracion de 50 + 8 mM de AgNO;
Figura 5.9 indica que para las condiciones experimentales utilizadas se obtuvo un incre-
mento en la intensidad de la absorcién a partir de la primera medicion correspondiente
a 30 minutos, respecto al espectro de absorcion que representa a la Solucién primaria 1.
Para el tiempo de 1:00 hora de reaccién se mantuvo la forma del espectro de absorcion
que se habia medido para el primer tiempo de 30 minutos a excepcién de la intensidad,
que en este caso decrecio. Para los tiempos de reaccién que se tuvo sintesis de NPAg
“exitosa’” fue para los correspondientes a 2:00 y 2:30 h. Se dice “exitosa”debido a que para
dichos tiempos hubo un incremento en la absorcién en la zona correspondiente a bandas
de absorcion debidas a NPAg. Sin embargo, la “banda.°btenida que indica la presencia
de NPAg es muy amplia y poco intensa, que significa que la distribucion de tamanos de
NPAg obtenidas es extensa y que hay poca cantidad de NPAg.
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Figura 5.9: Espectros de absorcién de la solucién coloidal de NPAg en el modo de cambio en cantidad
de precursor metdlico AgNQOs utilizando una concentracién de 135 + 8 mM de la Solucion 1.

La Figura[5.10| representa la caracterizacion elaborada para la soluciéon coloidal preparada
con 135 + 8 mM de concentracion de AgNOj3. En este caso la intensidad del espectro
correspondiente a la solucién primaria 1 de AgNOj3 incremento respecto a la intensidad
obtenida en el espectro de absorcion de la solucién primaria correspondiente a 50 + 8 mM
de AgNOj3. También se tuvo un incremento gradual en la intensidad de la absorcién en los
espectros de absorcién con el aumento en los tiempos de reaccion de 0:30, 1:00 y 1:30 h,
siendo este ultimo el que alcanz6é maxima intensidad respecto a todos los espectros. Los dos
espectros restantes, el correspondiente a las 2:00 h de reaccién tuvo un decremento en la
intensidad y el correspondiente a las 2:30 h obtuvo la menor absorcién de todos los tiempos
de reaccion. Ahora, en cuanto a la forma de los espectros los primeros tres tiempos de 0:30,
1:00 y 1:30 h son los que comienzan a formar una banda de absorcién correspondiente a
NPAg. Sin embargo se trata de bandas cuyo ancho abarca toda la zona de NPAg (350 a
700 nm) lo que significa que la distribucién de tamanos de NPAg es amplia y no existe un
tamano predominante. La banda con forma simétrica més definida es la correspondiente
al tiempo de 2:30 h de reacciéon y se puede afirmar que para ese tiempo de reaccion
se tienen NPAg de tamanos mejor distribuidos, es decir, ya existe un tamano de NPAg
predominante que permite que la forma de la banda sea mejor marcada, aunque siga siendo
amplia. Lo discutido se interpreta como una solucién coloidal de NPAg que para tiempos
menores de 1:30 h de reaccién se tiene una produccion de NPAg debido al incremento
en la intensidad de la absorcién conforme el tiempo aumenta, sin embargo se tiene una
extensa distribucion de tamanos que hace que las "bandas”sean muy amplias. Al pasar
las dos h se obtuvo una distribuciéon de tamanos més precisa sin embargo la intensidad
disminuyé lo que se puede deber a que las NPAg se acumularon entre si formando NPAg
de tamanos mas similares, pero al acumularse disminuyo el numero de NPAg por lo tanto
disminuyo la cantidad de NPAg absorbentes. De la misma manera que el caso de 50 mM,
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la sintesis de NPAg mas eficiente en cuanto a distribucién de tamano se llevo a cabo en
tiempos mayores a las 2:00 h de reaccion.
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Figura 5.10: Espectros de absorcién de la solucién coloidal de NPAg en el modo de cambio en cantidad
de precursor metdlico AgNQOs utilizando una concentracién de 210 + 9 mM de la Solucion 1.

En los resultados correspondientes a la solucion coloidal elaborada con 210 = 9 mM de
concentracion de AgNQOs representadas por la Figura [5.8) se obtuvo, como primera obser-
vacion, que esta solucion tiene los espectros con mayor absorcién de las tres soluciones
elaboradas a diferente concentracion de AgNOs. El primer tiempo de reaccion corres-
pondiente a 30 minutos es el que tiene mayor absorcion respecto a todos los espectros
representados por la Figura [5.8] Para este tiempo de reaccion y las condiciones con las
que se elaboro esta solucién coloidal se tiene una méaxima produccion de NPAg. Aunque
dicha banda, al igual que los espectros obtenidos para la solucién primaria 1 a 135 4+ 8
mM, es tan amplia que abarca desde los 350 a los 700 nm de longitudes de onda, por lo
que se afirma que se tiene una amplia distribucion de tamanos de NPAg. La intensidad
de la absorcién de los siguientes espectros decrece conforme crece el tiempo de reaccion
hasta llegar a la inexistencia de la banda caracteristica de NPAg para el mayor tiempo
de reaccién utilizado de 2:30 h. Conforme va decreciendo la intensidad de las bandas de
absorcién con el tiempo de reaccién se puede apreciar como el maximo correspondiente a
dichas bandas, que es indicativo del tamano predominante de NPAg en la solucién coloi-
dal, se va recorriendo hacia longitudes de onda mayores. Esto quiere decir que el tamano
predominante de NPAg estd cambiando conforme aumenta el tiempo de reaccion. Este
comportamiento puede ocurrir por la saturacién de AgNOs.

En resumen, los resultados de variar la cantidad del precursor metélico indican que en

general estas tres soluciones coloidales si sintetizan NPAg | aunque las tres soluciones no
son estables conforme pasa el tiempo de reaccién. Otra caracteristica comuin que tuvieron
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las tres reacciones es la de que las tres generaron una banda de absorcion correspondiente
a NPAg amplia, por lo que las tres soluciones generaron, para su respectivo tiempo de
reacciéon, una amplia distribucién de tamano de nanoparticula. Para los casos de 50 y
135 + 8 mM de concentracion de AgNOj3 los tiempos de reaccion productores de NPAg
fueron los mas largos de 2:00 y 2:30 h, mientras que para la solucién coloidal con mayor
concentracion de AgNOg fue el tiempo més corto de 30 minutos.

5.3.3. Cambio en la cantidad de agente reductor (DMF)

El Cambio en la cantidad de agente reductor se refiere al cambio en la concentracion
de la solucién primaria 2 (DMF + Agua Desionizada). Se prepararon soluciones primarias
2 a diferentes concentraciones de DMF. En este caso se dejaron fijas las variables de tem-
peratura de la solucién coloidal y la de concentracién de solucién 1 (cantidad de precursor
metdlico). La tabla indica los valores que tomaron las variables que se dejaron fijas y
los valores de la concentracién de la solucién primaria 2 utilizadas para crear las distintas
soluciones coloidales de NPAg.

De igual manera se utilizaron las relaciones [5.1] y . 1] para calcular la concentracién de la
solucion primaria 1 y 2, respectivamente. Para todos los calculos se utilizaron 20 £+ 1 mL
de volumen de disolvente (Agua Desionizada).

Condiciones Experimentales de Variacion de DMF

Concentracién Solucién 1 (AgNO;) (52 £ 7) mM

(0.25 0.003) %
Concentracién Solucién 2 (DMF) (0.50 £ 0.003) %
(1.00 £ 0.005) %

Temperaturas (de cada solucién coloidal) | (40 £ 0.5) °C

Tabla 5.3: Concentracién de las solucion primaria 2 y la temperatura de la solucién coloidal utilizadas
para realizar las soluciones de cambio en la cantidad del agente reductor (DMF) de cada solucién. El
segundo renglén indica las concentraciones de la solucién primaria 2 (DMF) utilizadas para cada solucién
coloidal de NPAg.

A continuacién se muestran los espectros de absorcién de las soluciones coloidales rea-
lizadas con el cambio de cantidad de agente reductor DMF, manteniendo constantes la
temperatura de la solucién coloidal y la cantidad de precursor metalico AgNOg3. Todos
los espectros aqui obtenidos obedecen el mismo comportamiento ilustrado por la Figura
5.2 que indica la correspondencia de cada banda de absorcién. Las Figuras [5.11] y
representan los resultados de la variacion del DMF para cada solucion coloidal utili-
zando 0.25, 0.50 y 1.00 % de concentracién de DMF, respectivamente. Los resultados son
mostrados dentro del mismo intervalo de longitudes de onda que en el que se mostraron
los resultados para el cambio en la temperatura de la soluciéon coloidal: de 350 a 700 nm.

Los resultados de la Figura muestran que para la concentracién de 0.25 % de DMF los

51



tiempos de reaccién que sintetizaron NPAg fueron los de 1:30, 2:00 y 2:30 h debido a que
existe un incremento en la intensidad del espectro de absorcién. Sin embargo, el maximo
de absorcién se encuentra al rededor de los 0.02%, lo cual es pequeno en comparacién
de los resultados obtenidos en la seccién anterior en la que se varié la temperatura de la
solucién coloidal. Esta intensidad del maximo de absorcién se traduce en sintesis de NPAg
en menor cantidad. Por otro lado se puede observar que las bandas que se produjeron son
anchas, que significa que se tiene una amplia distribucién de tamanos de NPAg. Reto-
mando los resultados obtenidos en el caso de variacion de temperatura, se encontré que
la sintesis de NPAg mas efectiva se daba para tiempos de reaccién cortos, en general, y al
aumentar el tiempo de reaccién la intensidad de las bandas de absorcién disminuye, lo que
podria traducirse en una disminucion de cantidad de NPAg. Para este caso de variacién
de cantidad de DMF ocurre lo contrario, ya que la sintesis de NPAg se da para tiempos
de reaccién mayores y aumenta la intensidad conforme aumenta el tiempo de reaccién.
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Figura 5.11: Espectros de absorcién de la solucién coloidal de NPAg en el modo de cambio de cantidad
de agente reductor DMF a 0.25% de concentracién.

Las Figura y representan los resultados obtenidos para la solucién coloidal
realizada con 0.50% y 1.00% de concentracién de DMF, respectivamente. En ambas
graficas se observa que no hay existencia de la banda de absorcién correspondiente a las
NPAg, solo hay incremento en la intensidad de la absorcion al aumentar el tiempo de
reaccion, con mayor incremento para el caso de 1.00% de concentracion de DMF. Esto
significa que para ambos casos no hay sintesis de NPAg debido a la cantidad de agente
reductor utilizado en la solucién coloidal. El aumento en la intensidad de la absorcién se
debe a que la solucién coloidal se torné en un tono mas oscuro conforme avanzo el tiempo
de reaccion, lo cual se debe a una oxidacion en la plata que se encuentra dentro de la
solucion.
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Figura 5.12: Espectros de absorcién de la solucién coloidal de NPAg en el modo de cambio de cantidad
de agente reductor DMF a 0.50 % de concentracién.
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Figura 5.13: Espectros de absorcién de la solucién coloidal de NPAg en el modo de cambio de cantidad
de agente reductor DMF a 1.00% de concentracién.
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Depésito de NPAg en Sustratos Opticos

Una vez que ya se tienen caracterizados los sustratos épticos y la solucion coloidal de
nanoparticulas de plata se procedié a llevar a cabo el depdsito de NPAg en los sustratos
6pticos. Este capitulo consiste en mostrar la técnica de depésito de NPAg en los sustratos
6pticos seleccionados en el capitulo 4, con NPAg sintetizadas con el método de solucion
coloidal y con las condiciones de sintesis seleccionadas en el capitulo [5} Se mencionan los
dos tipos de depésito realizados, asi como las diferencias entre ambos: crecimiento y an-
claje de NPAg en sustratos opticos. En este apartado de la investigacién se anadieron dos
técnicas de caracterizacién del tipo morfoldgico, Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)
y Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), a parte de las ya utilizadas previamente de
reflectometria UV-Visible y Reflectometria. Con base en los resultados de la caracteriza-
cién AFM se construyo la distribucién de tamanos de nanoparticulas de plata sobre los
sustratos épticos.

6.1. Objetivos

En general, los objetivos que este capitulo abarca son:

1. Comprobar que la técnica de depédsito de NPAg aqui utilizada es efectiva para crear

depdsitos de NPAg sobre los sustratos épticos utilizando las caracterizaciones UV-
Vis, reflectometria, AFM y SEM.

2. Conocer la dependencia tanto éptica como morfoldgica con el tipo de depdsito de
NPAg utilizado, para ambas técnicas de depdsito: anclaje y crecimiento.

3. Realizar la distribucién de tamanos de nanoparticula de acuerdo a los resultados
encontrados con la técnica de caracterizacién AFM.

6.2. Técnica de depdsito de NPAg en sustratos opti-

COSs

La forma general para depositaxE] las nanoparticulas de plata a los sustratos épticos
consiste en introducir los sustratos épticos dentro de la solucion coloidal de NPAg. Los

IM4s adelante se discutird el término “depésito® ya que se refiere a ambas técnicas de crecimiento y
de anclaje de NPAg a los sustratos 6pticos
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sustratos 6pticos se introdujeron de tal manera que la cara con APTES estuviera hacia el
centro del recipiente de la solucién coloidal en agitacion, esto para garantizar contacto del
sustrato optico con una mayor densidad de NPAg dentro de la solucién coloidal. Dicho
método es ilustrado por la Figura[6.1], que es el que se utiliz6 para los dos tipos de depdsito
de NPAg que se discuten a continuacion.

Figura 6.1: Montaje experimental general para el anclaje de NPAg en los sustratos épticos, en la que
la cara con APTES mira hacia el centro de la solucién coloidal de NPAg.

En el presente trabajo se utilizaron dos métodos para realizar el depdsito de nanoparticulas
de plata en el sustrato optico para su facil manipulacién en los equipos de medicién y
caracterizacion. Dichos métodos consisten en:

= Técnica de depdsito por crecimiento:
Consiste en sumergir los sustratos 6pticos dentro de la solucién coloidal (como ya
se mencioné previamente) desde el tiempo cero de reaccién de la solucién hasta un
tiempo establecido. Asi, se lleva a cabo el crecimiento de NPAg durante el periodo
en el que los sustratos opticos se encuentran dentro de la solucion coloidal de NPAg.
Los resultados que se refieran a la técnica de crecimiento serdan denotados con una
letra C.

= Técnica de deposito por anclaje:

Se realiza la caracterizacién UV-Vis de la soluciéon coloidal de NPAg en tiempo real.
Con base en estos resultados se selecciona el tiempo de reaccién de la soluciéon en la
cudl ya se tiene presencia de NPAg para que en ese tiempo se introduzca el sustrato
optico en el que se hard el anclaje de las NPAg. Dicho sustrato queda inmerso en
la solucién solo durante 5 minutos para garantizar que las NPAg presentes en la
solucién coloidal Unicamente se anclen a la superficie del sustrato y asi evitar el
crecimiento de nanoparticulas en el sustratos. Los resultados que se refieran a la
técnica de anclaje serdan denotados con una letra A.

Se realizaron estos dos tipos de depdsito para conocer si existe alguna dependencia mor-
folégica con la técnica de depdsito de NPAg realizada de una u otra manera. Los sustratos
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opticos utilizados para el depdsito de las NPAg fueron seleccionados de acuerdo a los re-
sultados arrojados por la caracterizacién hecha en la seccién [£.4] Las muestras obtenidas
de ambos tipos de deposito fueron limpiadas de residuos y de NPAg no adheridas al sus-
trato con un bano de ultrasonido en agua desionizada (que desde el principio de todo este
trabajo fue el disolvente de la solucién coloidal de NPAg), para garantizar que solo se
tengan NPAg con enlaces covalentes depositadas en los sustratos épticos.

6.3. Caracterizacion de sustratos 6pticos con NPAg

Se utilizaron cuatro técnicas distintas de caracterizacion de las muestras del depdsito
de NPAg en los sustratos épticos:

1. Caracterizacion de Espectroscopia UV-Visible
Servird para conocer la existencia de NPAg en los sustratos épticos por medio de
la caracterizacién con espectros de absorcion. Permitira discriminar a las muestras
fabricadas para elegir cuales son las mas adecuadas para las siguientes tres caracte-
rizaciones.

2. Caracterizacion por Reflectometria
Esta caracterizacién proporcionara el espesor promedio del depdsito de NPAg rea-
lizado en los sustratos opticos de las muestras seleccionadas.

3. Caracterizacién de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
Esta técnica permite observar la morfologia a gran escala de los depdsitos de NPAg
en los sustratos opticos para saber si se trata de un depédsito uniforme o no.

4. Caracterizaciéon de Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)
La caracterizacion AFM permite conocer con mayor precision las caracteristicas
morfoldgicas de las nanoparticulas, como el tamano y la forma.

Las siguientes cuatro secciones consisten en hacer referencia al objetivo de la técnica de
caracterizacion utilizada, asi como el montaje experimental necesario y las condiciones
experimentales para realizar la caracterizaciéon correspondiente. En la misma seccion se
muestran los resultados obtenidos, asi como el tratamiento de datos y la discusion de estos.

Antes de mostrar los resultados de la caracterizaciéon de los depositos de NPAg es necesa-
rio definir una nomenclatura (Tabla de las muestras utilizadas, ya que cada muestra
de depdsito de NPAg se realizé con los sustratos 6pticos seleccionados en la Tabla 4.3 La
primer columna a la izquierda serd la nomenclatura a usar, en la que se difiere del tipo de
sustrato y del tipo de depdsito, ya sea crecimiento (C) o anclaje (A). La segunda columna
Tiempo de reaccion de sol NPAg representa, por un lado, para el caso de crecimiento de
NPAg el tiempo de crecimiento de las NPAg sobre el sustrato, que coincide con el tiempo
de reaccién de la solucién coloidal; y por otro lado, para el caso de anclaje de NPAg,
representa el tiempo de solucién coloidal en el que los sustratos épticos se sumergieron
durante cinco minutos para realizar el anclaje de las NPAgP Asf, una muestra C;0:30 serd
un depdsito de NPAg en el modo de crecimiento en el sustrato 6ptico de 0.25 % APTES, 1
min de inmersioén, con 30 minutos inmerso en la solucién coloidal de NPAg, mientras que

2Las muestras marcadas con un * a un lado del tiempo de NPAg son las muestras seleccionadas para
el anélisis morfoldgico
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una muestra C;1:15 tendra las mismas caracteristicas, excepto por el tiempo de reaccion
de la solucién coloidal de NPAg, que para este caso, serfa de 1:15 h de crecimiento de
NPAg o de reaccion de la solucion coloidal de NPAg.

Caracteristicas del | Tiempo de
Lote depodsito de reaccion de
APTES sol NPAg (h)
Crecimiento de NPAg
0:30
C 0.25% APTES, 0:45
1min inmersién 1:00x
1:15%
0:30
C, 0.50 % APTES, 0:45
1 min inmersién 1:00%
1:15%
Anclaje de NPAg
1:30
A, 0.25% APTES, 1:45
10 min de inmersion 2:00%
2:15%
1:30
A, 0.75% APTES, 1:45
1 min de inmersién 2:00x
2:15%

Tabla 6.1: Nomenclatura para hacer referencia a las muestras de depédsito de NPAg. Los primeros dos
renglones representan las muestras que tuvieron depdésito por medio de crecimiento de NPAg (Cy y Co y
los dos tltimos renglones representan las muestras que tuvieron depédsito por anclamiento de NPAg(A; y

As).

De igual forma, antes de dar paso a los resultados de la caracterizacion es necesario mostrar
la caracterizacion UV-Vis representada por la Figura de la solucién coloidal de NPAg
con la que se fabricaron las muestras de crecimiento y anclaje de NPAg en sustratos
opticos, ya que esta fue la solucién en la que se sumergieron los sustratos opticos para
realizar los depdsitos de NPAg.

o7



0.10

——0.13 M AgNO3
—12.4% DMF
——1t=0:00 h

0.08 —t=0:15h
—1t=0:30 h
—1t=0:45h
—1t=1:00h
—t=1:15h
—1t=1:30h
—1t=1:45nh
——1t=2:00 h
—t=2:16h

e
o
&
1

0.04

Absorcion (%)

0.02

0.00 * —

T T T
500 600 700 800

Longitud de Onda (nm)

T
400

Figura 6.2: Caracterizacién UV-Vis de la solucién coloidal con la que se realizaron los depdsitos de
NPAg sobre los sustratos 6pticos en modo de crecimiento y anclaje.

6.3.1. Caracterizaciéon UV-Vis

En primer lugar se realizo la caracterizacién de espectroscopia UV-Vis de absorcién de
cada una de las muestras obtenidas para ambos tipos de depdsito de NPAg. El montaje
experimental es el mismo que ilustra la Figura [£.14] En esta ocasién se realizé la linea
base con los sustratos opticos sin el depdsito de NPAg. Para esta ocasion, el intervalo de
medicién de longitud de onda fue dese los 350 hasta los 700 nm.

En primer lugar se mostraran los resultados correspondientes al crecimiento de NPAg
y a continuacién se encuentran los resultados que corresponden al anclaje de NPAg en los
sustratos épticos.

i. Crecimiento de NPAg en sustratos 6pticos

La Figura6.3| representa el crecimiento de NPAg en sustratos 6pticos nombrados como
Cy, es decir, sustratos 6pticos de 0.25 % APTES, 1 minuto de inmersion, para los tiempos
de crecimiento de 0:30, 0:45, 1:00 y 1:15 h, que coincide con el tiempo de solucion coloidal.
Por otro lado, la Figura representa el crecimiento de NPAg en sustratos épticos de
0.5% APTES, 1 minuto de inmersion (lote Cy), para los mismos tiempos de crecimiento
que las muestras del lote C;. Para ambos graficos se muestra, a la izquierda de las etiquetas
de cada espectro, la longitud de onda correspondiente al maximo de absorcion de cada
uno de los espectros, a la que se hace referencia como Ay 4.
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Figura 6.3: Espectro de absorcién directa UV-Vis de las muestras de crecimiento de NPAg en los
sustratos de 0.25 % APTES, 1 min de inmersién (lote Cy).

Figura 6.4: Espectro de absorcién directa UV-Vis de las muestras de crecimiento de NPAg en los
sustratos de 0.50 % APTES, 1 min de inmersién (lote Cs).
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Como primera observacion se hace referencia a que las longitudes de onda A4 varian
muy poco para ambos lotes de muestras C; y Cs. Para ver esto explicitamente se muestra
la Tabla [6.2| en la que se colocan los valores de A\, 4« para cada tiempo de crecimiento de
cada lote de muestras (C; y Cy), con su respectiva desviacién estandar. Se puede apreciar
que para el lote de muestras C; la desviacion de la A,z promedio corresponde a 1.4
nm, mientras que para el lote Cy tiene un valor de 1.5 nm. Esta comparacion permite
afirmar, como primer resultado, que las A\,4x para cada lote de muestras de crecimiento
de NPAg tienen una dispersion pequena. Asi, se puede decir que el tamano promedio de
las nanoparticulas que crecieron en los sustratos épticos de los lotes C; y Cs y para todos
los tiempos de crecimiento de NPAg varia despreciablemente, ya que la posicién de A4«
define el tamano promedio de las NPAg y esta tiene una pequena dispersion, para ambos
casos.

Lote | Tiempo de Amax Amax Desviacion
reaccion | Muestra (nm) | promedio (nm) | Estandar (nm)
NPAg (h)
0:30 423
C 0:45 425 423 1.4
1:00 422
1:15 422
0:30 419
C, 0:45 419 420 1.5
1:00 419
1:15 422

Tabla 6.2: Longitudes de onda correspondientes al méaximo de absorcién Amgsx de cada muestra de
depdsito en forma de crecimiento de NPAg. Se muestra la A3 promedio con su desviacién estandar.

Como siguiente observaciéon, se aprecia que tanto la intensidad, como la forma de los
espectros cambian dependiendo del tiempo de reaccion de la solucién coloidal, que en
este caso, coincide con el tiempo de crecimiento de las NPAg en los sustratos dpticos.
La intensidad en la absorcion correspondiente al maximo de las bandas de absorcion
caracteristicas va aumentando conforme aumenta el tiempo de reacciéon, teniendo el mayor
incremento en la absorciéon para el mayor tiempo de reaccién utilizado de 1:15 h. Como
primera interpretacién este incremento gradual en la absorcién con el tiempo de reaccion
se puede interpretar de dos maneras: ya sea como un incremento gradual en el nimero de
NPAg depositadas en los sustratos 6pticos, o como un aumento en el tamano de las NPAg
conforme avanza el tiempo de reaccién, es decir, un crecimiento de NPAg en el sustrato. Sin
embargo, ya se habia mencionado que el tamano de las nanoparticulas define la posicion
de A4« v si hubiera un incremento en el tamano de las NPAg depositadas en los sustratos
opticos dependiente del tiempo de reaccion, habria un corrimiento de A, 4 para cada una
de las bandas de absorcién, caso que no ocurre en las Figuras v [6.4] Esto se interpreta
entonces que para todos los tiempos de crecimiento aqui utilizados la distribucién de
tamanos de las NPAg se mantuvo con cambio despreciable. Entonces este aumento en la
absorcion conforme aumento el tiempo de crecimiento se debe a que aumenta la cantidad
de nanoparticulas de plata depositadas en los sustratos.
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Este es el comportamiento general de ambos lotes de muestras de crecimiento de NPAg C;
y Cs, sin embargo, eso no significa que ambos lotes se comporten de manera totalmente
similar.

La principal diferencia entre ambos lotes de muestras se puede apreciar para los casos
de tiempo de crecimiento de 1:15 h, donde la banda de absorcién es de mayor intensi-
dad que las demas. Dicha banda del lote C; es de mayor intensidad, sobrepasando las
0.6 unidades de absorcion, que la banda del lote Cy que no alcanza las 0.5 unidades de
absorcion. Esta diferencia de intensidad entre ambos lotes se puede deber tnicamente al
tipo de sustrato utilizado, ya que ambos lotes fueron sintetizados con la misma solucién
coloidal de NPAg, utilizando las mismas condiciones y tiempos de crecimiento. Recordan-
do las caracteristicas de los lotes C; Cy, ambos sustratos opticos fueron sintetizados con
un minuto de inmersién en la solucién de APTES + etanol. La diferencia entre ambos es
la concentracién de APTES utilizada: para el lote C; se utilizé concentracién de 0.25 %,
mientras que para el Cy se utilizé 0.50 % de concentracién de APTES. Este resultado
se puede interpretar como que los sustratos opticos del lote Cy estin mds saturados de
APTES que los de lote Cif| haciendo que esta mayor saturacion de APTES no permita
que se se anclen tantas NPAg como en el caso del lote C}. Por lo tanto se resume que,
para el caso de crecimiento de NPAG, a mayor concentracion de APTES en el sustrato
6ptico se tiene una menor cantidad de NPAg depositadas en él.

De cada lote de muestras se eligié una para realizar la caracterizaciéon morfologica. La
muestra elegida debe tener la caracteristica principal de ser la que tenga la banda de
absorcion correspondiente a NPAg mejor “marcada‘, es decir, con mayor intensidad en
la absorcién. Esto debido a que se asegura que hay una mayor cantidad de cuerpos ab-
sorbentes (en este caso, NPAg) lo que garantiza que se tendrd una mayor cantidad de
cuerpos en los resultados de la caracterizacién morfolégica y asi hacer mas finos los anali-

sis morfolégicos. Para ambos lotes se eligié la muestra correspondiente al tiempo de 1:15
h.

ii. Anclaje de NPAg en sustratos 6pticos

En esta seccién se muestran los espectros de absorcién directa normal (sobre la per-
pendicular a la superficie) UV-Vis dentro del intervalo de longitudes de onda de 350 a 700
nm de las muestras utilizadas para anclaje de NPAg. La figura[6.5 representa el anclaje de
NPAg en sustratos del lote Ay, es decir, sustratos 6pticos de 0.25% APTES, 10 minutos
de inmersion; mientras que la Figura representa las muestras de anclaje de NPAg
en sustratos épticos de 0.75% APTES, 1 minuto de inmersién. En este tipo de depdsito
de NPAg por anclaje el tiempo mostrado para cada espectro corresponde al tiempo de
reaccion de la solucién coloidal de NPAg. Una vez que la solucién alcanzé ese tiempo,
se sumergieron los sustratos durante 5 minutos dentro de la solucién, para llevar a cabo
el anclaje de NPAg. Los tiempos de reaccién de la solucion coloidal de NPAg utilizados
fueron de 1:30, 1:45, 2:00 y 2:15 h. En ambos gréficos se muestra a la izquierda de las
etiquetas de cada espectro la longitud de onda correspondiente al maximo de la banda de
absorcion A sx.

3Basandose en los resultados de la Figura del capitulo 2
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Figura 6.5: Espectro de absorcién directa UV-Vis de las muestras de anclaje de NPAg en los sustratos
de 0.25% APTES, 10 min de inmersién (lote A;).

Figura 6.6: Espectro de absorcién directa UV-Vis de las muestras de crecimiento de NPAg en los
sustratos de 0.75 % APTES, 1 min de inmersién (lote As).
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Lote | Tiempo de Améx Améx Desviaciéon
reaccién | Muestra (nm) | promedio (nm) | Estidndar (nm)
NPAg (h)
1:30 423
A, 1:45 424 423 0.9
2:00 422
2:15 422
1:30 426
A, 1:45 416 421 4.2
2:00 422
2:15 420

Tabla 6.3: Longitudes de onda correspondientes al méaximo de absorcién Amgsx de cada muestra de
depdsito en forma de anclaje de NPAg. Se muestra la A4 promedio con su desviacién estandar.

Ahora, por otra parte, de la Figura [6.5] correspondiente al lote A; se puede observar que
las bandas de absorcion de NPAg siguen un comportamiento similar a las muestras de
los lotes de depdsito por crecimiento, obteniendo la banda con maxima absorcién para el
tiempo de 2:00 h. Esto se explica como un aumento en la cantidad de nanoparticulas an-
cladas en el sustrato 6ptico debido a que al aumentar el tiempo de reaccién de la solucion
coloidal de NPAg existe un aumento en la cantidad de NPAg presentes en la solucién, que
hace que haya un mayor nimero de NPAg por unidad de volumen.

En la Figura [6.6] con los resultados del lote As, se aprecia un comportamiento simi-
lar al de las muestras del lote A; en lo que a la banda de maxima absorcién se refiere
ya que se volvio a obtener para el tiempo de reaccién de la solucién coloidal de 2:00 h.
Recordando las condiciones con las que se fabricaron los lotes de anclaje se tiene que
el lote A; corresponde a sustratos opticos fabricados con una concentracién de APTES
de 0.25 %, mientras que para el A, se utilizé una concentracién de APTES de 0.75 %.
De nuevo, el lote elaborado con mayor concentracion permitiéo que un menor nimero de
NPAg se depositaran en los sustratos épticos, comparado con el lote elaborado con menor
concentracion de APTES (solo fijandonos en la intensidad del maximo de la banda de ab-
sorcién correspondiente al tiempo de reaccién de 2:00 h, para ambos lotes A; y A,). Por
esta razon, de nuevo se puede decir que la cantidad de NPAg depositadas en los sustratos
6pticos depende totalmente de la concentracion de APTES con la que se haya fabricado
dicho sustrato. Por otra parte, se puede afirmar que la distribucién de tamanos de NPAg
ancladas en los sustratos opticos se mantiene con variacion despreciable.

Se eligié una muestra de cada lote que lo representa por completo para la caracterizacién
y analisis morfolégicos, que de la misma manera que para las muestras de crecimiento, se
eligié la muestra cuya absorcion es la mayor. Las muestras seleccionadas para la caracte-
rizacion morfologica fueron: del lote A; las muestras A; 2:00 h y la A; 2:15 h; mientras
que para el lote Ay fueron las muestras Ay 2:00 h y la Ay 2:15 h.
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Comparacién de resultados de técnica de crecimiento con
técnica de anclaje

En este apartado se comparan los principales resultados obtenidos del depdsito de NPAg
por las técnicas de crecimiento y de anclaje:

1. Para ambas técnicas de crecimiento y anclaje, la distribucién de tamanos de nano-
particulas depositadas en los sustratos opticos vario de manera despreciable.

2. Haciendo referencia a las bandas de maxima absorcién de cada lote de crecimiento
y de anclaje, se encontré que se depdsito el mayor nimero de NPAg en los sustratos
a los que se les realizo depodsito por la técnica de crecimiento.

3. En ambas técnicas de depdsito se observé que la cantidad de NPAg depositadas en
los sustratos épticos decrece con el aumento en la concentracién de APTES con la
que se fabricaron los sustratos 6pticos.

4. En el caso de crecimiento de NPAg en sustratos 6pticos se tuvo la mayor cantidad
de nanoparticulas depositadas para el mayor tiempo de crecimiento (tiempo de
reaccién de la solucién coloidal), mientras que para el caso de anclaje de NPAg la
mayor cantidad de nanoparticulas depositadas en el sustrato éptico se obtuvo para
el tiempo de reaccion de la solucion coloidal de 2:00 h.

6.3.2. Caracterizacion por reflectometria

El objetivo de esta caracterizacién es tener prueba de la existencia de nanoparticulas
en los sustratos épticos por medio de una técnica alterna a la de espectroscopia UV-
Visible. Para esto se utilizo el equipo de reflectometria MProbe Semiconsoft, utilizado en
la seccién de sustratos Opticos, para obtener el espectro de reflexion normal y el espesor
de ambas técnicas de depdsito de NPAg. El montaje experimental es el mismo que ilustra
la Figura En esta ocasion la linea base se realizé con los sustratos 6pticos sin el
depdsito de NPAg correspondientes a la muestra a medir que tiene NPAg ancladas.

Con la caracterizacion por reflectometria se midieron los espesores promedio en la dia-
gonal del sustrato con el depésito de NPAg; la Tabla muestra los resultados de la
caracterizacién ya mencionada. Se muestran tnicamente los espesores de las muestras
seleccionadas para la caracterizacién morfoldgica.
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Lote | Tiempo de Espesor Desviacion
reaccién | Promedio (nm) | Estdndar (nm)
NPAg (h)
Crecimiento de NPAg
C 1:00 7.3 0.9
1:15 8.5 0.6
C, 1:00 7.9 0.5
1:15 9.0 0.1
Anclaje de NPAg
A, 2:00 8.4 0.1
2:15 9.0 0.7
A, 2:00 8.9 0.2
2:15 9.4 0.8

Tabla 6.4: Espesores promedio de los depésitos de crecimiento y anclaje de NPAg en los sustratos
opticos.

Los resultados de la Tabla claramente muestran mediciones no nulas por lo que este
resultado prueba que existe el depésito de NPAg, tanto en el modo de crecimiento como
en el de anclaje. Para el modo de Crecimiento se obtuvo el resultado de que el tiempo
de reaccién menor (1:00 h) produjo los espesores mas pequenos, y el tiempo de reaccién
mayor (1:15 h) produjo los depésitos de mayor espesor. Los resultados son similares para
el caso de depdsito por anclaje, en el que coincide que el menor tiempo de reaccién produjo
los espesores de menor tamano y viceversa para el tiempo mayor.

Estos resultados se cumplen comparando entre lotes de muestras, es decir, entre los distin-
tos sustratos utilizados. Para el caso de crecimiento se obtuvieron mayores espesores con
el lote Cy que con el lote Cy, y recordando que el lote Cy corresponde a sustratos opticos
de 0.50 % de APTES, 1 minuto de inmersién, y el Cy corresponde a 0.25% APTES, 1
minutos de inmersién, por lo que se puede decir que utilizar una mayor concentracion de
APTES hace que mayor cantidad de material crezca en la superficie, ya que el espesor del
depdsito medido con el reflectometro es una medida indirecta y proporcional del volumen
de material absorbente. Para el caso de Anclaje se obtuvieron resultados de espesor muy
similares a los obtenidos para el caso de Crecimiento, donde se vuelve a cumplir que el
sustrato con mayor concentracién de APTES logra retener mayor cantidad de NPAg.

Interpretando dichos resultados desde el punto de vista de medicién de volumen, al tener
mayor tiempo de reaccion se tiene la posibilidad de depositar mas material en los sustra-
tos, es decir, mas NPAg, para ambas técnicas de depdsito.

En resumen, los resultados principales de la caracterizacion por reflectometria son

= Las mediciones de espesor obtenidas con la reflectometria son una medida indirecta
de la cantidad de nanoparticulas depositadas sobre el sustrato, a pesar de que las
nanoparticulas no forman un depédsito continuo.

= A menor tiempos de reaccion, tanto en crecimiento como en anclaje, se obtienen
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menores espesores, lo que indica que hay menor cantidad de NPAg depositadas sobre
el sustrato. Ocurre lo contrario para el mayor tiempo de reaccién, en ambas técnicas
de depdsito, se obtuvieron los espesores mas grandes, por lo que se interpreta que
hay mayor cantidad de NPAg sobre el sustrato.

= Para ambas técnicas, crecimiento y anclaje, se encontré que los sustratos opticos
preparados con menor concentracion de APTES son los que retienen la menor can-
tidad de NPAg, ya que producen los espesores mas pequenos. Los sustratos pticos
preparados con las mayores concentraciones de APTES producen mayores espesores,
por lo que logran almacenar mayor cantidad de material absorbente.

6.3.3. Caracterizaciones morfolégicas

Se realizo la misma caracterizacion morfolégica para ambas técnicas de depdsito de
NPAg (crecimiento y anclaje) obteniendo imagenes AFM y SEM de las muestras selec-
cionadasﬂ Para ambas caracterizaciones morfolégicas se muestran en primer lugar los
resultados de los depositos con la técnica de crecimiento y posteriormente con la técnica
de anclaje.

Antes de mostrar los resultados de la caracterizaciéon morfoldgica es necesario hacer re-
ferencia tanto a las muestras seleccionadas de acuerdo a la caracterizaciéon UV-Visibles,
como la nomenclatura con la que se nombran las muestras por lo que se elaboré el Cua-
dro que representa lo mencionado. La columna izquierda hace referencia a la técnica
de depdsito de las NPAg en los sustratos Opticos, ya sea por crecimiento o por anclaje.
La siguiente columna menciona el nombre del lote al que pertenece cada muestra, que
recordando el cuadro [6.1], se refiere principalmente al tipo de sustrato éptico utilizado
para realizar el depdsito. La siguiente columna nombrada como “tiempo de NPAg“ se
refiere a el tiempo de reaccién de la solucién coloidal de NPAg en la que se sumergieron
los sustratos épticos para llevar a cabo el depdsito de NPAg. Por ultimo se muestra la
nomenclatura con la que se hara referencia a las muestras seleccionadas de acuerdo a las
condiciones con las que hayan sido preparadas. Por ejemplo, la muestra C; 1:00 se refiere
a la muestra preparada con la técnica de depdsito de crecimiento del lote 1, es decir,
con un sustrato éptico preparado con la soluciéon de APTES de 0.25% de concentracién;
sumergido durante 1:00 hora dentro de la solucién coloidal de NPAg, es decir, 1:00 hora
de tiempo de reaccién de la solucién coloidal de NPAg.

4No a todas las muestras de depésito se les realizé la caracterizacién SEM. Las muestras para andlisis
SEM se seleccionaron con base en los resultados de la caracterizacién UV-Visible
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Forma de Lote de | Tiempo de | Nomenclatura
Depésito | Muestras | NPAg (h)

C 1:00 C; 1:00
Crecimiento 1:15 Cy 1:15
Co 1:00 Cs 1:00
1:15 Cy 1:15
A1 2:00 A1 2:00
Anclaje 2:15 Ay 2:15
A, 2:00 Ay 2:00
2:15 Ay 2:15

Tabla 6.5: Muestras seleccionadas para la caracterizacion morfolégica de los depésitos de crecimiento
y anclaje. Se muestra el lote de muestras que representan, el tiempo de solucién coloidal de NPAg y la
nomenclatura para denominar cada muestra.

6.3.4. Caracterizacion SEM

Para obtener las imagenes SEM se utilizo el microscopio electronico de barrido JEOL
JSM-6510LV del Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM. Se utilizé el mismo aumento
para todas las imagenes SEM representadas por las Figuras y [6.8 En las imédgenes
presentadas en este apartado los renglones representan a la muestra y las columnas el
aumento utilizado.

i. Crecimiento de NPAg en sustratos dpticos

La Figura representa la caracterizacién realizada a las muestras de crecimiento de
NPAg en sustratos 6pticos. Se puede observar que, para todas las muestras de crecimiento,
hay pequenas acumulaciones blancas de NPAg. En las imagenes obtenidas para el aumento
de 10 pum se puede observar que la distribucién de estos cimulos de NPAg es uniforme
en toda el area de barrido de el sustrato éptico, ya que el area de barrido es grande en
comparacion del tamano de NPAg y la presencia uniforme de estos cimulos es un buen
primer indicador de una distribucion uniforme de NPAg a lo largo de toda la superficie
con APTES. La existencia uniforme de aglomeraciones indica la existencia uniforme de
NPAg, esto basado en los resultados arrojados por la caracterizacion UV-Visible en la que
las bandas obtenidas son las correspondientes a NPAg, y no a aglomeraciones de dicha
nanoparticula. Al observar las imagenes de mayor aumento se puede aproximar a 0jo
que las aglomeraciones més grandes de NPAg son aproximadamente de 1/4 del tamano
de la barra que representa 1 um, es decir, de aproximadamente 250 nm. La técnica que
permitira conocer el tamano de las nanoparticulas de plata sera la de AFM debido a que
la resolucién se encuentra en el intervalo de nanémetros.
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Figura 6.7: Imdgenes SEM de las muestras con depésito de NPAg en forma de crecimiento de nano-
particula (muestras de los lotes C; y Cy para los tiempos de NPAg de 1:00 y 1:15 h), para los aumentos
de 10, 5,3 y 1 um.

ii. Anclaje de NPAg en sustratos opticos

La Figural6.7representa la caracterizacién realizada a las muestras de anclaje de NPAg
en sustratos opticos. Se puede observar que los resultados obtenidos para esta técnica de
deposito son muy similares a los obtenidos para la técnica de crecimiento. Examinando
los resultados de mayor aumento, se puede observar que las aglomeraciones de NPAg de
mayor tamano parecen ser mas pequenas que 1/4 de la barra oscura del encabezado de
la tabla que representa 1 um. Es decir, su tamano es menor que los 250 nm obtenidos
para el caso de las aglomeraciones de la técnica de crecimiento. Esto se debe a que los
sustratos opticos estuvieron menor tiempo inmersos en la solucién coloidal de NPAg por
lo que quizas no hubo tiempo suficiente para que se crearan aglomerados mas grandes
0 que ya existen estos aglomerados en la solucion, pero el tiempo no fue suficiente para
crear los enlaces necesarios para lograr que un aglomerado “grande®, como los de 250 nm,
pudiera anclarse al sustrato éptico.
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igura 6.8: Imdgenes e las muestras con depdsito de g en forma de anclaje de nanoparticula
Fig 6.8: 1 SEM de 1 d de NPA f d laje d 1
(muestras de los lotes A1 y Ay para los tiempos de NPAg de 2:00 y 2:15 h), para los aumentos de 10, 5,
3y 1 pm.

Como se puede apreciar en las imdgenes, los puntos blancos representan acumulacién de
NPAg, y se dice que son acumulaciones de NPAg ya que son puntos relativamente grandes
para tratarse de NPAg. Esta caracterizacién SEM no tiene la resolucién necesaria para
poder observar las nanoparticulas. Sin embargo, es de utilidad desde el punto de vista de
la uniformidad del depdsito de NPAg sobre toda el area, ya que para ambas técnicas de
depdsito se obtuvieron resultados similares, obteniendo imagenes con depésitos uniformes
en toda el area de barrido.

La Figura muestra un resultado particular de la muestra de anclamiento de NPAg
A5 2:00 h en la que hubo acumulacion de plata de tal manera que se formé una dendritaﬂ.
La resolucion de la imagen esta denotada por el rectangulo superior en el que la linea
negra representa 10 pm.

|4 . . o, . ’ . . . .
°Estructura con ramificaciones repetitivas caracteristicas de procesos de crecimiento de cristales.
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Figura 6.9: Imagen SEM de la muestra Ay 2:00 h con depésito de NPAg en forma de anclaje de
nanoparticula en la que se muestra que la acumulacién de la plata formé una dendrita.

En resumen, los resultados de la técnica de caracterizacion de SEM son:

» La técnica SEM es ttil para hacer la introduccién a la morfologia de las muestras.

= Se observaron depdsitos uniformes de NPAg sobre el sustrato, es decir, no existen
zonas sin NPAg, tanto para crecimiento como anclaje.

= Se observaron aglomeraciones de NPAg no despreciables, del orden de 100 nm, para
ambas técnicas de depdsito.

6.3.5. Caracterizacion AFM

En esta seccién se muestran los resultados de la caracterizacion AFM de las muestras
seleccionadas que representa el Cuadro [6.5. El microscopio de fuerza atéomica utilizado
para obtener las imagenes AFM fue el microscopio nanoSurf easyScan que opera en el
modo de contacto, del Taller de Ciencia de Materiales de la Facultad de Ciencias, UNAM.
Para todas las muestras se utilizaron los mismos tres acercamientos de AFM: 50, 20 y 5
pm. De igual manera que las Figuras[6.7)y[6.8] en los resultados de la caracterizaciéon AFM
de las muestras de depdsito de NPAg, los renglones representan imagenes de la misma
muestra, cuyo nombre se encuentra en el recuadro amarillo a la izquierda, y las columnas
representan la escala o aumento de cada columna. A la derecha de cada imagen AFM se en-
cuentra un cédigo de color en el que se muestra el valor de la profundidad de cada imagen.

Como primer ejemplo se muestra la Figura que es la imagen de una de las muestras
de crecimiento de nanoparticulas en sustratos 6pticos (Cy 1:15 h) en la que se incremento
la resolucién. En este caso el aumento fue de 1 um en el que se puede apreciar en su
totalidad una de las formaciones de plata, asi como fracciones de las formaciones vecinas.
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Figura 6.10: Imagen AFM de la muestras con la técnica de depdsito en forma de crecimiento corres-
pondiente al lote Cy con un tiempo de reaccién de 1:15 h con un aumento de 0.5 pm.

i. Crecimiento de NPAg en sustratos opticos

La Figura [6.11] representa las imagenes AFM de las muestras de crecimiento de NPAg
en sustratos opticos. La primer caracteristica que resalta son los agujeros en el depdsito de
APTES, que son de mayor tamano (en cuanto a didmetro) para la muestra C; 1:00 hora,
aunque para la muestra Cy, 1:00 hora dichos agujeros tienen menor tamano e incrementa
la cantidad. En las imégenes de 25 pm de aumento aun no es posible observar la presencia
de NPAg, sin embargo al incrementar el aumento hasta las 2.5 um ya es posible observar
la presencia de nanoparticulas. Haciendo referencia tiinicamente a las muestras de mayor
aumento, se puede observar que la que aparenta tener menor cantidad de NPAg (casi nada)
es la correspondiente a C; 1:00 hora. En la imagen correspondiente a la muestra C; 1:15
h ya se nota un incremento en el nimero de NPAg en el sustrato y las nanoparticulas de
plata depositadas parecen tener un tamafno promedio aproximado y menor de 1/10 parte
del tamano de la barra negra superior que denota las 2.5 pum. Es decir, aproximadamente
se trata de NPAg de tamafnos menores de 25 nm. En las imagenes correspondientes a las
muestras Cy 1:00 hora y C, 1:15 h ya es apreciable el aumento en el nimero de NPAg
depositadas en esa area de barrido. Para ambos casos se nota, de igual manera, un pequeno
incremento en el tamano promedio de las NPAg.
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Figura 6.11: Tmdgenes AFM de las muestras con depdsito de NPAg en forma de crecimiento de
nanoparticula (muestras de los lotes C; y Cq para los tiempos de NPAg de 1:00 y 1:15 h), para los
aumentos de 50, 20 y 5 pm.

Este pequeno andlisis es una buena introduccion a la descripcién de la morfologia de las
muestras de depdsito por crecimiento de NPAg en los sustratos 6pticos, sin embargo, no
es suficiente para poder comparar cuantitativamente los resultados de AFM respecto a
los resultados de la caracterizacion UV-Visible. Para realizar la comparacion analitica se
utilizaron Unicamente las imdgenes AFM con mayor aumento, es decir, las de 2.5 um. Se
midié el tamano de todas las nanoparticulas observables en las imdgenes de AFM con el
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uso del software libre Image J con la aproximacion de que todas las nanoparticulas son
circulares. Una vez medidos los diametros de todas las NPAg observables en cada imagen
se realizé la distribucién de tamanos para cada una de las muestras de andlisis morfologi-
co. Se obtuvo el valor promedio de NPAg, la desviacién estandar de la distribucién y se
ajusto la curva que mejor describié el comportamiento de la distribucion. Posteriormente
se calculé el factor de cubierta de las NPAg en los sustratos 6pticos mediante el cociente
entre el area total ocupada por todas las NPAg observables de la superficie analizada con
el drea total de barrido. El objetivo de este andlisis es el de tener datos cuantitativos para
poder comparar los resultados obtenidos de utilizar la técnica de depdsito de crecimiento
de NPAg en los sustratos épticos seleccionados.

La Figura [6.12) muestra los resultados de dicho anédlisis en la que se coloca, en la co-
lumna izquierda, el nombre de la muestra asi como la imagen analizada; a la derecha se
muestra la distribucién de tamanos de NPAg con su respectiva curva ajustada. En el Cua-
dro [6.6] se muestra la informacién detallada de cada distribucién de tamano realizada, tal
como el valor del didmetro promedio de nanoparticula de plata, su respectiva desviacion
y por ultimo se muestra el factor de cubierta.

Muestra | Tamano Promedio | Desviacion | Factor de
(nm) (nm) Cubierta
Cy 1:00 h 43.0 10.9 0.003
C; 1:15 h 30.6 8.3 0.005
Cy 1:00 h 43.5 10.7 0.011
Cy 1:15 h 39.2 10.1 0.011

Tabla 6.6: Tabla referente a la Figura en la que se tiene la distribucién de cada muestra fabricada
con la técnica de depdsito de crecimiento en la que se muestra el valor promedio de nanoparticula, la

desviacion estandar y el valor del factor de cubierta.
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Figura 6.12: ITmigenes AFM de mayor aumento de las muestras con depésito de NPAg en forma de
crecimiento con la respectiva distribucién de tamano de nanoparticula y la curva ajustada a dicha
distribucién.
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De los resultados mostrados en la Tabla se muestra que el tamano promedio de NPAg
de las muestras de crecimiento oscila al rededor de 40 nm, siendo la muestra C; 1:15 h
la que obtuvo el menor tamano promedio de NPAg con 30.6 £+ 8.3 nm. Por otro lado, la
muestra con mayor tamano promedio de NPAg fue la Cy 1:00 h con 43.5 + 10.7 nm. Con
base en los resultados se puede decir que la muestra con tamano de NPAg mas constante
(menos disperso) es la que tiene la menor desviacién estdndar, es decir, la muestra C,
1:15 h. Es decir, la muestra de depdsito por crecimiento con mayor tiempo de reaccién
fue la que obtuvo NPAg mas pequenas y una distribucién de tamafnos mas uniforme. Un
resultado que es importante recalcar, es que, si se compara el tamano promedio de NPAg
entre los lotes de sustratos C; y C, se puede observar que las muestras correspondientes
al mayor tiempo de crecimiento son las que producen NPAg de tamanos promedio més
pequenas, asi como, distribuciones de tamano menos dispersas, ya que el valor de la des-
viacion estandar es menor para esos casos.

Ahora, si se comparan los resultados del factor de cubierta, se observa que las mues-
tras realizadas con el sustrato Cy (0.5% APTES, 1 min de inmersién) fueron las que
obtuvieron un valor de 0.011 para el factor de cubierta. Es decir, lograron anclar mayor
cantidad de NPAg a su superficie, teniendo el 0.11 % de la superficie total ocupada por
NPAg. Por otra parte, para las muestras realizadas con el sustrato C; (0.25% APTES,
1 minuto de inmersién) se obtuvo el factor de cubierta con los valores menores, 0.003 y
0.005, para las muestras C; 1:00 h y C; 1:15 h, respectivamente. Estos resultados se ilus-
tran con los ajustes realizados a la distribucién de tamanos de la Figura [6.12] en los que
se observa que las distribuciones con mayores valores en el eje correspondiente a ntimero
de NPAg son las correspondientes a las muestras realizadas con los sustratos con mayor
concentraciéon de APTES, es decir, los sustratos del lote Cy (0.5 % APTES).

De este analisis se puede resumir que, para las muestras de crecimiento

» Los sustratos con mayor cantidad de APTES (0.5 % APTES) logran un mayor cre-
cimiento en su superficie.

= El mayor tiempo de crecimiento o de reaccion dentro de la solucién obtiene distri-
buciones de tamano de nanoparticula més angostas y de menor tamano promedio.
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ii. Anclaje de NPAg en sustratos opticos
La Figura[6.13|representa las imagenes de AFM del anclaje de NPAg en sustratos épticos.

Figura 6.13: Imagenes AFM de las muestras con depésito de NPAg en forma de anclaje de nano-
particula (muestras de los lotes A; y Ay para los tiempos de NPAg de 2:00 y 2:15 h), para los aumentos
de 50, 20 y 5 pm.

Se puede apreciar en la Figura [6.13| que al crecer el aumento de las imagenes AFM es mas
sencillo distinguir la existencia de las nanoparticulas de plata. En las muestras corres-
pondientes al lote A; e, independientemente, al lote Ay se observa una mayor densidad
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de NPAg para el tiempo de 2:00 h que para el tiempo de 2:15 h. Esta observacién coin-
cide por completo con la primer caracterizacién de las muestras (UV-Visible) en la que
se encontro, de acuerdo a los espectros de absorcion, que el tiempo de 2:00 h tendria
mayor numero de NPAg que la muestra correspondiente a 2:15 h. Ademas que el tamano
promedio de NPAg no cambiaria entre las muestras para ambos tiempos, que es lo que se
puede observar para cada lote de muestras de anclaje.

Se realiz6 el mismo andlisis de tamano de NPAg que el elaborado a las muestras de
crecimiento; con las imégenes correspondientes al mayor aumento (2.5 pm) en las que
ya es observable la presencia de NPAg. Es decir, se midié el didmetro de cada NPAg
con el uso del software Image J y se cred la distribucion de tamano para cada muestra,
para posteriormente ajustar una curva a cada distribucién. También se calculé el factor
de cubierta, cuyo procedimiento ya se mencioné en la seccion de la caracterizacién AFM
de la técnica de depdsito de crecimiento. En la Figura se muestra la distribucién
de tamano realizada para cada muestra realizada con la técnica de depdsito de anclaje,
con la respectiva curva de ajuste, que para todos los casos, se trato de una Gaussiana.
Los detalles de cada distribucién se encuentran en el Cuadro que contiene el valor
promedio de nanoparticula, la desviacion estandar y el factor de cubierta correspondiente
a cada muestra.

Muestra | Tamano Promedio | Desviacion | Factor de
(nm) (nm) Cubierta
Ay 2:00 h 132.1 41.8 0.286
Ay 2:15h 61.6 17.7 0.009
Ay 2:00 h 119.5 10.1 0.272
Ay 2:15h 131.3 35.3 0.120

Tabla 6.7: Tabla referente a la Figura en la que se tiene la distribucién de cada muestra fabricada
con la técnica de depdsito de Anclaje en la que se muestra el valor promedio de nanoparticula, la

desviacién estandar y el valor del factor de cubierta.
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Figura 6.14: Imégenes AFM de mayor aumento de las muestras con depésito de NPAg en forma de an-
claje con la respectiva distribuciéon de tamano de nanoparticula y la curva ajustada a dicha distribucién.
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La primer observacién importante por hacer en los resultados, es que tanto el tamano
promedio de nanoparticula como el factor de cubierta aumentaron en al menos un orden
de magnitud de los valores obtenidos con el depésito por crecimiento.

Recordando que los lotes A; y Ay corresponden a los sustratos épticos preparados con
las condiciones de 0.25% APTES, 10 minutos de inmersién y 0.75% APTES 1 minuto
de inmersion, respectivamente, se puede observar que para todos los casos se obtuvieron
NPAg de tamano promedio mayores a los 100 nm, a excepcion del caso de Ay 2:15 h, en
el que se obtuvo un espesor de 61.6 + 17.7 nm. Se interpreta que al tratarse de mayores
tiempos de reaccion para la solucién, entonces el tamano de nanoparticula dentro de esta
es mayor, y al hacer contacto con el APTES sobre el sustrato, es mas sencillo anclar una
nanoparticula de estas dimensiones, que hacerla crecer sobre el sustrato. Otra observa-
cion esta en los valores relativamente grandes de las desviaciones obtenidas porque estas
muestras tienen una gran variacién de tamanos de NPAg, que para la muestra A; 2:00 h
se encontraron NPAg desde los 90 nm hasta los 174 nm. Se puede decir que a esta altura
de la reaccién de NPAg dentro de la solucion coloidal, ya no hay una uniformidad en
los tamanos, y las NPAg que se anclan a los sustratos varian mucho en sus tamanos, a
diferencia de los resultados obtenidos con el caso de crecimiento.

Por otra parte, analizando los resultados del factor de cubierta, se puede observar que
se incrementé su valor hasta dos ordenes de magnitud, en comparacién de los resulta-
dos de crecimiento. De nuevo analizando la muestra A; 2:00 h, a pesar de tratarse de la
muestra con la distribucién de tamanos mas dispersa, también fue la que obtuvo el mayor
factor de cubierta, con un valor de 0.286, lo que significa que més de 1/4 del area total
de la muestra esta cubierta por NPAg. Ambas muestras tienen en comun el tiempo de
reacciéon de la solucién coloidal. En este tiempo se obtienen NPAg grandes (mayores a
los 100 nm), distribuciones de tamano dispersas, pero factores de cubierta mayores a 1/4.
Para los casos de tiempo de reaccion de 2:15 h, para ambas muestras A; y A,, disminuye
el valor del factor de cubierta, lo que significa, por una parte, que el numero de NPAg
ancladas disminuyo para la muestra A; 2:15 h. Por otra parte, para la muestra A, 2:15 h,
aumento el tamano de las NPAg y los huecos entre NPAg grandes no se llenaron como el
caso de la muestra A; 2:00 h en las que la amplia distribucién de tamanos permitié que
las NPAg pequenas ocuparan los espacios entre las NPAg grandes y se obtuviera el mayor
factor de cubierta.

Las tablas y muestran los resultados de las técnicas de depdsito de NPAg sobre
los sustratos épticos, en las que se pueden comparar los resultados de didmetro promedio
de particula (Dypa,) v el factor de cubierta (F.) obtenido para cada tipo de depdsito. En
la tabla [6.8] se muestran los resultados especificos en funcién del tiempo de reaccién de la
soluciéon coloidal y de la concentraciéon de APTES con la que se fabricaron los sustratos
opticos sobre los que se hizo el depdsito. La tabla sirve para comparar el tipo de técni-
ca de depodsito utilizada con los resultados de Dypay v de F,, separando entre tamano
promedio de nanoparticula mayor y menor de 100 nm y factores de cubierta mayores y
menores del valor de 0.1. Como se puede observar, con ninguna técnica de depdsito se
obtuvieron nanoparticulas de tamanos mayores a 100 nm con factores de cubierta menores
al 0.1.
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Los resultados generales de la caracterizacion AFM se resumen a continuacién:

= La técnica de depdsito con la que se obtuvieron NPAg de menor tamano promedio,
y con distribuciones de tamano mas pequenas fue la de Crecimiento, obteniendo
NPAg de tamano promedio al rededor de los 40 nm. La técnica de anclaje produjo
distribuciones de tamano de nanoparticula dispersas, asi como NPAg de mayor
tamano promedio, de al rededor de los 100 nm.

= La técnica de depdsito por anclaje produjo las muestras con mayor factor de cubierta,
siendo mayores a 1/4. La técnica de crecimiento produjo las muestras con menores
factores de cubierta, siendo el mayor con un valor de 0.011.

= Para el caso de crecimiento, los menores tiempos de reaccion produjeron NPAg de
mayor tamano promedio, sin importar el sustrato optico utilizado. Por otra parte,
los sustratos con mayor concentracion de APTES permitieron que el factor de cu-
bierta aumentara, es decir, hubo un mayor depdsito en sustratos épticos con mayores
concentraciones de APTES.

= Para el caso de anclaje, se obtuvieron los valores mayores del factor de cubierta para
las muestras realizadas con sustratos opticos con mayor concentraciéon de APTES.
Las muestras obtenidas tuvieron distribuciones de tamano dispersas, y tamano de
NPAg promedio mayor a 100 nm, en general.
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Recuento del trabajo

7.1. Sustratos ()pticos

Los resultados de la secciéon correspondiente a la sintesis y caracterizacion de sustratos
Opticos son relevantes ya que todas las secciones subsecuentes requirieron de los resultados
y conclusiones mas significativos. Primero se realizo la caracterizacion de la solucién de
APTES + Etanol donde los resultados relevantes fueron:

» El intervalo de concentraciones de 0.25 a 1.00% de solucién de APTES + etanol
tiene un comportamiento predecible y sencillo (comportamiento lineal creciente) en
lo que a absorcién UV-Vis y a A4 respecto a concentracion.

= Las soluciones de APTES + etanol de bajas concentraciones de 0.25, 0.50, 0.75 y
1.00 % fueron las seleccionadas para la fabricacion de los sustratos opticos.

» Las concentraciones de APTES (de 0.25% a 1.00 %) con las que se elaborardn los
sustratos épticos pueden considerarse como soluciones “transparentes”.

Posteriormente se realizé la funcionalizacién de la solucién APTES + Etanol con los sus-
tratos vidrio para dar lugar a los “sustratos opticos”. Los siguientes son los resultados
significativos de la funcionalizacién y caracterizacién de los sustratos épticos. Estos re-
sultados fueron utilizados posteriormente para realizar el depdsito de nanoparticulas de
plata.

= El valor del espesor del depésito de APTEs se obtuvo al rededor de los 10 nm.

= Se discriminaron los sustratos épticos candidatos para el depdsito de nanoparticulas
de plata, con base en los resultados de la caracterizacién UV-Vis.

= Los sustratos opticos seleccionados para el depdsito de nanoparticulas de plata cum-
plen con presentar la banda caracteristica de absorcién de la solucion APTES +
etanol para la concentracion en la que fueron fabricados.

7.2. Sintesis de Nanoparticulas de Plata

Independientemente se realizé la sintesis de nanoparticulas de plata por el método de
solucién coloidal utilizando las variables presentes en este tipo de sintesis: temperatura
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de solucién, cantidad de agente reductor DMF y cantidad de precursor metalico AgNOs5.
Los resultados relevantes de este capitulo fueron los siguientes:

1. Las soluciones coloidales elaboradas con variacion de temperatura fueron las mas
eficientes en lo que a sintesis de NPAg se refiere.

2. La solucién elaborada a 40 °C en la seccién de cambio de temperatura fue la mas
eficaz ya que se encontré que la distribucién de tamanos tuvo cambios insignificantes
y fue estable en cantidad de NPAg respecto al tiempo de reaccién.

3. La solucion que logré sintetizar NPAg en el conjunto de soluciones de variacion de
cantidad de DMF fue la elaborada con 0.25% de concentracién de DMF.

4. Todas las soluciones elaboradas en el modo de cambio de cantidad de precursor
metalico AgNOj sintetizaron NPAg con una distribucién de tamano de nanoparticu-
la amplia.

7.3. Depo6sito de NPAg en Sustratos ()pticos

Utilizando los resultados de la funcionalizacion de los sustratos épticos y de la sintesis
de nanoparticulas por solucién coloidal se realizé el depésito de NPAg sobre los sustratos.
Se implementaron dos técnicas de depdsito: crecimiento y anclaje y se obtuvieron distintos
resultados dependiendo del tipo de depdsito realizado, los cuales se enlistan a continuacion:

Crecimiento de NPAg en sustratos 6pticos

i. Caracterizacién UV-Vis
1. La forma del espectro de absorcién presenta cambio despreciable conforme
avanza el tiempo de crecimiento de NPAg en sustrato optico.
2. Esta técnica de depdsito obtuvo los espectros de absorcion méas intensos.

3. Para la mayor concentraciéon de APTES en sustrato optico se obtiene menor
cantidad de NPAg depositadas en el sustrato éptico.

4. A mayor tiempo de reaccién de la solucion coloidal se obtienen espectros més
intensos, y por lo tanto mayor cantidad de NPAg depositadas sobre el sustrato.

ii. Caracterizacién por reflectometria

1. Las muestras preparadas con sustratos épticos a mayor concentracion de AP-
TES producen depdsitos de mayor espesor que las preparadas a con sustratos
a menor concentracion de APTES.

iii. Caracterizaciones morfolégicas

1. Con la caracterizacion SEM se logré observar que la distribucion de las aglo-
meraciones de nanoparticulas de plata en los sustratos 6pticos es uniforme para
un amplia area de barrido, que se traduce en distribucién uniformfe de NPAg.

2. La técnica de crecimiento gasta el depdsito de APTES de los sustratos opticos,
creando “agujeros‘ circulares en el depdsito de APTES de los sustratos pticos.
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3. De acuerdo a la caracterizacion AFM, se obtuvieron depédsitos de NPAg de
tamano promedio de 40 nm, con distribuciones de tamano poco dispersas.

4. A menor tiempo de reaccion se producen NPAg de mayor tamano, y a mayor
tiempo de reaccion el tamano de NPAg disminuye.

5. A mayor concentracion de APTES, el factor de cubierta aumenta su valor,
obteniendo un maximo de 0.011.

Anclaje de NPAg en sustratos 6pticos

i. Caracterizacion UV-Vis

1. La forma de los espectros no cambia conforme cambia el tiempo de reaccién.

2. La intensidad de las bandas caracteristicas de absorciéon es menor para los
sustratos dpticos preparados con mayor concentracion de APTES.

3. La banda de absorcién mas intensa corresponde a la muestra preparada en el
menor tiempo de reaccion de la solucién coloidal.

ii. Caracterizacién por reflectometria

1. Las muestras preparadas con sustratos épticos a mayor concentracion de AP-
TES producen depdsitos de mayor espesor que las preparadas a con sustratos
a menor concentracion de APTES.

iii. Caracterizaciones morfolégicas

1. Con la caracterizacion SEM se logré observar que la distribucion de las aglo-
meraciones de nanoparticulas de plata en los sustratos 6pticos es uniforme para
un amplia area de barrido, que se traduce en distribucién uniforme de NPAg,
aunque el tamano promedio de las aglomeraciones es menor para esta técnica
de depdsito que para la de crecimiento.

2. La técnica de crecimiento gasta el depdsito de APTES de los sustratos opticos,
creando “agujeros“ circulares en el deposito de APTES de los sustratos épticos,
aunque la cantidad y el tamano de estos agujeros es menor que la registrada
para la técnica de crecimiento.

3. De acuerdo a la caracterizacion AFM, se obtuvieron depositos de NPAg ma-
yores a los 100 nm, con distribuciones de tamano dispersas.

4. Se obtuvieron factores de cubierta mayores a 1/4 para las muestras preparadas
con sustratos 6pticos con mayor concentracién de APTES.
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Conclusiones Generales

Se sintetizaron sustratos épticos Vidrio-Aptes sin modificar las propiedades opticas
del vidrio, capaces de enlazar particulas de plata por enlaces del grupo amina.

Se logré la sintesis por reduccién de Nanoparticulas de plata, monitoreando la ban-
da de absorcion éptica al variar: el tiempo, la temperatura y concentraciones de
reactantes durante la reaccion.

Se implementaron dos mecanismos de adhesion de NPAg sobre los sustratos opticos,
Crecimiento y Anclaje, obteniendo recubrimientos uniformes en areas grandes de
hasta 1 cm?.

La adhesion de las NPAg se realizé mediante enlaces covalentes. Esta adhesion
se conserva aun después de someter a las muestras a banos de ultrasonido por 5
minutos.

Se obtuvieron factores de cubierta de NPAg sobre sustrato 6ptico desde 0.003 hasta
0.28 del total del area.
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Apéndice

9.1. Modelos matematicos utilizados en la técnica
de reflectometria

Como se menciona en la Seccion [3.2.4] se necesitan los modelos de Fresnel y de Forouhi-
Bloomer para conocer las constantes épticas n(A), k(X), asf como el espesor ¢t mediante el
uso de las cantidades fisicas medidas con el reflectometro R(A) y/o T'()).

El modelo de Fresnel [25] describe el comportamiento de la luz cuando se propaga entre
medios con distintos valores del indice de refraccion. El modelo de Fresnel establece que la
reflectancia R es la proporcién entre la potencia electromagnética reflejada y la incidente
y su valor depende de la energia de la radiacién incidente, la cual puede ser descrita en
términos de A. Para el caso del reflectometro utilizado en esta investigacion se tiene luz no
polarizada, por lo que el valor de la reflectancia esta en términos de ambas polarizaciones

fly P (Be. 0.1

Potencia reflejada 1
B =5 9.1
Potencia incidente 2 (re+ T”> (9.1)

en donde 7 representa el coeficiente de reflexién para polarizacion S (Ec. y el término
7| es el coeficiente de reflexion para polarizacién P (Ec. . Para el caso del reflectometro,
las ecuaciones y se reducen en unicamente en términos de los indices de refraccion
del medio incidente y el transmitido ya que tanto el angulo de incidencia como el angulo
del haz transmitido son cero, ya que se trata de una incidencia normal a la superficie, es
decir, 6, =60, =0

. nicost; — ngcosfy  ny(A) — ny(A) 9.2)

L nicost; + njcos, ni(A) + ny(A) ’
n;costy — ngcosl;  n;(A) — ny(\)

g = Macosbe = micost : 93)

nicost, + nycos®;  ni(A) + ng(\)

Por otra parte, la transmitancia 7" se define como la proporcion entre la potencia de la luz
transmitida y la luz incidente y se cumple que la suma de la reflectancia y la transmitancia

'Polarizacién S: El campo eléctrico de la luz es perpendicular al plano de incidencia.
2Polarizacién P: El campo eléctrico de la luz es paralelo al plano de incidencia.

86



es equivalente a la unidad (Ec. [9.4). Como la reflectancia estd en términos de A, entonces
la transmitancia también estard en términos de .

n(\) ( 2n,;(\) )2
R+T=1 = T\)=1—-R(\) = 94
() () ni(A) \ne(A) +ni(N) (94)
El modelo de Forouhi-Bloomer (Ec.[9.5 para materiales cristalinos [23] establece que
las constantes 6pticas n y k son funciones de la energia E de la radiacién incidente en el
material, y estan descritas en términos de constantes A, B y C' que dependen totalmente
de la estructura del material y de la energia del band gap £,

_ A(E B Eg)2
HE) = BEiO (5:5)
n(E) = n(oo) + % (9.6)

tal que A, B, C' >0, con 4C — B? > 0, n(E = oo) > 1, con valores de By y Cy(Ec. ,
en términos de A, B, C'y E,

A B?
By = 0 (—7 + E,B—-E> + (J> (9.7)
A B
Co = 0 {(Ej + C)E — QEQC] (9.8)
Q= %(40 — B%):. (9.9)

En el caso de materiales amorfos [22] las ecuaciones para n(E) y k(E) (Ec. [0.10 ??) se
convierten en sumas cuyo numero de términos g depende del nimero de bandas encon-
tradas en los espectros de n y k

. A(E-E,)?
E) = d gi 1
K(E) ;EQ—BiE+Ci (5.10)
. By,E+Cy
n(E) :n(oo)+ZE2izBE +°C (9.11)

i=1

En los modelos para ambos casos, materiales cristalinos y amorfos, es posible encontrar
el valor de las constantes A, B, C, E, y n(oo) utilizando un método de andlisis regresivo
para minimos cuadrados no lineal [24], para poder obtener los valores de n(E), k(F) y t.

9.2. Calculo de la longitud de onda correspondiente
al maximo de absorcién

La longitud de onda correspondiente a la maxima absorcion para cada uno de los casos
representados por la Figura |4.5| se obtuvo mediante el ajuste de un polinomio en la zona
dentro de la cual se desea conocer el maximo, es decir, la zona de la banda de absorcion
principal, tal como lo muestra la Figura [9.1] para posteriormente obtener el méaximo de
la curva utilizando la primer derivada de la funcién ajustada. Para todos los espectros
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ajustados con los polinomios de grado cinco se obtuvo un coeficiente de correlaciéon mayor a
r2 > 0.99. La Tabla muestra las curvas ajustadas para cada concentracion de APTES,
con su correspondiente valor del coeficiente de correlacién y el valor obtenido para la
longitud de onda correspondiente al maximo.

Concentracién A Ay A, As Ay As R? Amax
APTES (%) (nm)
10.00 -60632.85 1507.47 -14.93 | 0.07 | —1.81 x107* | 1.77x 1077 | 0.98587 | 220
5.00 400378.97 | -9073.32 82.08 | -0.37 | 8.34x10~* | —=7.51 x 1077 | 0.98941 | 216
1.00 3.1 -73024.59 | 686.85 | -3.22 0.007 —7.12x 1075 | 0.99654 | 209
0.75 5.39 -128026.14 | 1214.9 | -5.76 0.02 —1.29 x 107° | 0.99872 | 208
0.50 3194130 -76585.34 | 734.03 | -3.52 0.008 —8.04 x 1075 | 0.99317 | 205
0.25 3122.97 -1397.41 19.37 | -0.12 | 3.51 x 1074 3.94 x 1077 ] 0.99434 | 204

Tabla 9.1: Valores de los coeficientes de la curva ajustada a cada uno de los espectros de absorcién
de APTES + etanol. La curva utilizada para el ajuste fue de la forma A(N\) = Ag + A1\ + AxA\? +
AsA3 + Ay\* + A5)5, mostrando en esta tabla los valores de los coeficientes A;, asi como el coeficiente
de correlacién R? y la longitud de onda A4 para las cuales se tiene absorcién méxima.

Figura 9.1: Ejemplo del ajuste realizado a los maximos de los espectros de absorcién UV de las soluciones
de APTES, para conocer el maximo de absorcién. Se muestra el ajuste realizado al espectro de absorcién
de 0.75% APTES, con un coeficiente de correlacién de 72 = 0.99872.
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9.3. Sintesis de nanoparticulas de plata: variacion en
T, T=40 £+ 0.5 C °, t=24:00 h

El caso de 24:00 h fue un experimento llevado a cabo tnicamente para la solucion
coloidal a la temperatura de T = 40 4+ 0.5 C ° y se puede interpretar lo siguiente: se pierde
la forma de la banda de absorcion, comparando con los tiempos de reaccién menores, ya
que se convirtié en una banda muy ancha lo que significa que la distribucién de tamanos
es grande; cambia el lugar de la posiciéon del maximo de absorcién que se traduce en un
cambio en el tamano de NPAg predominante presente en la solucién; y que aumenta la
intensidad de la absorcién que se debe a que al cambiar el tamano promedio de los cuerpos
absorbentes puede que estos se hallan aglomerado para formar cimulos y halla aumentado
el nimero de dichos cimulos debido al tiempo de reaccién por lo que al interactuar con
la radiacién electromagnética va a ser mayor la cantidad absorbida.

0.16
| ——0.13 M AgNO3
014 ——11.5% DMF
] ——t=0:30h
012 ——t=1:00 h
_/__,/—H—\—t=2:oo h
—_ ——t=2:30h
3o 0104 ——t=3:00 h
‘; 008 T ——t=24:00 h
< ]
@)
S 0.06
2
< 0.04 -
0.02 -
™
0.00 /=

T y T y T y
400 500 600 700

Longitud de Onda (nm)

Figura 9.2: Espectros de absorcién de la solucién coloidal de NPAg en el modo de Cambio de Tempe-
ratura a 40 £ 0.5 °C.
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