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PRESENTACION

El creciente interés en el estudio y aplicacion de nuevos materiales, irremediablemente
nos conduce a buscar aternativas de caracterizacion, que permitan estudiar sus propiedades
y con €llo desarrollar @ maximo sus posibles aplicaciones. Dentro de los materiales que
presentan nuevas propiedades destacan |os materiales nanoestructurados. Ademés, debido a
la constante miniaturizacion de dispositivos electrénicos, mecanicos, biomédicos, etc., los
nanomateriales prometen ser la piedra angular de la tecnologia moderna. La apuesta en €l
estudio y aplicacion de estos nuevos materiales esta justificada en gran medida al impacto
tecnolégico, econdémico, social y politico que estas pueden ocasionar. Para poder
determinar las propiedades de algin material es indispensable utilizar alguna técnica de
caracterizacion, la cual pueda determinar sus propiedades, fisicas, quimicas, bioldgicas, etc.
Tipicamente, las técnicas de caracterizacion mas recurridas son las que provee la
microscopia electronica. Sin embargo, a veces estas técnicas pueden alterar parcia o
totalmente las propiedades que se pretenden estudiar, por lo que es necesario utilizar
técnicas aternativas de caracterizacion. En este contexto, €l objetivo principal de esta Tesis
es demostrar que €l estudio de absorcion éptica permite determinar cuaitativamente: el
tamafio promedio de nanoparticulas metdlicas, y bgjo ciertas condiciones la forma de las
nanoparticulas y la concentracion de las mismas. L os resultados se apoyan en técnicas de
microscopia muy desarrolladas como son la de microscopia electronica de transmision
(TEM) y de altaresolucion (HRTEM).

La parte central de esta Tesis es estudiar la interaccion de la luz con las nanoparticulas
para corroborar los resultados mediante las técnicas de microscopia mencionadas
previamente. Brevemente, me permitiré hacer una revision de la interpretacion que el ser
humano le ha dado a la interaccion luz-materia. Comenzando con una pregunta que quizas
el ser humano se planted desde que comenzd a tener uso de razon. ¢Qué es lo que me
permite observar los objetos a mi alrededor? Para |os antiguos pensadores, este enigma no
fue descifrado sino hasta la época de Maxwell. Empero, previo a esto, la vision se intentd
explicar en la época de |os grandes griegos, quienes creian que €l acto de ver se debiaa que
el ojo emitia cintas o filamentos que hacian contacto con el objeto. De esta manera, €
fendbmeno Unicamente se atribuia a las condiciones del ojo, es decir, se abordaba el
problema desde un punto de vista egocéntrico. Hasta los tiempos de Newton, e incluso
después, debido a la gran influencia del pensamiento newtoniano, muchos filésofos y
cientificos pensaban que la luz se componia de particulas. Se argumentaba entonces que si
laluz fuese una onda, ésta dariavueltaal llegar a una esquina. Huygens, cientifico holandés
y contemporaneo de Newton, aportd pruebas de que la luz, bajo ciertas condiciones, si se
comporta como onda, en un fendmeno |lamado difraccién. Debido a que otros cientificos
posteriores a Huygens aportaron nuevas pruebas de la naturaleza ondulatoria de la luz, la



cual gozd de gran aceptacion en el siglo XIX, James Clerk Maxwell en la década de 1860
dedujo la velocidad de la luz ¢ y con €llo la naturaleza de la luz, empleando solo las
constantes de sus ecuaciones, determinadas por medio de sencillos experimentos de
laboratorio con campos el éctricos y magnéticos. Las ecuaciones de Maxwell mostraron que
solo habia una rapidez capaz de preservar € armonioso equilibrio entre los campos
eléctricos y magnéticos. Si, hipotéticamente, la onda vigjase con unarapidez inferior alade
la luz, los campos se extinguirian muy pronto. El campo eléctrico induciria un campo
magnético mas débil, y asi sucesivamente. Todavia en términos hipotéticos, s la onda
vigjase con una rapidez mayor que la de laluz, los campos se acumularian en un crescendo
de magnitudes cada vez mas grandes, algo claramente imposible en términos de la
conservacion de la energia. A cierta rapidez critica la induccion mutua se mantiene de
forma indefinida, sin pérdida ni ganancia de energia. Maxwell calcul6 € valor de esta
rapidez y encontr6 un valor de 300 000 Km/s. Afios més tarde, en 1905, Albert Einstein dio
un paso enorme en la explicacion de la naturaleza de la luz, a explicar € efecto
fotoeléctrico. Su teoria se basaba en € hecho de que la luz esta congtituida de particulas
diminutas, o corpusculos, llamados més tarde fotones, que son paquetes de energia
electromagnética concentrada sin masa, dandole una naturaleza dual a la luz. Hoy en dia
sabemos que la luz es energia cuantizada emitida por cargas aceleradas, en muchos casos
por electrones en €l interior de los &omos. Esta energia cuantizada se propaga en ondas que
tienen una componente eléctrica y otra magnética, regeneradas mutuamente. En otras
palabras |aluz es una onda el ectromagnética con energia cuantizada.

Una vez entendida la naturaleza de la luz, se puede utilizar la interaccion de ésta con la
materia para estudiar 1os fendmenos 6pticos involucrados. Un fendmeno tan comun, que a
menudo no reparamos en explicarnoslo, tiene que ver con e color de los objetos, esto se
debe a la manera en cdmo éstos reflgjan laluz. La luz se reflgja en los objetos de manera
similar ala“reflexion” del sonido en un diapasdn que vibra por influencia de otro diapason
cercano en movimiento. Un diapason puede vibrar aun cuando las frecuencias no coincidan,
aunque en este caso la amplitud de vibracién es mucho menor. Lo mismo ocurre con los
atomos y las moléculas. Se puede considerar a los atomos y moléculas como diapasones
tridimensionales con electrones que se comportan como diminutos osciladores que giran en
Orbitas alrededor de los nlcleos. Las vibraciones de las ondas electromagnéticas (como la
luz) pueden obligar a los electrones de particulas metédlicas a entrar temporalmente en
Orbitas més grandes. Se generan fuerzas restauradoras determinadas por las frecuencias de
oscilacion de la nube electronica con respecto a un nicleo positivo. Cada oscilacion
colectiva de la nube electronica es un modo resonante, dicha frecuencia esta determinada
por la densidad electronica, la masa efectiva 'y la forma de la particula. Las oscilaciones
colectivas de la nube electronica determinadas por una distribucién de carga superficia se
conoce como plasmon de resonancia superficial o plasmon de superficie. Dicha oscilacion
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es caracteristica en los metales y, en muchas ocasiones, cuando sus dimensiones son del
orden de nandmetros su frecuencia de oscilacion puede ser significativamente distinta a la
gue se presenta cuando estos tienen dimensiones macroscopicas.

Los trabajos encaminados a estudiar e plasmon de superficie se han incrementado
notablemente en los Ultimos afios, 1o cual se debe a sus posibles aplicaciones tecnol gicas.
Tipicamente, los estudios se enfocan en particulas aisladas y aunque existen estudios de
nanoparticulas soportadas estos Ultimos no soy muy frecuentes de encontrar en la literatura.
Sin embargo, en la naturaleza se encuentran a menudo estos sistemas por lo gque es
importante estudiarlos de manera experimental y determinar sus propiedades opticas,
cataliticas, bioldgicas, etc.

Organizacion dela Tesis

En este trabajo se prepararon nanoparticulas de oro y plata soportadas en matrices de
alumina y titania (AUW/Al,O3, AU/TIO, y Ag/TIO,), utilizando tanto la absorcion Optica
como la microscopia electronica para caracterizar dichas particulas y mostrando que los
resultados 6pticos son tan buenos como aquellos obtenidos de la microscopia. Tanto €l
efecto del tamafio y laforma de las nanoparticulas, asi como €l tipo de soporte utilizado es
estudiado desde un punto de vista cuaditativo. El desarrollo de la Tesis se lleva a cabo de la
siguiente manera.

En e Capitulo 1 se hace una revision de los conceptos que nos permitiran entender y
analizar los resultados obtenidos, para llegar por fin a las conclusiones pertinentes. En la
primera seccion (81.1) se comienza mencionando brevemente la historia de los
nanomateriales, su importancia en la vida cotidiana, sus aplicaciones reales y la forma de
caracterizarlos. En la siguiente seccion (81.2) se explican los métodos empleados para
preparar las nanoparticulas de Au y Ag soportadas, sus ventgias y la justificacion de su
utilizacion para este trabgjo. En la seccion fina (81.3) de este capitulo se revisan los
fendémenos épticos relacionados con nanoparticulas metdlicas, la dependencia de éstos con
el tamafio y la forma de las nanoparticulas, asi como con el medio y el soporte en el que se
encuentran completa o parcialmente inmersas.

En & Capitulo 2 se describen la preparacion de las muestras asi como los equipos
utilizados para su caracterizacion. En la primera seccion (82.1) se detallan los pardmetros
utilizados en la preparacion de cada una de las muestras. En la siguiente seccion (82.2) de
este capitulo se explica € fendmeno Optico conocido como reflectancia difusa, utilizado
para obtener |os espectros de absorcion Optica de materiales en polvo. En la Gltima seccién
(82.3) de este capitulo se revisan las caracteristicas principales de los microscopios
utilizados parallevar a cabo €l estudio de microscopia electrénica.



En el Capitulo 3 se presentan |os resultados obtenidos para cada una de las muestras, |os
cuales han sido separados en cuatro secciones, de acuerdo a los pardmetros de preparacion.
Se presenta también el analisis correspondiente a cada seccién para llegar finamente a las
conclusiones de este trabgjo.

Para mas detalles acerca de un tema especifico, que por su dificultad o extension no
puede ser tratado en esta Tesis, se conduce a lector a apéndice o referencia
correspondiente. Por Ultimo deseo mencionar que, en toda la Tesis, abusando del lenguaje,
me he permitido hablar del “tamafio” de las nanoparticulas, refiriéndome siempre al
“didmetro” de las mismas, y especificando, en el caso que asi sea, cuando se habla de su
radio.

\



OBJETIVOS

Llevar a cabo la preparacion de los materiales controlando tanto el tamafio de las
nanoparticulas como su concentracion.

Redlizar € estudio de microscopia electronica a los materiales preparados y utilizar los
resultados (diametro promedio, forma y distribucién de tamafios) para asociarlos a los
espectros de absorcion éptica.

Demostrar que el estudio de absorcion Optica permite determinar cualitativamente: el

tamafio promedio de nanoparticulas metdlicas, y bajo ciertas condiciones, la formay la
concentracion de las mismas.
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CAPITULO 1

| NTRODUCCION

1.1 Sistemas nanoestr uctur ados

La mente humana, inquieta y avida de conocimiento, siempre ha buscado una
explicacion satisfactoria que le permita entender 1os fendmenos naturales que le rodean. Por
mucho tiempo €l entorno guardd con recelo lo que hoy es un real y muy prometedor campo
de estudio. La Nanociencia y la Nanotecnologia (N&N) tienen como objetivo estudiar y
fabricar materiales a escala nanométrica. De esta manera, encontramos nuevas disciplinas
con amplio interés cientifico y tecnologico, tales como la bionanotecnologia, la
nanomedicinay la nanoelectronica, por citar sdlo algunas.

El estudio de las nanoestructuras ha crecido vertiginosamente en los Ultimos afios. Las
nanoestructuras son entidades organica o inorganicas que presentan estructuras de
dimensiones nanométricas, y se sabe han existido desde hace mucho tiempo. Existen
diversos gemplos en los cuales podemos encontrar a las nanoestructuras como en los
microorganismos, las nanoparticulas (NPs) del humo, la doble hélice del ADN, las NPs
metadlicas en pinturas murales prehispanicas [1], etc. La palabra ‘nano’ significa ‘una
milmillonésima (10°°) parte’. Por lo que, un nandémetro equivale a una milmillonésima de
metro (10° m); si a esto se agrega que |os &omos miden entre 1 y 4 Angstroms (10™° m), el
resultado es que las nanoestructuras estan constituidas generalmente por decenas y hasta
centenas de miles de atomos.

Ademas de sus dimensiones, muchas nanoestructuras presentan propiedades fisicas,
quimicas, bioldgicas, etc. que difieren de sus equivalentes en bulto. Esto ha motivado
diversos trabgjos de investigacion, ya que a medida que uno modifica e tamafo de las
estructuras hasta una escala nanométrica, parametros como la forma, la relacion entre la
superficie y e volumen, la topologia del sistema y el tamafio empiezan a ser de gran
importancia [2]. Por otro lado, la miniaturizacion de ciertos dispositivos, y € desarrollo de
otros nuevos, abre una gran posibilidad a nuevas aplicaciones, como transistores de muy
pocos electrones, materiales superduros y flexibles, magquinas y motores moleculares, etc.
[3, 4]. Las aplicaciones potenciales de estos materiales ha originado que los gobiernos de
los paises con mayor poder econdmico inviertan cada vez mas recursos humanos y
econdmicos en programas nacionales de investigacion en N&N [5].

El control y caracterizacién son aspectos importantes tanto en investigacion bésica
como en aplicaciones tecnol 6gicas. Ademas, para determinar las propiedades electronicas,



1. Introduccién

Opticas, cataliticas, térmicas, elésticas, etc. de las nanoestructuras, es indispensable el
conocimiento de parametros como la forma, tamafio y estructura atdbmica del sistema. Para
la aplicacion de estos materiales es indispensable el estudio tedrico de todos los procesos
involucrados [6].

Recientemente, se han comenzado a utilizar nanoestructuras en € desarrollo de
dispositivos optoel ectronicos como los rayos laser, diodos de emision de luz que se utilizan
en pantallas de todo tipo, impresoras, sistemas que amacenan informacién en discos
compactos, en e procesamiento de imégenes, etc. Estos dispositivos se han podido
desarrollar gracias a entendimiento de la interaccion de laluz con algunas nanoestructuras.
Por otro lado, la misma interaccion de la luz con estos sistemas ha permitido tener una
forma de caracterizarlos. Es decir, es posible distinguir entre los diferentes atomos que
componen el sistema a analizar la luz reflgjada, transmitida, absorbida y/o dispersada por
éste. También es posible conocer la forma de una nanoestructura por medio de laluz, como
semuestraen laFigural1l.1[6].

Prismas Esferas Esferas Esferas Esferas
de Ag de Au de Au de Ag de Ag
~{100 nm ~{100 nm ~50 nm ~90 nm ~40 nm

Figura 1.1 Dispersién de luz por nanoparticulas de diferente tamafio, formay material [6].

Una nanoparticula se define como un cimulo de &omos de un mismo elemento cuyas
dimensiones se encuentran en €l intervalo de 1 a 100 nm, como lo ilustra la Fig. 1.2. Por
debajo de este interval o se encuentran las moléculas y &omos individuales; y por arriba los
sistemas en bulto. En general, esta definicion no siempre se cumple, debido a que también
pueden existir nanoparticulas fuera de este intervalo y las cuales presenten
comportamientos tipicos de las nanoestructuras. Es decir, para que se pueda hablar de un
sistema nanoestructurado sus propiedades deben ser notablemente diferentes a las
propiedades que presenta dicho material a escala macroscopica. Por la facilidad que
representa la observacion ‘directa de las NPs es tipico e empleo de técnicas de
microscopia como la de fuerza atdmica (AFM), de barrido por tunelamiento (STM), de
transmision electronica (TEM) y de microscopia electrénica de transmision de ata
resolucion (HRTEM) para determinar €l tamafio y la forma de estos sistemas [7]. Estas



1.1 Sistemas nanoestructurados

técnicas pueden analizar pequefias zonas de la muestra, 10 cua permite estudiar las
propiedades locales del sistemay caracterizar pocas particulas comparadas con € total dela
muestra. Con estas técnicas ha sido posible identificar particulas nanométricas de diferentes
formas y tamafios, como esferas, cilindros, esferoides, conos, pirdmides, tubos, y muchas
mas con diferentes formas de poliedros. Sin embargo, estas técnicas tienen ciertas
limitaciones. Una de éstas, es que, en la gran mayoria de los casos, la sintesis y la
caracterizacion se llevan a cabo en ambientes diferentes entre si, lo cual es un problema
serio ya que las propiedades de las NPs dependen del ambiente. Otra caracteristica de estas
técnicas es que, en algunos casos, la muestra es alterada parcial o totalmente por € haz de
electrones [8], lo que puede modificar esencialmente las propiedades de las NPs. AUn maés,
lasintesis y la caracterizacion de las NPs se realizan a diferentes tiempos, 10 que puede ser
otra variable que no se puede controlar debido a la posible evolucién natural del sistema.
Las limitaciones de estas técnicas hace deseable e uso de técnicas de caracterizacion
complementarias que permitan alcanzar los mismos objetivos, pero que sean técnicas no
destructivas o0 no invasivas, que se realicen en e mismo ambiente de la sintesis, en tiempo
real y que den las propiedades, estadisticamente hablando, de toda la muestra.
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Figura 1.2 Dimensiones tipicas de las nanoparticulas.

Existen métodos alternativos para caracterizar las NPs como los que proporciona la
espectroscopia no destructiva, dentro de la cua se encuentran la espectroscopia
fototérmica, fotoacustica, luminiscente y reflectante, de igual manera la espectroscopia no
lineal, tales como la generacién de segundo arménico y € efecto Kerr [9]. Profundizar y
abordar cada una de estas técnicas queda fuera del alcance de este trabgjo, sin embargo en
esta Tesis se lleva a cabo € estudio y caracterizacion de las muestras basandonos en el
fendbmeno Optico de reflectancia difusa, € cua se utiliza para obtener los espectros de
absorcion optica para muestras solidas, en laregion ultravioletay visible (UV-vis) [10]. La
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justificacion para emplear la absorciéon Optica como método de caracterizacion, se debe a
gue esta es una técnica no destructiva, practicay que proporcionainformacion global de los
fendémenos Opticos involucrados.
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1.2 Deposito-Precipitacion (DP)

A lo largo de la historia e oro (Au) ha sido objeto de diversos estudios, de caracter
cientifico y hasta estético. El Au, a escala macroscopica, es apreciado por ser un metal que
no se oxida con el paso de los afios (conserva su brillo y por o tanto su valor econdmico),
ademas de ser un metal con propiedades fisicas muy apreciables como el ser sumamente
maleable y muy buen conductor. Debido al reciente crecimiento en la investigacion y
desarrollo de nanomateriales, existen diversos y muy variados estudios acerca de las
propiedades fisicas y quimicas de Au nanométrico. EI Au soportado y de escaa
nanometrica, sorpresivamente, se vuelve activo cataliticamente para muchas reacciones
tales como en la oxidacion de CO, hidrogenacion selectiva, desplazamiento de gas de agua,
y epoxidacién de propileno, esta Ultima ocurre especia mente a bajas temperaturas [11-13].
Se sabe ademés que € estudio del plasmon de superficie de NPs de Au y plata (Ag) tiene
posibles aplicaciones en nanodispositivos electrénicos [14, 15], sensores quimicos y
biol6gicos[16-19].

Originamente, el método depdsito-precipitacion (DP) fue desarrollado por Geus et al.
[20]. En el método de DP, el precursor del metal es agregado a una suspension acuosa del
soporte y posteriormente se precipita como un hidréxido a incrementarse € pH. El factor
clave de esta preparacion es que, la utilizacion de urea (CO(NH);) como agente
precipitante, permite completamente la basificacién gradual y homogénea de la solucién,

(1.1) CO(NH, ), +3H,0 — 2NH} +CO, +20H",

evitando e incremento local del pH y la precipitacion del hidroxido metdlico en la misma.
Por otro lado, las propiedades cataliticas més notables del sistema Au/TiO, fueron
observadas en la oxidacion de CO a temperatura subambiente por Haruta et al., en 1987.
Desde entonces muchos estudios de Au soportado en titania (Au/TiO;) han sido
desarrollados. La actividad catalitica de Au/TiO, depende del método de preparacion, por
giemplo, los catalizadores de Au/TiO, preparados por coprecipitacién son menos activos
que los preparados por DP [21, 22]. Haruta utilizé el método de depdsito-precipitacion con
NaOH como agente precipitante (DP NaOH) para preparar catalizadores de Au/TiO,. El
porcentaje en peso (wt %") de Au esperado en la solucion erade 13 wt %y e rango de pH
entre 7 y 10. Sin embargo, este método permite que sélo alrededor del 3 wt % del Au se
deposite, asi como la formacién de particulas metdlicas pequefias con un tamafio promedio
de 3 nm. Se puede lograr una mayor carga de Au (8 wt %) cuando la solucién tiene un pH
de 5.5, pero ocurre que las particulas obtenidas son mucho mas grandes (~10 nm). Este
método se utilizO en esta Tesis para preparar la muestra con NPs de Ag/TiO,. Se utilizo
como precursor de la plata (AgNO;s, 7.6 x 10° M y una pureza 99.2 %), como soporte 1 g

! Del inglés weight percentage
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de TiO, Degussa P25 (pureza > 99.5%) e NaOH como agente precipitante. Como ya se
menciong, este método tiene una limitacion importante para el caso del Au, debido ague no
toda la cantidad de Au originalmente utilizada se deposita sobre e soporte. En otras
palabras, su rendimiento esta alrededor del 23 %, lo cual deja como consecuencia que la
banda del plasmon de superficie sea de menor intensidad comparada con concentraciones
altas, como por gjemplo las obtenidas por DPU [23]. Sin embargo, para el caso en que se
utiliza Ag esto no sucede, por lo que este método pudo ser utilizado en las muestras
Ag/TiO, sin este inconveniente.

El método de DP mas prometedor en los Ultimos afios es € método de depdsito-
precipitacion con urea como agente precipitante (DPU), que tiene como antecedentes €l
trabajo desarrollado por Geus et al. [24] para AU/SIO, y € de Bond y Thompson [12].
Empero es hasta Dekeers et al. [25], que se lograron preparar muestras de Au/TiO, por este
método, sin embargo, los resultados que se obtuvieron no fueron muy satisfactorios (desde
el punto de vista ddl tamafio de las NPs de Au) debido a que se lograron particulas con un
tamano promedio de 7.5 nm y con 4.5 wt %. Recientemente, Zanella et al. [26] pusieron a
punto dicho método logrando el control del tamafio de particulas de Au/TiO, muy pequerias
y con una carga de 8 wt %. El DPU puesto a punto por Zanella et al. tiene diversas ventajas
que se pueden enumerar de la siguiente manera: i) Logra particulas con un tamafio muy
pequerio (~2 nm); ii) La cargade Au es dta (8 wt % y hasta 10 wt %); iii) El rendimiento
es cercano a 100 %, es decir, cas todo € Au utilizado se deposita sobre la titania; iv)
Logra € control del tamafio y la forma de las NPs con un cuidadoso control de los
pardmetros de la preparacion [23].

Los parametros que permiten el control del tamafio y la forma de las NPs son: a) El
tiempo de agitacion de la solucion acuosa, esto es, desde 1 h hastan h. Zanella et. a. [26]
reportan que entre 16 y 90 h el cambio en el tamafio promedio es minimo (de 2.5 a 2.4 nm).
Por lo que, para esta Tesis se decidié utilizar dos tiempos de agitacion, 1 h para NPs
mayores de 5 nm (d > 5 nm) y 16 h para NPs menores de 5 nm (d < 5 nm); b) La
temperatura de tratamiento térmico aplicado a la muestra, con una rampa de calentamiento
de 2 °C/min, que permite que la forma de las NPs se defina mas a medida que aumenta la
temperatura de 200 a 500 °C [23], y S se varia teniendo los demas parametros fijos se
obtiene un incremento en & tamarfio de las NPs de Au, como se observara en esta Tesis; C)
La atmésfera (oxidante o reductora) dentro de la cual se lleva a cabo € tratamiento
térmico. Se sabe que las NPs obtenidas en Ar e H; presentan un tamafio promedio menor
comparadas con las obtenidas en aire [23, 27], y como se observara en esta Tesis la forma
de las NPs esta determinada por la atmosfera en la cual es tratada térmicamente la muestra;
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y d) La relacion entre € flujo del gas y la masa de la muestra tratada térmicamente,
expresada en este caso como un flujo relativo [mL/min- mg)%

0 50 100 150 200 250

Time {min)

Figura 1.3 pH vstiempo de deposito-precipitacion con ureaa 80 °C [26]

En laFigura 1.3 se puede observar que, amedida que el tiempo de agitacion aumenta en
el DPU, e pH de la solucién acuosa se incrementa tendiendo a 7, esto debido a la
descomposicion de la urea (Ec. 1.1) [26]. Esto permite que los éxidos con punto
isoeléctrico (Pl) superior a 4 puedan ser utilizados como soportes en la preparacion, como
en los casos de Al,Oz, TiO,, ZrO,, CeO,, ZnO, etc. [28].

Como ya se menciono, las NPs de Au y Ag preparadas tanto por DP NaOH como por
DPU tuvieron como objetivo principal la obtencion de nuevas propiedades cataliticas en los
trabajos pioneros citados anteriormente. Sin embargo, es importante resaltar que en esta
Tesis la eleccion de los metales (Au y Ag) asi como de los soportes (aliuminay titania), se
basa en primer lugar a que € plasmén de superficie est4 claramente presente en particulas
metalicas, por lo que se le puede dar total seguimiento a las muestras obtenidas por estos
métodos mediante la obtencidn de su respectivo espectro de absorcion optica. Ademas, la
funcion dieléctrica para cada soporte es diferente, lo que implica cambios importantes en
las propiedades Opticas de las NPs metélicas soportadas en uno u otro soporte. En segundo
lugar, el DPU asi como el DP NaOH logran controlar €l tamafio de las NPs metdlicas,
ademas de conseguir que sus tamafios sean muy pequefios. Por Ultimo, existen diversos y
muy variados estudios de las propiedades dpticas de particulas metélicas coloidales y

2 Se expresa de esta manera debido a que, si se hace pasar un flujo de 200 mL/min a una porcién de muestra
de 100 mg, €l flujo relativo serade 2 mL/min- mg.
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model os tedricos de particulas aisladas [9], sin embargo, la interaccion particul as-soporte
(por su mayor dificultad) se ha estudiado poco [29] o mediante la utilizacion de métodos
aproximados [30, 31] por lo que se espera gue los resultados obtenidos en este trabajo
puedan corroborarse con estudios tedricos.
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1.3 Propiedades pticas de nanoparticulas metalicas

En la vida cotidiana encontramos un fendmeno tan coman que a menudo, y debido ala
costumbre, no reparamos en explicarnoslo. ¢Por qué las cosas tienen color?, o aln méas
¢qué es eso alo que hemos llamado color? Sabemos gue todas las cosas estan constituidas
por aomos, ¢son entonces estos los responsables del color? La respuesta es si, la
interaccion de laluz (ondas electromagnéticas) con la materia (&tomos) deja como resultado
el fenébmeno de absorcion dispersién que hace que observemos determinado color para
determinada materia. De este modo, se puede explicar por qué el crepusculo es rojo o €
cielo azul en un dia despejado. Lo que ocurre en este Ultimo caso es que la capa de 0zono,
de las regiones superiores de la atmosfera, absorbe la mayor parte de la luz ultravioleta
(UV) proveniente del Sol. Las particulas y moléculas de la aimdsfera dispersan la luz UV
restante. De las frecuencias visibles, el color que més se dispersa es €l violeta, seguido del
azul, €l verde, e amarillo, €l naranjay € rojo, en ese orden. El rojo se dispersa sblo la
décima parte de lo que se dispersa el violeta. Aungue €l color violeta se dispersa mas que €l
azul, nuestros 0jos no son muy sensibles alaluz violeta; son més sensibles al azul, de modo
que vemos €l cielo azul.

La luz es una onda electromagnética, lo cual quiere decir que est4 formada de campos
eléctricos y campos magnéticos, inseparables, ligados y generados mutuamente. La teoria
electromagnética fue enunciada genialmente en forma matemética en € siglo XIX por €l
fisico James Clerk Maxwell®.

Cuando una particula metdlica es excitada por un campo electromagnético, sus
electrones comienzan a oscilar a una frecuencia igual ala de la radiacion electromagnética
incidente. Las cargas a ser sometidas a la radiacion electromagnética pueden presentar dos
fendémenos, uno debido a que las cargas son aceleradas y comienzan a irradiar energia en
todas direcciones (dispersiéon), y otra puede ser debida a que las cargas excitadas
transforman la energia de la onda electromagnética incidente en energia térmica
(absorcion). La suma de la absorcion y la dispersion es [lamada la extincion de la luz. No
existe un solo mecanismo de absorcion, ya que la particula también lo puede hacer llevando
un electrén que se encuentra en una banda ocupada a otra vacia, a esta transicién
electronica se le denomina interbanda. Otro mecanismo de absorcion se da cuando las
transiciones electronicas provienen del nivel de Fermi (o de electrén libre) hacia bandas
gue no estan completamente llenas, a estas se les denomina transiciones intrabanda.

Por otro lado, es bien sabido que solo en casos muy especificos es posible encontrar la
solucion analitica exacta a las ecuaciones de Maxwell, como es el caso de la esfera (Teoria
de Mie) y su extension a esferoides y cilindros de longitud infinita [6]. Para geometrias y
tamafios arbitrarios de particulas es necesario utilizar métodos numéricos para resolver

> L as ecuaciones que engloban |os fendmenos el ectromagnéticos se presentan en e Apéndice A.
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dichas ecuaciones. Dentro de estos métodos destacan la Aproximacion de Dipolo Discreto
(DDA), los de Matriz T, la Representacion Espectral y los de diferencias finitas[30].

Para redlizar el andlisis de los espectros obtenidos experimentalmente se requiere
entender |os efectos que se presentan cuando una onda el ectromagnética interactda con una
particula metalica. La mayor parte de la descripcion de cada uno de los fendmenos
relacionados con el tamafo, laformay e soporte en el cual esta soportada o0 inmersa una
particula, asi como los espectros de extincion, absorcion y dispersion mostrados en las
subsecciones @), b), ¢) y d) de esta seccion, setomaron de las Refs. [6] y [30].

1.3a. TeoriadeMie

En 1908, Gustav Mie estudi6 la radiacién electromagnética dispersada por una esfera de
radio arbitrario, homogénea, isotropica y cuya respuesta éptica es lineal. La radiacién
incidente la supuso como una onda plana de longitud de onda arbitraria. En este caso, las
ecuaciones de Maxwell se reducen a las ecuaciones de onda para los campos eléctricos y
magnéticos

(1.2) VE+K’E=0, V?H+k’H =0

en donde k* = w’gu, 1 eslapermeabilidad y wla frecuencia de la onda. Aqui se considera
que u=u,, es decir, la permeabilidad del vacio. Suponiendo que la particula es
el éctricamente neutray que la onda plana varia arménicamente en el tiempo, se tiene que:

(1.3) V-E=0, VXE=iwuH , V-H=0, VXH =—iouE

La solucién a estas ecuaciones se expresa mediante una serie gue involucra los
polinomios de Legendre y las funciones esféricas de Bessel. Una vez que se tiene la
solucion alos campos es posible calcular el vector de Poynting promediado en el tiempo,

1 .
(1.4) szaRquH),

donde * significa el complejo conjugado. Con el vector de Poynting es posible calcular la
cantidad de energia electromagnética por unidad de tiempo que cruza la superficie de la
esfera, w,, =—[ s-&dA . El vector de Poynting es la suma del flujo de energia de cada uno
de los campos. € incidente (Sinc ), € dispersado (Syis) Y €l extinguido (Sex ). Si laenergiaes
absorbida (Waps > 0), esta energia es igual a la suma W, =-W,, + W,,, dado que la
energia absorbida del campo incidente en un medio no absorbente es igual a cero.
Finalmente, uno puede definir la seccion eficaz de extincion como la razén entre la
potenciatotal que cruzaalaesferapor lairradianciaincidente,

1k 2
15 C,=—"2, donde I, . ==—IE.|,
( ) ext inc 2 C()/,l |E|nc|

inc
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y Cex tiene unidades de érea, por lo que se le identifica con una seccién eficaz. De igual
forma, podemos definir las secciones eficaces de absorcion Caps y dispersion Cgs, en donde
se tiene que C,, =C, . +C,.. También se pueden definir las eficiencias por unidad de
superficie como:

Cis S
dz Y Qu=—23

(1.6) Que = ;mz’ Qus =

wa wa

1.3b. Efectos de tamafo

Hay tres efectos fundamental es relacionados con el tamafio de las particulas metalicas.
Uno de ellos esta relacionado con la absorcion debido a las resonancias de plasma de los
metales, otro de ellos esta relacionado con el camino libre medio de los electrones y €
tercer fendmeno esta relacionado con el amortiguamiento que sufren los electrones debido a
los efectos de radiacion de las cargas.

1.3b.1 Absorcién por resonancias de plasma

Cuando €l tamario de una particula es muy pequefio comparado con la longitud de onda
del sistema (a << A), e desplazamiento de las cargas en una particula esférica es
homogénea y se puede describir mediante una distribucién dipolar. Esto se ilustra en la
Figura 1.3a). Cuando la nube electronica se desplaza con respecto a nucleo, una fuerza
restauradora, debida a la atraccién Coulombiana entre los electrones y e nucleo, da como
resultado la oscilacion de la nube electronica relativa a nucleo. Lafrecuencia de oscilacion
estd determinada por cuatro factores: la densidad de electrones, la masa electronica
efectiva, laformay € tamafio de la distribucion de la carga[31]. Para halar dicha relacion
se considera la interaccion de laluz con una particula mucho menor que lalongitud de onda
delaluz. Bgjo estas circunstancias el campo eléctrico de laluz puede ser considerado como
constante, y la interaccion esta descrita por la el ectrostética més que por la electrodindmica
del sistema. Usualmente a esto se le denomina aproximacién dipolar cuasiestética (DQA®).
EnlaDQA, las eficiencias de extincion y de absorcién estan dadas por:

0D )=l (2)], Cun(2)= 2 2 g ()
con &d (/1) — %y (ﬂ') _ Eos (ﬂ)—é‘m

a  eq(A)+2e,’

® Del inglés Dipolar Quasistatic Aproximation

11
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donde &, (A) es la polarizabilidad dipolar de una particula esférica, £ (1) eslafuncién
dieléctricade laesfera, n,, €l indice de refraccion del medioy ¢,, lafuncion dieléctrica del
medio en donde se encuentra inmersa. La longitud de onda del modo de polarizacién
dipolar, esta dada por € polo de la polarizabilidad de la Ec. (1.7), es decir, cuando
£ (A)+2¢,=0, e cual es independiente del radio de la particula. Por esta razon, €l
maximo de Q,, ocurre ala misma longitud de onda para particulas con radios menores a
los 10 nm.

Sin embargo, cuando la esfera crece, € desplazamiento de la nube electronica con
respecto a los nucleos ya no es uniforme y por lo tanto hay una distribucién de carga en la
superficie que se puede describir mediante momentos multipolares de orden mayor al
dipolar. Para el caso en que se tiene el modo de resonancia cuadrupolar, lamitad de la nube
electrénica se mueve paralela a campo eléctrico aplicado y la otra mitad se mueve
antiparalelo a esta, Figura 1.4b).

& ampn L Esfera (b)
1\} _metalica

\.,,)}

Nube e

Figura 1.4 Oscilaciones colectivas de la nube electronica en esferas metdlicas [6].

"
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Figura 1.5 Seccién eficaz de extincion usando la aproximacién dipolar cuasiestética (color verde)
comparados con lateoriade Mie (color rojo) [6].
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En laFigura 1.5 se muestra la seccion eficaz de extincion para esferas de 5y 20 nm de
radio, donde se usa la aproximacion dipolar y se compara con la teoria exacta de Mie.
Como se puede observar, la aproximacion dipolar es suficiente para calcular la eficiencia de
esferas pequeias (a < 10 nm). En la Figura 1.6 se muestra la seccion eficaz de absorcion
para NPs esféricas, de 7 y 40 nm de radio, utilizando la teoria de Mieg, linearoja. También
se muestra la contribucién a la seccién eficaz de absorcion de una distribucién de carga
cuadrupolar, linea verde. Como se puede observar para esferas peguefias, (a < 10 nm), la
contribucion cuadrupolar es despreciable, mientras que para NPs grandes (a > 10 nm) esta
contribucion comienza a ser importante. En el espectro para la esfera de 40 nm, se puede
observar que e hombro que se encuentra alrededor de los 350 nm se debe a la contribucion
de laresonancia de plasma con caracter cuadrupolar. En este caso, lalongitud de onda de la
resonancia tampoco depende del radio de la particulay también esté dada por € polo de la
polarizabilidad cuadrupolar. Como se puede ver, esta resonancia hace que el espectro se
ensanchey se vuelva asimétrico respecto al maximo de absorcion.

2
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Figura 1.6. Seccion eficaz de absorcion para particulas esféricas de 7 y 40 nm usando la
teoriade Mie (linearoja). Contribucién cuadrupolar alos espectros (linea verde) [6].

1.3b.2 Efectos de camino libre medio

A escala nanométrica las leyes de la mecanica cuantica determinan las propiedades
fisicas de dichos sistemas, ya que la longitud de onda de |os €l ectrones en estos sistemas es
comparable a la longitud de onda de De Broglie. Es decir, los estados electronicos del
sistema, cuyo tamafio es reducido, se encuentran confinados y dependen de pardmetros
como €l tamafio y la forma. En e caso extremo, cuando uno considera moléculas, se
observa que |os estados el ectronicos son discretos y conforme agregamos atomos al sistema
los estados €l ectronicos discretos se convierten en bandas, obteniéndose asi |as propiedades
metalicas del sistema. En la plata se ha observado que para particulas con méas de 400
atomos e comportamiento metalico se recupera, es decir, para NPs con un diametro
alrededor de 2 nm [32].
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La funcion diel éctrica de metales se puede describir por e modelo de Drude excepto en
la region de las transiciones interbanda. Drude supuso que, en un sistema eléctricamente
neutro, la nube electronica se encontraba oscilando arededor de una carga positiva que era
mucho mas pesada que la nube electronica, y que por lo tanto se podia considerar inmovil.
En su modelo, Drude encontré la funcion dieléctrica del sistema partiendo de la ecuacion
de movimiento de los electrones sujetos a un campo el ectromagnético externo que oscila a
una cierta frecuencia . La ecuacion de movimiento de una carga —e oscilando alrededor
de unacarga positivafijaes:
{dzx dx

1.8 m —+y—
(18) dt? 7dt

} =—€eE_, donde E.. =E.£”,

donde ¥ es un factor de amortiguamiento debido ala colisiéon entre las cargas del sistema,
el cua estd dado por €l camino libre medio de los electrones y m la masa. Si e campo
eléctrico varia armonicamente en el tiempo con la frecuencia, la carga —e tiene un
momento dipolar

—e 1
(1.9) p=-ex=— i Eoe = 7Eoes

donde y esla susceptibilidad eléctrica del material. Si ahora se sustituye este valor en la
funcion dieléctrica del material

2 0)2
(1.10) e(@)=1rdrNy=1-2N¢ (L1 11 |_% |
m (& +iyw o +iyw

Se encuentra que a)i =4”N% es la frecuencia de plasma, donde N es e nimero de
electrones por unidad de volumen. La parte imaginaria de la funcion dieléctrica es siempre
positivay esta relacionada con la absorcion del material. EI modelo de Drude es un modelo
clasico que describe bastante bien las propiedades dieléctricas de los metales mediante la
Ec. (1.10). El parametro y esta determinado para la mayoria de los metales y depende
principalmente del camino libre medio de los electrones en e material. Sin embargo,
cuando el tamafio de la particula es menor que €l camino libre medio, los electrones de
conduccién son dispersados adicionalmente por la superficie de la particula debido a
tamanio finito de ésta, dando lugar a un camino libre medio menor a que se tiene en el
sistema macroscopico. En general, para particulas esféricas se tiene que y=y, +y(a),
donde y,, es el mismo parametro que se tiene en €l sistema macroscopico, mientras que
7(a) esun factor que depende del radio de la esferay esté dado por y(a) = W /. » donde
v eslavelocidad de Fermi del metal. Finalmente, uno puede escribir la funcion diel éctrica
del material en funcion del radio del sistema como:
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1.3 Propiedades Opticas de nanoparticul as metalicas

a)2

(1.12) e(wa)=¢ +| 1l-—————+= ,

( @ +|a)(7m+7(a))J
donde &, esla contribucion de las transiciones intrabanda. Como se puede observar, entre
mas peguefia es la particula, mayor serala contribucion del camino libre medio ala parte de
absorcion de los espectros. Dentro de la aproximacion dipolar, podemos ver de las Ecs.
(1.7) y (1.11), que lalongitud de onda a la cual ocurre la resonancia sigue siendo la misma
y lo Unico que cambia es €l ancho de ésta.

R
[
3
=
n
El

_ ~-/_\\= =

= B
250 a0 500 55O 300 A w0 L] o

waslend (i wenaslengtn |nm]

Figura 1.7 Secciones eficaces de extincion de esferas de diferente radio calculada usando la
teoria de Mie cuando se toman correcciones debido a efecto del camino libre medio(linea
verde) y cuando no (linearoja) [6].

En laFigura 1.7 se muestran las secciones eficaces de extincion para esferas de 1, 5, 10
y 50 nm de radio. Estas secciones eficaces se calcularon usando la teoria de Mie [6]. En
esta figura se compara el calculo de las secciones eficaces usando |os datos experimentales
de lafuncion dieléctrica de la plata en un sistema macroscopico (linearoja), y considerando
las correcciones de la Ec. (1.11) a la funcién dieléctrica debido a efecto del cambio en el
camino libre medio de una nanoparticula, también llamado efecto de amortiguamiento
debido a efectos de superficie, (linea verde). Como era de esperarse, conforme aumenta €l
radio de la esfera, las correcciones son cada vez menos importantes y para esferas con
a>50 nm son despreciables. Por otro lado, para esferas pequefias estas correcciones son
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1. Introduccién

muy importantes. Como se habia observado, la correccion no cambia la longitud de onda a
la cua se tiene la méxima extincion, 1o Unico que hace es modificar el ancho del pico de
absorcion.

1.3b.3 Efectos de amortiguamiento debido a la radiacion

Cuando la particula se encuentra bajo la accion de un campo el ectromagnético externo,
las cargas en ésta se aceleran y a su vez irradian energia electromagnética en todas las
direcciones. Esta radiacion secundaria es la llamada radiacion dispersada o esparcida.
Durante este proceso, los electrones sufren un efecto de amortiguamiento debido a los
efectos de radiacion s e radio de la particula dispersora es comparable a la longitud de
onda de la luz incidente, dada por el campo electromagnético externo E_,. Ahora, si se
considera que el modo de polarizacién de la particula se puede describir mediante un dipolo
eléctrico localizado en € centro de la particula, e cual es inducido por e campo externo
mas un campo de depolarizacion, o radiacion, generado por €l material polarizado alrededor
del centro. Este campo de radiacién se calcula suponiendo que cada elemento de volumen
dV (r,6,) tiene un momento dipolar dp(r)=PdV, en donde P, es el momento dipolar
total por unidad de volumen, el cual se supone homogéneo sobre e volumen de la esfera.
Cada elemento dp(r) genera un campo de depolarizacion en e centro de la esfera, dado
por dE,_, . Por lo tanto, e momento dipolar total por unidad de volumen en €l centro de la
esferaestadado por P, =o[E_, +E,], donde E , ese campo de radiacion que se obtiene

rad

a integrar dE,,, sobretoda la esfera. Calculando P, de manera autoconsistente se obtiene
que
(1.12) E_ = -2 e 10287 5 1p
3 3 33
donde k = 27% , es decir
(1.13) p-> e-1 E,

A% (e+2)-(e-1)(ka)’ ~i (e -1)(24) (ka)’

el término en el denominador, i (&-1)(2/3)(ka)’, es debido alaemisién espontanea de la
radiacion por e dipolo inducido. Esta emision crece répidamente con € tamafio de la
particula haciendo que €l maximo del espectro de extincion disminuya y e pico se
ensanche. E! otro término en el denominador, (£-1)(ka)”, es un factor de depolarizacion’
debido a la radiacion dado el tamario finito de la particula. Este término hace que e modo

" Se llama factor de depolarizacion porque tiene signo contrario a de polarizacion.
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1.3 Propiedades Opticas de nanoparticul as metalicas

de resonancia se corra hacia el rojo (longitudes de onda grandes) cuando aumenta el tamario
delaparticula.

o

iy —— [T —

=20 nm e =4 nm

[i= e SR T

a ¥
a0 e RS0 o« 450 250 300 350 &0 450
lorgfd de omeda Inm) Efgitud G0 Snda (rm)

Figura 1.8 Seccidn eficaz de extincion para esferas de 20 y 40 nm. En rojo se encuentrala
solucién exacta de Mie, en verde la aproximacion dipolar, en azul la aproximacion dipolar
mas las correcciones debido a la emision espontanea de radiacion (para la particula de 40
nm se incluye los efectos cuadrupolares, que ademas se muestran por separado en color
rosa) [6].

En la Figura 1.8 se muestran las secciones eficaces de extincion para esferas de radio
igual a 20 y 40 nm. Para la particula de 20 nm, se muestra en rojo la solucién exacta de
Mie, en verde e célculo en la aproximacién dipolar cuasiestaticay en azul la aproximacion
cuasiestética con la correccion debido a laradiacién dipolar. Como podemos observar, ésta
ultima correccién reproduce bastante bien |a solucion exacta de Mie. Para la particula de 40
nm, se muestra en rojo la solucién exacta de Mie, en verde el cdlculo en la aproximacion
dipolar cuasiestatica, en rosa la contribucion cuadrupolar cuasiestatica y en azul la
aproximacion cuasiestética con la correccion debido a la radiacion dipolar mas la
contribucién cuadrupolar cuasiestética.

1.3c Efectos debido a la forma de las nanoparticulas

En la subseccion anterior se revisaron los principales fendmenos involucrados en la
interacciéon de la luz con NPs esféricas y relacionados con € tamafio de éstas. En la
presente tesis no solo se estudian NPs esferoidales, sino que ademés las muestras con NPs
menores a 5 nm presentan formas poliédricas, por o que e plasmén de superficie se ve
modificado. En esta subseccion se describe brevemente el método de Aproximacién de
Dipolo Discreto (DDA), e cua permite encontrar como se modifica la seccion eficaz de
extincion y absorcion de una particula dependiendo de la forma de ésta, ademas de que

17



1. Introduccién

permite entender cémo la interaccion de la particula con e sustrato influye en las
propiedades del plasmon de superficie [31]. Los resultados de DDA que se presentan a
continuacién gjemplifican como se modifica el espectro de absorcion Optica para particulas
cubicas de Au y Ag. Debido a que en dicha geometria no es posible encontrar una solucion
analitica exacta de las ecuaciones de Maxwell es necesario recurrir a métodos aproximados
y el DDA es una buena aternativa.

1.3c.1 Aproximacion de dipolo discreto o DDA®

Durante las Ultimas tres décadas se han desarrollado un nuimero considerable de
métodos numeéricos, dentro de los cuales destacan el DDA, e método multipolar multiple y
el de diferencias finitas. Cada uno de ellos presenta ventgjas y desventgjas particulares. Sin
embargo, para particulas aisladas de forma arbitraria y un medio circundante complejo, €
método mas Util es el DDA. La aproximacion de dipolo discreto fue originamente
propuesta por Purcell y Pennypacker [33] en 1973. Por otro lado, Draine, Flatau y
Goodman [34], y otros autores, han hecho importantes aportaciones a desarrollo de esta
aproximacion, la cual hasido aplicada a estudio de una amplia variedad de problemas tales
como: €l estudio de granos de polvo interestelar, € de cristales de hielo en la atmésfera, e
de células de sangre humana[35] y de NPs metdlicas y sus agregados [36]. Ademés de que
promete ser una herramienta con una gama muy amplia de aplicaciones que van desde la
fotdnica hasta €l estudio de nanoméquinas, pasando por 10s biosensores.

Por otro lado, se ha encontrado que las particulas simuladas y caracterizadas por
distintos materiales tienen asociados espectros Opticos con estructuras que reflggan €
comportamiento de dicho material. Iguamente, se ha probado que es posible calcular
correctamente espectros opticos de particulas con una amplia gama de formas [37]. En
dichos espectros es posible distinguir la forma y la orientacién de una nanoestructura
respecto a campo incidente [38]. Estas caracteristicas hacen de la aproximacion de dipolo
discreto una herramienta potencialmente Util para caracterizar particulas pequefias 0
nanoestructuras.

La aproximacion de dipolo discreto consiste en discretizar una particula solida
asignandole a cada elemento discreto una unidad polarizable, es decir, aproximamos la
particula por un conjunto de dipolos puntuales colocados sobre una red, de tal manera que
dicho arreglo simule la forma de la particula (Figura 1.9). Suponiendo que se tiene un
objeto dispersor representado por un arreglo de N puntos polarizables localizados en las
posiciones {rj} , 1 =12,...,N; donde cada punto polarizable o dipolo se caracteriza por una
polarizabilidad «;. Ademas, suponiendo que el sistema se excita mediante un campo
externo representado por una onda monocromética E, . (r,t)=E,€“""*, donde r esla

Iinc

8 Por sussiglasen inglés
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1.3 Propiedades Opticas de nanoparticul as metalicas

posicion, t € tiempo, wla frecuencia, k = wfc=2z/1 esel vector de onday c lavelocidad
de la luz. Entonces, cada uno de los dipolos del sistema est4 sujeto a un campo
electromagnético total que es la superposicion del campo incidentey el campo inducido por
el resto de dipolos inducidos del sistema. La suma de ambos campos es el llamado campo
local y esta dado por:

(1.14) E|oc(rj):Ej,|oc:Ej,inc+Ej,d|p e kZA]k P
#]

donde P, es e momento dipolar del elemento k-ésimo del arreglo y A, es uno de los
elementos de la matriz de interaccion que acopla los distintos dipolos [36, 39]. Dado que
cada momento dipolar responde de manera lineal al campo local, es decir, P, =E, ., €S
necesario resolver un sistema de 3N ecuaciones complejas lineales que nos dara € valor de
cada uno de los dipolos. La solucion numérica de este sistema se emplea para calcular e
campo total dispersado. Se puede demostrar que en este caso las secciones eficaces de
extincion y absorcidn estén dadas por |as siguientes expresiones:

N N *
(115) C, = |4”|k2 mM(Ej . Py) ¥ Cabs=4LEZ{'m(Pj'(“jl)‘Pf)—§k3|Pj|2}

= |EO| =i

0

Objeto dispersor repre ﬂl_‘fll 1Ci0on 1i screla
del objeto dispersor

Figura 1.9 Representacion esquematica de la discretizacion del objeto mediante entidades
polarizables [6].

1.3c.2 Nanoparticulas de Au y Ag con forma cubica

En esta subseccion se presentan las secciones eficaces de extincion, dispersion y
absorcion para particulas cubicas de Ag [30] y Au [6], utilizando € método de DDA. En la
mayoria de los casos, |os célculos de DDA se redlizaron con 65,000 dipolos.
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Figura 1.10 Eficiencias de absorcion para nanoparticulas de plata de forma cubica de
diferentes tamafios [6] .

Figura 1.11. Modos de distribucién de carga en un cubo [6].

En la Figura 1.10 se presentan las eficiencias de absorcion para cubos de plata de lado
(47f3)°a,. En @ lado izquierdo se muestra la eficiencia de absorcién para un cubo
pequefio (a< 10 nm). En este caso sOlo se tiene absorcidn, sin embargo, € espectro
muestra varios picos gque van desde los 330 nm hasta los 410 nm. En el caso de |la esfera
anicamente se encuentra un pico asociado a la resonancia dipolar del sistema. En este caso,
dadala geometria del cubo, es posible tener resonancias debido a distintas distribuciones de
carga. Este efecto estd més relacionado con la forma de la particula que con su tamafio. En
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1.3 Propiedades Opticas de nanoparticulas metalicas

la Figura 1.11 se muestran las distribuciones de carga en e cubo, las cuales son las
responsabl es de |os picos de absorcion del sistema [40].

Cuando se incrementa € tamafio del cubo, las resonancias se mantienen pero se
ensanchan un poco y se mueven a longitudes de onda mas grandes debido a los efectos de
dispersion. Si se sigue aumentando el tamafio de la particula los modos casi se borran, ya
que los efectos de dispersién son muy grandes. Estas resonancias debido a la polarizacion
de la carga son muy evidentes para particulas de Ag. Esto se debe a que el parametro ¥ de
la Ec. (1.11), asociado a la pérdida de energia por colisiones entre las cargas, es muy
peguefio. Si este parametro se hace grande, € sistema absorbe energia en més longitudes de
onday |os picos de resonancia se vuelven mas anchos.

Para el caso del Au, en donde ¥ es un orden de magnitud mas grande que parala plata,
los espectros de absorcién se ensanchan de manera que ya no se pueden distinguir 10s picos
observados en el espectro de la Ag, en donde sblo se ve una estructura ancha y cas
uniforme, excepto para longitudes de onda grandes donde se tiene un pico ancho debido a
un par de resonancias cuyos picos se traslapan. En la Figura 1.12 se muestran las
eficiencias de extincion para NPs de Au con radios efectivos de 6 y 50 nm. Aqui podemos
observar que, aun cuando se aumenta € tamafio de la particula un orden de magnitud, se
conserva la estructura ancha a pequefias longitudes de onda, mientras que e pico a
longitudes de onda grandes se hace dominante.

6 a1 4 I'I E 06
_—— lea 1 k[ E

— daf =6 nm

N = 110, 592 dipoles

Optical efficiencies

A (m)

Figura 1.12. Eficiencias para particulas con geometria clibica de oro de 6 y 50 nm [6].

1.3d. Efectos debido al soporte

Un estudio también importante que se puede realizar con € DDA, es € efecto causado
al plasmén de superficie debido al sustrato en € que la particula se encuentra parcial o
totalmente inmersa. Generalmente, las NPs son preparadas sobre superficies y es de suma
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1. Introduccién

importancia entender cOmo su interaccion con €l sustrato influye en las propiedades del
plasmon de superficie.

Para entender e efecto de la interaccion de una particula metdlica con un sustrato, se
muestran en la Figura 1.13 [31] los resultados de los calculos por DDA gue modelan una
esfera de Ag de 10 nm inmersa en un sustrato de mica, incluyendo los casos en donde no
esta presente la mica (rodeada por vacio), y cuando la particula de Ag esta completamente
cubierta por la mica. Se puede observar que cuando la particula estd inmersa en un 25% el
corrimiento hacia el rojo se incrementa rapidamente. Cuanto mas esta inmersa la particula
en el soporte (el area expuesta varia de 25 a 100 %), se observa que €l corrimiento hacia el
rojo es mas lento y es aproximadamente lineal con el &rea expuesta. Este corrimiento es de
alrededor de 100 nm. Es evidente que € corrimiento del plasmén no solo puede ser debido
a tamafio de la nanoparticula (a > 10 nm), sino ademas a cdmo estd soportada en €
sustrato.

14 i i
i 1|| S0} [[FeT 15040

Surface Area Touching Mica

Figura 1.13. Corrimiento hacia € rojo del pico del plasmon de superficie debido a
incremento del &reainmersa en el soporte de una particula esférica de 10 nm [31].

En la Figura 1.14 se muestra una gréfica obtenida utilizando la teoria de Mie para
particul as esféricas de Ag. Esta misma figura muestra una compilacién de resultados en un
tipo especial de representacion introducido por Berg [41], quien grafica € ancho medio
contra el pico de energia para cada tamafio de particula, entre 1 y 50 nm. A medida que la
funcién dieléctrica del soporte se incrementa, y con ello € indice de refraccion, se
encuentra un corrimiento hacia el rojo en particulas con un tamafio mayor a 10 nm. Esto es
evidente si se comparan los picos del plasmon de resonancia obtenidos para particulas en el
vacio (&, =1) y las soportadas en titania (&,, = 6.25). Ademés se puede observar que, para
las particulas més pequefias, € corrimiento ligero hacia el rojo que se presenta en el vacio
no esta presente cuando las particulas estdn inmersas en titania, mientras que el ancho
medio aumenta ligeramente.

22



1.3 Propiedades Opticas de nanoparticulas metalicas
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Figura 1.14. Gré&ficadel ancho medio del plasmdn de superficie de nanoparticulas de Ag
contra € pico de energia para varios soportes, utilizando teoria de Mie. [9].
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CAPITULO 2

PREPARACION DE MUESTRASY TECNICAS DE
CARACTERIZACION

2.1 Preparacion de muestras
2.1.1 Deposito-precipitacion con urea (DPU)

Las muestras de Au/Al,O3; y Au/TiO, fueron preparadas en €l Centro de Ciencias
Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico de la UNAM (CCADET, UNAM), por e método de
DPU, bajo la asesoria del Dr. Rodolfo Zanella Specia. Se utilizaron alimina Degussa
gamma (y) y titania Degussa P25 (pureza > 99.5%) como soportes, &cido cloroalrico
(HAUCI,4-3H,0) como precursor de oro y urea (CO(NH,)2) como agente precipitante. Los
soportes (AlO3 0 TiO,) se secaron previamente en aire a una temperatura de 100 °C
durante 24 h. Todas las preparaciones se llevaron a cabo en ausencia de luz, ya que se sabe
descompone a los precursores de Au [26]. En la Figura 2.1 se muestra €l reactor en donde
se llevd a cabo la agitacién de la solucion acuosa. Se puede observar ademés que éste se
cubrié con papel aluminio para evitar la interaccion de laluz con el precursor de Au de la
solucion.

Figura 2.1 Reactor utilizado Figura 2.2 Recirculador de

para la agitacion y lavado de agua, a 82 °C, lacua circulaa

las muestras. través del reactor para man- _
tenerlo a una temperatura de Figura 2.3 Horno para e
80 °C. tratamiento térmico de las

muestras.

En la Figura 2.2 se observa € recirculador de agua, el cual cuenta con un pequefio
motor y un arreglo de mangueras para hacer pasar agua a 82 °C a traveés de las paredes del
reactor mostrado en la Figura 2.1, todo €llo para mantener la agitacion a la temperatura
apropiada, que es de 80 °C. Paratodas las preparaciones con DPU se agregd 1 g de soporte
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2. Preparacion de muestras y técnicas de caracterizacion

(Al,0; 0 TiO,) 2100 mL de solucién acuosa del precursor de Au (4.2 x 10° M) y de urea
(0.42 M). La cantidad de Au en la solucion corresponde a una carga maxima del 8 wt %
sobre €l soporte. Una vez hecha la mezcla de los precursores, se agitd vigorosamente en €l
reactor a una temperatura de 80 °C, dandole determinado tiempo de agitacion’. Después del
depdsito de Au sobre el soporte, todos los solidos se sometieron al siguiente procedi miento:
i) Separacion de la solucidn precursora por centrifugacion (5000 rpm durante 20 min); ii)
Lavado (los sdlidos se suspendieron en agua destilada (100 mL g), se agit6 durante 10 min
a40 °C, y se centrifug6 de nuevo. Este procedimiento de lavado se repitid cuatro veces para
remover los residuos de CI, asi como las especies de Au que no interactuaron con €l
soporte); iii) Secado en vacio a 100 °C durante 2 h; iv) Tratamiento térmico de la muestra
resultante hasta el paso iii) (muestra precursora) en el horno mostrado en la Figura 2.3, que
cuenta con un dispositivo electronico que permite controlar la rampa de calentamiento, asi
como un sistema de flujo de gas inerte (Ar, N), reductor (Hy) y oxidante (aire). Los
pardmetros utilizados para cada muestra precursora se especifican a continuacion.

..
Figura 2.4 Au/Al,O0; 16 h Figura25Au/Al,Os1h  Figura2.6 Au/TiO,16 h Figura2.'7Au/Ti021h

a. Preparacion de las nanoparticulas de AWAI,Os (d < 5 nm).

Se agreg6 1 g de Al,O; a 100 mL de solucién acuosa de HAUCI, (4.2 x 10° M) y de
CO(NH2)2 (0.42 M). El pH inicial fue de ~2.5. La suspension fue vigorosamente agitada a
80 °C durante 16 h, e pH final fue de ~7.8. Después del depdsito de Au se reaizaron los
pasos i), ii) y iii) mencionados previamente. La muestra obtenida después de estos pasos es
el polvo mostrado en la Figura 2.4, al cual se le [lam6 muestra precursora de las NPs de
AU/Al,O3< 5 nm. Esto debido a que tres porciones de esta muestra, cada una de 100 mg, se
trataron térmicamente durante 4 h en una atmosfera oxidante (aire) a 200, 300 y 400 °C,
respectivamente, con un flujo relativo de 2 mL/min- mg y con una rampa de calentamiento
de 2 °C/min. Asi como otra porcion mas de 100 mg tratada en una atmosfera reductora (H,)
durante 2 h a 150 °C con un flujo relativo de 1.5 mL/min- mg. De esta manera se
obtuvieron cuatro muestras con NPs de Au/Al,0O3; < 5 nm para ser estudiadas.

" Se especifica més adelante para cada muestra.
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2.1 Preparacion de muestras

b. Preparacion de nanoparticulas de Aw/Al,Os (d > 5 nm).

Se agregd 1 g de Al,O; a 100 mL de solucién acuosa de HAUCI, (4.2 x 10° M) y de
CO(NH2), (0.42 M). El pH inicial fue de ~2.2. La suspension fue vigorosamente agitada a
80°C durante 1 h, e pH final fue de ~4. Después del depdsito de Au se realizaron los
pasos i), ii) y iii) mencionados previamente. La muestra obtenida después de estos pasos es
el polvo mostrado en la Figura 2.5. Tres porciones de la muestra precursora de las NPs de
AU/Al, O3> 5 nm, cada una de 100 mg, se trataron térmicamente durante 4 h en aire a 300,
400 y 500 °C, respectivamente, con un flujo relativo de 0.16 mL/min-mg y con una rampa
de calentamiento de 2 °C/min. De esta manera se obtuvieron tres muestras con NPs de
AU/Al,O3 > 5 nm para ser estudiadas.

c. Preparacion de nanoparticulas de AWTiO, (d < 5 nm).

Se agregd 1 g de TiO, a 100 mL de solucién acuosa de HAUCI, (4.2 x 10° M) y de
CO(NH>), (0.42 M). El pH inicia fue de ~1. La suspension fue vigorosamente agitada a
80°C durante 16 h, & pH final fue de ~8.5. Después del depdsito de Au se realizaron los
pasosi), ii) y iii) mencionados previamente. Tres porciones de la muestra precursora de las
NPs de Au/TiO, < 5 nm [Figura 2.6], cada una de 100 mg, se trataron térmicamente durante
4 h en aire a 200, 300, 400 y 500 °C, respectivamente, con un flujo relativo de 2
mL/min-mg y con una rampa de calentamiento de 2 °C/min. Asi como otra porcion mas
tratada H, durante 2 h a 150 °C con un flujo relativo de 1.5 mL/min- mg. De esta manera se
obtuvieron cinco muestras con NPs de Au/TiO, < 5 nm para ser estudiadas.

d. Preparacion de nanoparticulas de AwTiO; (d > 5 nm).

Se agregd 1 g de TiO, a 100 mL de solucién acuosa de HAUCI4 (4.2 x 10> M) y de
CO(NH>),2 (0.42 M). El pH inicia fue de ~1.3. La suspension fue vigorosamente agitada a
80 °C durante 1 h, € pH final fue de ~4.5. Después del depdsito de Au se redlizaron los
pasosi), ii) y iii) mencionados previamente. Tres porciones de la muestra precursora de las
NPs de Au/TiO, > 5 nm [Figura 2.7], cada una de 100 mg, se trataron térmicamente durante
4 h enairea 300, 400 y 500 °C, respectivamente, con un flujo relativo de 0.2 mL/min-mgy
con una rampa de calentamiento de 2 °C/min. De esta manera se obtuvieron tres muestras
con NPsde Au/TiO, > 5 nm para ser estudiadas.
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2. Preparacion de muestras y técnicas de caracterizacion

2.1.2 Depdsito-Precipitacion con NaOH (DP NaOH)

El método DP NaOH se utilizd para la preparacion de las NPs de Ag soportadas en
TiO,. No se utiliz6 DPU debido a la posible formacion de compuestos entre la Ag y la
CO(NH2), que pudiera evitar la precipitacién sobre el soporte. Como se ha mencionado
brevemente, el DP NaOH fue originamente utilizado por Haruta para preparar particulas de
AU/TiO,, Este método se puede utilizar para preparar NPs de Ag/TiO,, siendo la Unica
diferencia en que € precursor de Ag es AgNO; (pureza > 99.2 %), a diferencia del
HAUCI4-3H,0 en el DP NaOH de Haruta. Tanto la titania como e AgNO; se diluyen en
una solucion acuosay se colocan en un reactor diferente a mostrado en la Figura 2.1, para
evitar alguna posible contaminacion de residuos de Au previamente utilizado en la
preparacion por DPU. Unavez que se tiene la solucion acuosa se va agregando NaOH, con
ayuda de una pipeta Pasteur, para incrementar €l pH de la solucién y lograr € deposito-
precipitacion. Esta manera de incrementar el pH es menos gradual que en e DPU. Los
pasos i), ii), iii) y iv), indicados en la subseccion previa para el DPU, se siguen utilizando,
salvo pequefias diferencias que se detallan més adelante. El reactor utilizado se cubri6 con
papel aluminio para evitar una posible evolucién, debido a que el AgNO; es fotosensible.

Figura2.8 Ag/TiO,2h

a. Preparacion de nanoparticulas de Ag/TiO, (d < 5 nm).

Se agregé 1 g de TiO, a 100 mL de solucién acuosa de AgNOs (7.6 x 10° M) y de
NaOH (0.1 M). El pH inicia, después de agregar el NaOH, fue de ~8.25. La suspension fue
vigorosamente agitada a 80 °C durante 2 h, siendo e pH final de ~6.31. Después del
depdsito de Ag, se centrifugd la muestra resultante durante 3 min a 5000 rpm, y se midio €
pH de las aguas madres. La pasta obtenida se diluyé en 100 mL de agua destilada,
repitiéndose este proceso cuatro veces. Una vez realizados los cuatro lavados, € pH final
fue de ~7.41. Para el tratamiento térmico se tomé una porcion, de 100 mg, de la muestra
precursora de las NPs de Au/TiO,< 5 nm, Figura 2.8. Esta porcion se traté durante 4 h en
aire a 200 °C, con un flujo relativo de 2 mL/min-mg y con una rampa de calentamiento de
2 °C/min.
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2.1 Preparacion de muestras

Finalmente, cada muestra obtenida de las muestras precursoras (Au/Al,O3, Au/TiO, 0
Ag/TiO,) fueron colocadas en un desecador de vidrio al vacio. Esto para evitar € contacto
con elementos del medio ambiente, ya que se sabe e tamafio de las NPs puede variar bgjo
condiciones ambientales [42].
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2. Preparacion de muestras y técnicas de caracterizacion

2.2 Absorcién optica

L a espectroscopia de transmisién consiste en hacer pasar un haz de luz a través de una
muestra transparente obteniendo un espectro de absorcién Optica de manera sencilla. En
este caso, la transmitancia esta definida como la razén entre la intensidad de la luz
transmitiday laluz incidente. De este modo, setiene:

(2.1) T=—,

IO
donde T es la transmitancia (1, S la muestra es completamente transparente), | es la
intensidad de la luz transmitida e |, es la intensidad del haz incidente. A menudo es
conveniente presentar |os datos en términos de la absorbancia de la muestra como [43]:

(2.2) A=log (%j

Esto es porque la ley de Beer dice que la absorbancia esta relacionada linealmente a la
concentracion de las especies absorbentes.

En € estudio de absorcidn Optica realizado a las muestras presentadas en esta Tesis se
utilizd el fendmeno optico conocido como reflectancia difusa que es cominmente utilizado
en la region del UV-vis para obtener espectros de muestras en polvo con una cantidad
minima en la preparacion [10]. Un espectro de reflectancia es obtenido mediante la
coleccion y andlisis de la radiacion reflejada por la superficie como una funcion de la
frecuencia (v, cominmente en nimeros de onda, nm™) o en longitudes de onda (A,
comunmente en nandGmetros, nm).

Al irradiar con luz una muestra pueden ocurrir dos tipos diferentes de reflexion, la
regular o especular generalmente asociada con la reflexion de superficies lisas y pulidas
(como las de los espejos); y por otro lado la reflexion difusa asociada a las superficies
opacas como las que presentan los polvos. En la espectroscopia de reflectancia difusa, la
radiacion electromagnética reflgjada por las superficies opacas es recolectada y analizada.
Si una muestra a ser analizada no es brillante, y por alguna razén no es posible estudiarla
mediante espectroscopia de transmision convencional, la espectroscopia de reflectancia
difusa es una buena aternativa.

Para explicar o que es la reflectancia difusa, considérese una pared blanca iluminada
con luz solar. La pared parece ser igualmente brillante indistintamente de la posiciéon que
se tome para observarla, esto es, delante de ella 0 a algin &ngulo diferente. La superficie de
la pared reflgja la luz solar incidente a angulos independientes del angulo incidente. En
otras palabras, |a superficie de la pared dispersa la radiaciéon que le llega. La reflectancia
difusaideal requiere que la distribucion angular de la radiacion reflejada sea independiente
del angulo de incidencia. En contraste a dicho ejemplo, considérese un espgjo plano
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2.2 Absorcion éptica

iluminado por luz solar. Para muchos angulos de observacion laluz solar no serd visible al
observador. Sin embargo, a un angulo muy especifico, la luz solar reflejada proporcionara
una imagen directa de la fuente (el Sol). La reflectancia difusay especular se muestran en
laFigura2.9.

Muestra

Figura 2.9 En la reflexién especular, denotada por las flechas negras, €l angulo de
reflexion es igual a éngulo de incidencia. En la reflectancia difusa, denotada por las
flechas blancas, €l angulo de reflectancia es independiente del dngulo de incidencia
[10].

Mientras la reflexion especular puede ser tratada tedricamente con rigor utilizando las
ecuaciones de Fresnel, e fendmeno llamado reflectancia difusa requiere aproximaciones
més bien empiricas. Cuando una superficie opaca es irradiada con luz, tal como una
muestra de polvo (densamente compacta) en la espectroscopia de reflectancia difusa, la
respuesta de la muestra dar& una combinacion de la reflexion, refraccion y difraccion de la
luz resultante (i.e., dispersion). Por supuesto, si la muestra es de interés espectroscopico, la
luz también sera absorbida por la muestra a determinadas frecuencias o longitudes de onda.
Por lo tanto, las muestras de interés para la espectroscopia de reflectancia difusa son, al
mismo tiempo, dispersoras y absorbedoras de la radiacion electromagnética. Estos
fendémenos relacionados y complicados entre si, por lo general, son tratados por las, asi
llamadas, teorias de las dos constantes®, donde las dos constantes determinan las
caracteristicas de la absorcion y dispersion de la muestra. La teoria mas recurrida para
describir y analizar los espectros de reflectancia difusa es la teoria de Kubelka-Munk. La
teoria de Kubelka-Munk de las dos constantes |lega a conclusiones que son confirmadas de
manera cualitativa mediante el experimento, y pueden utilizarse para cuantificar el trabajo
en muchos casos. Muchos programas de espectroscopia molecular pueden convertir los
espectros a unidades Kubelka-Munk automati camente.

8 K y S que se detallan més adelante.
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2. Preparacion de muestras y técnicas de caracterizacion

2.2.1 Teoria de Kubelka-Munk (K-M)

De modo analogo a la transmitancia definida en la Ec. (2.1), se puede definir a la
remitancia de una muestra reflejada difusamente como el cociente entre la intensidad de la
luz reflgaday laluz incidente, es decir:

(2.3) R =—,

donde R, es la remitancia absoluta, J es la intensidad de la radiacion reflejada e |, es de
nuevo laintensidad del haz incidente. El subindice o denota que la muestra es de “ espesor
infinito”, en otras palabras, ningun haz de luz que incide sobre la muestra penetra a fondo
de donde ésta es colocada. Esto se observa usuamente cuando €l espesor de la muestra es
aproximadamente 5 mm o méas’. Como no es préctico medir la reflectancia absoluta, R_, la
cantidad medida usual mente es laremitanciarelativa, R._;

. R
(2.4) R = —me=e

oo

©° estandar

Notese que, S R, estandar = 1, tanto la remitancia absoluta como la relativa deben ser iguales.

Laremitanciarelativa es andloga a la transmitancia en la espectroscopia de transmision,
Ec. 2.2. De igua manera, haciendo la analogia para el caso de la remitancia, es posible
graficar log(1/R.) vs 2 6 v. A esto selellama unidades de absorbancia aparente. Esto no
implica, sin embargo, que la ley de Beer'® sea vélida para la espectroscopia de reflectancia
difusa.

Idealmente, a uno le gustaria una funcién como la ley de Beer en la espectroscopia de
transmision, para relacionar linealmente la concentracion con la reflectancia, que son
caracteristicas de una muestra reflejada difusamente. La funcion més utilizada es la funcién
derivada por Kubelkay Munk (K-M):

(1-R.)° K _2303C

(2.5) me:ZR S S

oo 1

donde K es e coeficiente de absorcion (dos veces el coeficiente de absorcién de laley de
Beer), Ses dos veces € coeficiente de dispersion de la muestra, £ es la absorbitividad y C
es la concentracion de la sustancia analizada.

° Para el estudio de las muestras estudiadas en este trabajo este fue el pardmetro utilizado, sin embargo, s se
tienen polvos mucho méas densamente compactos, puede utilizarse la reflectancia difusa para analizarlos.

En |a espectroscopia de transmision A=&bC, donde ¢ es la absorhitividad, b e ancho de la porcion de
muestra que € haz transmitido atraviesay C la concentracion de la muestra analizada.
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2.2 Absorcion optica

2.2.2 Arreglo experimental y obtencién de espectros.

Son muchas las suposiciones para la derivacion y la utilizacion de la ecuacion de K-M.
No obstante, las més importantes y que tienen implicaciones précticas son: a) Todas las
reflexiones de Fresnel son ignoradas. Esta es la consideracion méas importante cuando se
obtienen espectros de reflectancia difusa™’. Cuando se tomen espectros de muestras con una
alta absorbitividad deben eliminarse las reflexiones de Fresnel. b) Las particulas en la
muestra deben ser mucho més pequefias que el grosor de toda la muestra. ¢) El grosor de la
muestra debe ser mucho més grande que el alcance de penetracion del haz incidente. d) El
diametro de la muestra debe ser mucho mas grande que €l foco del haz incidente para evitar
efectos Opticos que no provengan de la muestra.

Para redizar los estudios de absorcion Optica, mediante €l principio de reflectancia
difusa, existen dispositivos comerciales que resultan ser muy practicos e incluso muchas
veces portétiles como € utilizado en esta Tesis, €l cua se muestra en la Figura 2.10. Este
dispositivo es fabricado por la marca Ocean Optics (OO) y cuenta con una sonda R200 a la
cual se le ha hecho un corte a 30° que elimina la reflexiéon de Fresnel cuando la sonda se
introduce en el polvo.

Figura 2.10 Arreglo experimental parala obtencion de los espectros de absorcion Gptica en
muestras solidas. a) Lampara Deuterio-Hal 6geno/Tungsteno. b) Sonda de reflexién R200-
ANGLE. c) Receptéaculo con angulos de entrada 90 y 45°. d) Espectrofotometro S2000. €)
Convertidor anal 6gico-digital. f) Computadora. g) Base de carton.

" Rigurosamente, cada dispersion en la muestra dispersara la radiacion isotropicamente. El requisito no es
posible de conseguir debido al mecanismo refraccion/refraccion/difraccion propuesto para la reflectancia
difusa.
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2. Preparacion de muestras y técnicas de caracterizacion

El arreglo experimental para obtener |os espectros de absorcion Optica de la muestra es
el siguiente y se muestra en la Figura 2.10. Se tiene una fuente de luz @) que consta de dos
bulbos Deuterio y Haldgeno/Tungsteno. Esta fuente produce una emision estable en un
intervalo de longitudes de onda que va desde 210 hasta 1050 nm, aungue en las mediciones
s0lo se considerd desde 250 hasta 850 nm. La luz de la fuente es conducida a través de seis
fibras Opticas hasta llegar a la lente de la sonda b) que guia la luz hastairradiar la muestra
colocada en el fondo de la cgja g). La sefia proveniente de la muestra es recolectada por la
misma lentey llevada a través de una séptima fibra ptica hasta el espectrofotometro d). En
el interior del espectrofotometro se encuentra una rejilla de difraccion que separa la luz
proveniente de la muestra en sus componentes correspondientes, las cuales inciden sobre
un arreglo de fotodiodos localizados en la parte posterior del espectrofotometro. Los
fotodiodos detectan laintensidad de cada longitud de onda generando una sefial electronica
proporciona a ésta. La sefid es llevada a un convertidor analdgico-digital A/D €) que la
convierte en otra que la computadora f) puedainterpretar.

Las especificaciones del equipo son las siguientes. La fuente de luz utilizada es una
fuente marca OO mod. DH-2000-BAL, esta fuente combina en un solo camino éptico la
emison de una lampara de Deuterio (210-400 nm) y de otra |dmpara de
Hal6geno/Tungsteno (300-1050 nm), por lo que su sdlida abarca desde € UV hasta €l
infrarrojo cercano. El espectrofotémetro empleado es un OO Dual Channel S2000 con un
rango de deteccion entre 200 y 1100 nm, su resolucién es de ~0.5 nm y cuenta con una
rgjilla de difraccion con una densidad de 600 rendijas por milimetro. Este
espectrofotdmetro tiene en su parte lineal un arreglo lineal de 2048 fotodiodos CCD, que
miden la intensidad de las distintas componentes de la luz separadas por la rejilla de
difraccion. La sefial eléctrica de los fotodiodos es analizada por un convertidor
analogico/digital (A/D) ADC 1000-USB marca OO. La sonda utilizada para irradiar y
analizar la muestra es OO mod. R200-ANGLE, la cual esta constituida de 6 fibras para la
iluminacion de la muestra de 200 um de didmetro, y una mas para la lectura de la sefid de
lamuestra del mismo didmetro.

Para poder comparar los espectros de todas las muestras fue necesario construir una
caja, Figura 2.109), que permitiera colocar una cantidad necesaria para tomar 10s espectros
de absorcion éptica. El receptaculo mostrado en la Figura 2.10c) comercialmente no cuenta
con una base, por 1o que se le construy6 una para este fin. Esta base se construy6 de papel
cascaron y en €l interior se pintd de negro mate para evitar sefiales que no fueran de la
muestra. Ademés, la sonda R200 cuenta con una ventana a un angulo de 30°, por lo que es
suficiente introducirla ligeramente en e polvo para obtener los espectros de absorcion
Optica.



2.2 Absorcion éptica

Para obtener |os espectros de absorcion Optica de cada una de las muestras se realizan
los siguientes pasos: 1) Se calibra el programa OOIBase32 utilizando como referencia la
alumina o la titania; 2) Se cubre la base de la cga con parafilm, para evitar la
contaminacion de la muestras, 3) Se coloca una cantidad suficiente de muestra de tal
manera gque €l haz de luz no alcance la base de la cgja, con una profundidad de ~5 mm,; 4)
Se fija la sonda con ayuda de unos tornillos colocados en € receptaculo mostrado en la
Figura2.10 c); 5) Se toman |os espectros.
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2.3 Microscopia electrénica

En la microscopia electrénica de transmisién convencional, TEM* [Figura 2.11], una
muestra delgada® esirradiada con un haz de electrones con densidad de corriente uniforme.
El voltaje de aceleracién de los instrumentos cominmente utilizados es de 80— 120 kV. Los
instrumentos de voltaje medio operan entre 200—500 kV para dar una mejor transmision y
resolucion, aunque en el microscopio electronico de alto voltge (HVEM) se alcanzan de
500kV a3 MV [7].

Lentes

Lentes
proyectoras

Figura 2.11 Microscopio electronico
de transmision (TEM).

Los electrones son emitidos en el cafidn electronico por emision termoionica, Schottky
o de campo™. Un sistema de dos o tres lentes condensadoras permite la variacion de la
apertura de iluminacion y del &rea de la muestra iluminada. La distribucion de intensidad
electronica detras de la muestra se forma con un sistema de tres o cuatro lentes sobre una
pantalla fluorescente. Laimagen puede ser obtenida por exposicién directa de unaemulsion
fotogréfica, un panel en vacio o digitalmente a través de una pantalla fluorescente acoplada
por un panel de fibra épticaa unacamara CCD.

Los electrones interactian fuertemente con los &omos por dispersion eléstica e
inelastica. Por lo tanto, la muestra debe ser muy pequefia, cominmente de 5— 100 nm para
electrones de 100 keV, esto depende de la densidad y composicién elemental del objeto, asi

12 Por sus siglas en inglés Transmission Electron Microscopy (TEM)
13 Tipicamente menor a 100 nm para TEM.
Y Ver Apéndice B
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como de la resolucion deseada. Aqui es donde las diversas técnicas de preparacion de
muestras para su observacion microscopica juegan un papel determinante.

Las aberraciones de las lentes objetivas son tan grandes que es necesario trabajar con
aperturas objetivas muy pequefias, del orden de 10— 25 mrad, para conseguir una resolucion
de 0.1-0.3 nm. El contraste de campo claro es producido por la intercepcion de electrones
dispersados a través de angulos mas grandes que la apertura objetiva (contraste de
dispersion) o por la interferencia entre la onda dispersada y la onda incidente a punto
imagen (contraste de fase). La fase de las ondas electronicas detrés de la muestra es
modificada por la aberracion de la onda de las lentes objetivas. Dicha aberracion y la
energia irradiada del cafion electronico, la cua es del orden de 0.3—2 eV, limitan €
contraste que pasa de las frecuencias espaciales altas. El contraste de campo oscuro es
obtenido por lainclinacién del haz primario o por lailuminacién del cono vacio, asi que €l
haz primario cae en €l diafragma objetivo.

En muestras cristalinas, €l uso del haz primario (campo claro) o un haz de Bragg
reflejado sobre el ge (campo oscuro) causa contraste de difraccion, el cua es importante
parala visualizacion de los defectos cristalinos. Cuando €l haz de Bragg difractado también
pasa a través de la apertura, la visualizacién de la estructura cristalina revela proyecciones
de los planos atémicos.

En esta Tesis se analizaron las muestras de Au/Al,Os3, AU/TiO, y Ag/ITiO, mediante la
técnica de microscopia €electronica de transmision (TEM) en e laboratorio central de
microscopia electronica del Instituto de Fisica de la UNAM (LACMIF-UNAM). Las
muestras se estudiaron en el microscopio e ectrénico JEOL-100CX, cuya resolucion (punto
apunto) es de 0.4 nm, con un voltaje maximo de aceleracién de 100 kV.

Para la técnica de microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)
se requirio la utilizacion del microscopio electronico JEOL-2010F FASTEM, ubicado en el
LACMIF-UNAM. Dicho microscopio cuenta con una resoluciéon (punto a punto) de 0.19
nm y con un voltaje maximo de aceleracion de 200 kV.

Las muestras en polvo fueron colocadas sobre microregjillas cubiertas previamente con
una pelicula delgada de carbén/colodion. Tanto para TEM como para HRTEM, se
prepararon espolvoredndolas con la muestra. Esto para evitar € uso de algin solvente que
pudiera hacer que las muestras evolucionaran, ya que Akita et al. [42] reportan que, para
observaciones en € TEM, las muestras de Au/éxidos deben ser soportadas directamente
sobre microrgjillas, sin la utilizacién de etanol para dispersar el polvo. Ellosindican que el
etanol cambia e tamafio de las particulas de Au en muestras no tratadas térmicamente. De
hecho, €l etanol puede inducir la reduccién del Au. Por esta razon, el depdsito de nuestras
muestras en las microrejillas para TEM sellevd a cabo sin etanol y sin algin otro solvente.

El estudio en e microscopio electrénico JEOL-100CX proporciona negativos de la
imagen, por lo que fue necesaria su digitalizacion. Las imagenes fueron digitalizadas para
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2. Preparacion de muestras y técnicas de caracterizacion

posteriormente hacerles granonometria™, en €l laboratorio de digitalizacion de iméagenes
del IFUNAM (LDI-IFUNAM) bajo la asesoriadel |I. Q. Samuel Tehuacanero, responsable
del mismo. Para el caso de los estudios en HRTEM |as iméagenes obtenidas del microscopio
electrénico JEOL-2010F FASTEM fueron digitales™ (en formato *.dm3), por lo que fue
necesario la utilizacion del programa Gatan-Digital Micrograph para su procesamiento y
andlisis, que estainstalado en el LDI-IFUNAM.

Excepto cuando se especifique, los histogramas de la distribucién de tamafios de las
particulas para cada muestra fueron obtenidos de la medicion de 250—800 particulas. El
tamarno promedio de cada muestra, d, secalculd con lasiguiente formula:

(2.6) d=>'nd/Yn
donde n es el nimero de particulas de diametro d.. Para la desviacion estandar se utilizé
lasiguiente formula:

%

—\2
[>(¢ -]
(2.7) o=|—e—"—-
2N
Una vez contadas las particulas de cada muestra, se obtuvieron los histogramas, asi
como € tamafo promedio y la desviacion estandar, con ayuda del programa ORIGIN
version 7.0, e cual utiliza las mismas formulas arriba mencionadas.

> Medicion del tamario promedio.
18 Mediante una camara CCD.
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CAPITULO 3

RESULTADOSY ANALISIS

3.1 Nanoparticulasde Au/Al,O3 <5 nm
3.1.1 Absorcion y microscopia de Au/Al,O3 <5 nm

En esta seccion se presentan cuatro muestras con NPs de Au/Al,O5 con d <5nm. Las
condiciones de preparacion, asi como los resultados del estudio de absorcion optica (4,
longitud de onda del plasmén) y de la microscopia electronica (d , didmetro promedio; o,
desviacion estandar), se muestran en la Tabla 3.1. En esta tabla se puede observar que la
muestra tratada en H, fue la que presenté NPs con un tamafio promedio mucho menor.
Ademés de que esta muestra presenta la posicion del maximo de absorcién optica en
489 nm, diez nandémetros corrido hacia €l rojo con respecto alas tres restantes. También se
observa que para las muestras tratadas en aire se utilizaron tres temperaturas durante €
tratamiento térmico. Lo cual permite obtener un aumento controlado del tamafio promedio
de las NPs. La variacion del tamafio promedio de las NPs también se aprecia
macroscopicamente, ya que, una vez redlizados los tratamientos térmicos, los polvos
obtenidos se observan mas oscuros cuanto mas peguefio es el tamafio promedio de éstas.
Todos los espectros mostrados en esta seccion se obtuvieron tomando como referencia la
A|203.

Tabla3.1
Muestras de Au/Al,O; < 5 nm preparadas con DPU
Condiciones de preparacion Resultados
Tiempo T de Flujo Atmosfera 4 d o
de agitacion tratamiento  relativo P
h °C mL/min - mg nm _ nm__nm
16 150 15 H> 489 1.7 0.58
16 200 2.0 aire 500 23 0.62
16 300 2.0 aire 500 25 0.65
16 400 2.0 aire 500 2.8 0.93

Muestra tratada en H» a 150 °C.

En la Figura 3.1 se muestra € polvo obtenido después de tratar térmicamente (durante
2h,a 150 °C, en una atmésfera de H, y con un flujo relativo de 1.5 mL/min-mg) la
muestra precursora de las NPs de Au/Al,Os < 5 nm. El espectro de absorcion Optica
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correspondiente a esta muestra se presenta en la Grafica 3.1. La region por debagjo de los
400 nm corresponde a las contribuciones interbanda, las cuales son independientes del
tamano y de la forma de las NPs. La region por arriba de los 400 nm corresponde a las
contribuciones intrabanda o de electrén libre. Por otro lado, se observa una banda
prominente y con maximo de absorcion optica en 489 nm, la cual esta relacionada con la
frecuencia de oscilaciéon de plasma debido a la accion del campo electromagnético. A esta
oscilacion comunmente se le llama plasmén de superficie. En esta grafica también se puede
observar que la forma del espectro del plasmon presenta cierta sSimétrica con respecto a su
maximo y que en laregion cercana alos 700 nm se observan pequefias bandas relacionadas
con laestructura de las NPs.
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Grafica 3.1 Espectro de absorcién Optica de nanoparticulas de
AU/AI,O5 con diametro promedio de 1.7 nm.

En la Figura 3.2 se observa la micrografia de campo claro por TEM de las NPs con
d=1.7 nm, asi como su distribucion de tamafios. En esta micrografia se pueden observar
Zonas mas oscuras y zonas maés claras (mayor y menor difraccion, respectivamente, del haz
central de electrones que atraviesa la muestra). En las zonas més oscuras, donde existe
superposicion de planos de la duminay las NPs, es dificil medir el tamafio de las NPs 'y,
muchas veces, no es posible diferenciarlas. De esta manera, en la obtencion del d (para
todas las muestras presentadas en esta Tesis) se midieron las NPs localizadas en las orillas
de los cumulos particulas/soporte. Tomando esto en consideracion, e didmetro promedio
para cada muestra se obtuvo con ayuda del programa “Analysis’ y e céculo de la
desviacion estandar se reaizd con e programa ORIGIN 7.0. En particular, para esta
muestra se obtuvo un tamafio promedio de 1.7 nm y una desviacion estdndar de 0.58 nm.
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Figura 3.2 Micrografiapor TEM 'y distribucién de tamafios de Au/Al,Oz de 1.7 nm

Ademas del estudio mediante TEM redlizado a esta muestra, también se realizo e
estudio mediante HRTEM y present6 en su gran mayoria NPs con forma de decaedro. Las
NPs identificadas se presentan de laFigura3.3ala3.7.

En la Figura 3.3a) se observa la micrografia por HRTEM de una nanoparticula que
presenta forma de decaedro de Marks, la cual esté orientada en €l gje de la simetria cinco o
quintuple. Los nimeros y las flechas se colocan como referencia para; identificar los gjes
de simetria, observar la forma piramidal y sefialar los hundimientos tipicos en la base de la
pirdmide, éstos ultimos son caracteristicos del decaedro de Marks [44]. En b) se observa e
espectro de Fourier obtenido mediante la Transformada Répida de Fourier (FFTY). Este
algoritmo nos permite obtener, a partir de laimagen digital, un patrén equivalente al patrén
de difraccién (espectro de Fourier) que se obtendria directamente del microscopio®®. De
este espectro fue posible identificar los planos (111)*° y (200) que presenta esta
nanoparticula. La utilizacion de la FFT tiene ciertas ventgjas las cuales las podemos
enumerar de la siguiente manera; i) Permite un clculo rapido y aproximado del espacio de
Fourier; ii) En la mayoria de los casos, la FFT nos provee un patron de difraccion mejor
que e que se obtendria en HRTEM para zonas muy pequefias (con resolucion atébmica). De

Y Del inglés Fast Fourier Transform. Este algoritmo lo redliza el programa Digital Micrograph GATAN.

'8 Para obtener e patron de difraccion se requeriria de una apertura con un radio igual a radio efectivo del
areaaestudiar.

19 Se puede consultar e Apéndice C, donde se explica brevemente que son los indices de Miller 'y como se
calculan.
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3. Resultadosy andlisis

este modo, del espectro de Fourier® se puede calcular la distanciainterplanar presente en la
estructura de las NPs. Utilizando tablas de difraccion de rayos-X para el Au, se determina
el plano correspondiente a cada distancia interplanar cal culada.

Figura 3.3 Nanoparticula metdica de la muestra Au/Al,O; tratada en H, a 150°C, que presenta
forma de decaedro de Marks, con gje de zona alo largo del gje de la simetria cinco, a) Micrografia
por HRTEM, b) Espectro de Fourier utilizando laFFT.

Figura 3.4 @) Micrografia por HRTEM de una nanoparticula metdlica de la muestra Au/Al,Os
tratada en H, a 150°C, que presenta forma de decaedro de Marks, con ge de zona en la simetria
cinco y planos (111), b) Espectro de Fourier utilizando laFFT .

1
20 fi =— donde f; esel valor de la distancia interplanar en el espacio cartesiano y g, es el valor de la

amplitud Ien €l espacio de Fourier.
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3.1 Nanoparticulas de Au/Al,O3 menoresde 5 nm

En la Figura 3.44) se observa otra particula que presenta forma de decaedro de Marks.
De igual manera que en la micrografia de la Figura 3.3a), se pueden observar los ges de
simetria, la forma piramidal de la caray los hundimientos en la base de esta Ultima. En b)
se observa €l espectro de Fourier y se sefiadlan los valores de las distancias interplanares. En
esta particula son mas evidentes los hundimientos en la base de la piramide y se observa
ademas que tiene un tamafio de ~2 nm.

En la Figura 3.5a) se observa la micrografia por HRTEM de una nanoparticula que
presenta forma de decaedro, la cual esta orientada ligeramente fuera ddl €e de la simetria
cinco. Se puede identificar nuevamente en la base de |la pirdmide hundimientos en cada uno
de los ges, por lo que este decaedro también corresponde a uno de Marks. En b) se observa
el espectro de Fourier, en donde se identifican cinco ges con una periodicidad en el angulo
de ~36°y planos (111).

[l 3 A
B

Pt
LA
-1t h:.'-_,.t: ‘Tifrﬁ?}rg )

Figura 3.5 a) Micrografia por HRTEM de una nanoparticula metdlica de la muestra Au/Al,Os
tratada en H, a 150°C, que presenta forma de decaedro de Marks, con ge de zona en la simetria
cinco, b) Espectro de Fourier utilizando laFFT.

En la Figura 3.6a) se muestra la micrografia por HRTEM de una nanoparticula que
presenta forma de decaedro de Ino, orientado en el gje de zona z=[331]. El decaedro de
Ino es un arreglo equivalente a un decaedro regular, pero con el cuerpo alargado, similar a
un cilindro pero con caras piramidales y pentagonaes. En b) se observa e espectro de
Fourier. En ¢) se muestra la simulacién de la estructura y la microscopia de campo claro
[44] de un decaedro de Ino orientado a lo largo del €je de zona z=[331] y que, como se
puede observar, corresponde enteramente a obtenido experimentalmente. Se puede
observar ademas que € diametro de la nanoparticula es alrededor de 3 nm.
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Surf. Sci. 306 (1998) 340-368

Figura 3.6 @) Micrografia por HRTEM de una nanoparticula metdlica de la muestra Au/Al,O;
tratada en H, a 150°C, que presenta forma de decaedro de Ino, con ge de zona en € €je de la
simetria cinco; b) Espectro de Fourier utilizando la FFT; ¢) Modelacion del decaedro de Ino y
simulacion de HRTEM de campo claro, con gje de zona z=[331] y df =(-702 A)[44].

En la Figura 3.7a) se observala micrografia por HRTEM de una nanoparticula metélica
FCC facetada y orientada en el gje de zona z=[011]. Esta estructura presenta planos (111)
y (200). Ademés se sefidlan con la letra G las gemelaciones que presenta, que no son Mas
que réplicas de los planos (111) y (200) en otra direccion. Esto se refleja en € espectro de
Fourier b) con un ligero corrimiento de los puntos de difraccion.

Figura 3.7 @) Micrografia por HRTEM de una nanoparticula metélica FCC facetada, perteneciente a
la muestra Au/Al,Os tratada en H, a 150°C, con gje de zona z =[011], b) Espectro de Fourier que
presenta planos (111) y (200).



3.1 Nanoparticulas de Au/Al,O3 menoresde 5 nm

Muestra tratada en aire a 200 °C.

En la Figura 3.8 se observa el polvo obtenido después de tratar térmicamente durante
4 h, a200 °C en una atmosferade aire y con un flujo relativo de 2 mL/min- mg la muestra
precursora de las NPs de AU/Al,O3 < 5 nm. La Gréfica 3.2 muestra el espectro de
absorcion éptica de las NPs de Au metédlico (Au®) de esta muestra, las cuales presentan
tamafio promedio de 2.3 £ 0.62 nm. Es claro que, el espectro de la Gréfica 3.2 difiere en
forma, ancho y altura con respecto a la banda de absorcién mostrada en la Gréfica 3.1. Se
observa gue € pico de la banda de absorcion, situado en 500 nm, esta asociado a plasmon
de superficie de Au’. Se observa una clara asimetria con respecto al méaximo de absorcion
Optica, esto puede deberse alaformade las NPs, como ya se discutié en 81.3.
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Figura 3.8 Au/Al203 16 h, 200 °C, aire

Gréfica 3.2. Espectro de absorcion ptica de nanoparticulas de
AU/Al,O5 con didmetro promedio de 2.3 nm.

En la Figura 3.9 se muestran la micrografia por TEM y la distribucion de tamarfios de la
muestra con NPs de Au de 2.3 nm. De manera evidente, se observa que € tamaio y la
densidad de particulas cambiaron si se comparan con los resultados obtenidos con la
muestra anterior. La identificacion de las NPs de Au® en esta micrografia es clara, debido a
que el tamario promedio de éstas aumento. Se puede observar en el histograma que mas del
70% de las particulas presentan un tamafio entre 2.2 y 3.2 nm. Para la muestra que tiene
NPs con tamafio promedio de 1.7 nm solo e 25% de las NPs medidas quedan dentro de
este intervalo.
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3. Resultadosy andlisis

Aunque las teorias expuestas en 81.3 muestran consideraciones, muchas veces, de tipo
ideal, bajo ciertas condiciones éstas pueden utilizarse para explicar 10s espectros obtenidos
en esta Tesis. Debido a que se tiene una variedad de formas y tamafios mucho més

complegja que la considerada por la teoria, la descripcion de los fendmenos Opticos en esta
Tesis es algo aventurada.
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Figura 3.9 Micrografiapor TEM vy distribucién de tamafios de Au/Al,Oz de 2.3 nm

Cuando se redlizd € estudio de HRTEM a esta muestra, € espesor de la pelicula de
carbon/colodion de la microrgjilla presentd un espesor mayor a utilizado con la muestra
anterior®. Al ser mayor e espesor de la pelicula sucede que ésta, més el soporte, no
permiten obtener imagenes con resolucion atomica. No obstante, se lograron identificar
NPs con forma de tetraedro, de cuboctaedro y de cubo.

En la Figura 3.10a) se muestra la micrografia por HRTEM de la muestra Au/Al,O3
tratada en aire a 200 °C. En b) se observa el espectro de Fourier que presenta planos (111) y
(200) una nanoparticula de Au/Al,Os. En c) se ve laimagen de campo claro de HRTEM,
simulada con el programa SimulaTEM en el eje de zona z=[110] [44]. En d) se ve la
imagen tridimensiona en el mismo ge de zona y modelada con el mismo programa. Esta
nanoparticula se identificd como una de tipo cubica, técnicamente hablando, particula FCC
con forma de cuboctaedral orientada en [110], que presenta seis facetas y planos (111) y
(200).

%! Debido a que las condiciones de preparacion de la pelicula no fueron las mejores.
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3.1 Nanoparticulas de Au/Al,O3 menores de 5 nm

Figura 3.10 @) Micrografia por HRTEM de una nanoparticula de la muestra Au/Al,O3
tratada en aire a 200 °C con forma de cuboctaedro; b) Espectro de Fourier presentando
planos (111) y (200); ¢) Simulacion de la microscopia de campo claro de un cuboctaedro en
el gedezona z= [110] , d) Simulacion del arreglo atémico tridimensiona de la estructura
del cuboctaedro.

En Figura 3.11a) se muestra la micrografia por HRTEM de una nanoparticula metélica
con forma de tetraedro truncado con planos (111), con €je de zona z=[110]. En b) se
observa €l espectro de Fourier con los valores correspondientes de las distancias
interplanares y e angulo entre ellas; mientras que en ¢) se observa la micrografia por
HRTEM obtenida para una nanoparticula de Pt de més de 6 nm en el eje de zona z=[110].

4. Prrys. Chism. B 2000, 104, 1153-1175

Figura 3.11 a) Micrografia por HRTEM de una nanoparticula con forma de tetraedro
truncado, la cual pertenece a la muestra Au/Al,O; tratada en aire a 200 °C, b) espectro de
Fourier, c) micrografia de una nanoparticula de Pt con € eje de zona z= [110] tomado de
la Ref. [45].
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En la Figura 3.128) se muestra la micrografia por HRTEM de una nanoparticula
metdlica con forma de cubo, orientada en el eje de zona z=[123] y con planos (200). En b)
se observa €l espectro de Fourier de dichos planos. En ¢) se observa la simulacion de
campo claro de HRTEM de una nanoparticula metalica de Au cubica que se realizo con €l
programa SimulaTEM. En d) se observa la simulacion del arreglo atdmico tridimensional
de la particula. Esta nanoparticula fue identificada como una FCC cubica, con planos (200)
y orientada alo largo del gje de zona z={123].

Figura 3.12 @) Micrografia por HRTEM de una nanoparticula de la muestra Au/Al,O3
tratada en aire a 200 °C con forma de cubo, b) espectro de Fourier, c) smulacion de campo
claro de HRTEM, d) simulacién del arreglo atémico tridimensional del cubo en € ge de

zona z=[123].

Muestra tratada en aire a 300 °C.

En la Figura 3.13 se observa e polvo obtenido después de tratar durante 4 h, a 300 °C,
en una atmosfera de aire y con un flujo relativo 2 mL/min- mg la muestra precursora de las
NPs de Au/Al;,03 < 5 nm. La Gréfica 3.3 muestra e espectro de absorciéon dptica
correspondiente a esta muestra. Este espectro presenta bastante similitud con respecto al
mostrado en la grafica anterior a esta. Si se observa la posicién del maximo, 500 nm, este
con cambia, sin embargo se observa que su intensidad aumenta y el ancho de del espectro
también. De igual manera e maximo se atribuye al plasmén de superficie, como una
consecuencia directa de lainteraccién del campo electromagnético sobre la nanoparticula.
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Figura 3.13 Au/Al,O3 16 h, 300°C, aire.
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Gréfica 3.3. Espectro de absorcion ptica de nanoparticulas de
AU/Al,O5 con didmetro promedio de 2.5 nm.
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Figura 3.14 Micrografia por TEM y distribucion de tamafio de la muestra con
nanoparticulas de Au/Al,O5 con un tamafio promedio de 2.5 nm.

En la Figura 3.14 se muestran tanto la micrografia por TEM como la distribucion de
tamafios obtenidas para esta muestra, se obtuvo un diametro promedio de 2.5 + 0.65 nm. Se
observa que € 80 % de la distribucion se concentrd en un intervalo entre 2.2 y 4.7 nm.
Aparentemente la poblacion de NPs ha aumentado, sin embargo con este estudio no es
posible determinar si en verdad esto ha ocurrido. Lo que si queda claro es el aumento del
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3. Resultadosy andlisis

tamafio de las NPs, ya que ahora resulta un poco méas evidente identificarlas en la
micrografia.

Muestra tratada en aire a 400 °C.

En la Figura 3.15 se observa el polvo obtenido después de tratar durante 4 h, a 400 °C,
en una atmosfera de aire y con un flujo relativo 2 mL/min- mg la muestra precursora de las
NPs de Au/Al,O3 < 5 nm. El espectro de absorcion Optica de esta muestra se puede observar
en la Gréfica 3.4. El pico del plasmén de superficie es ahora més prominente y se observa
mayor simetria con respecto alos anteriores.
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Figura 3.15 Au/Al,O3 16 h, 400°C, aire. 01—
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Grafica 3.4 Espectro de absorcién Optica de nanoparticulas de
AU/AlO; con diametro promedio de 2.8 nm.

En la Figura 3.16 se observa la micrografia de las NPs con d = 2.8nm, esta
micrografia presenta ligero astigmatismo. Debido a astigmatismo, las NPs se observan con
forma elipsoidal, por lo que fue necesario tomar un didmetro aproximado entre el eje mayor
y /e menor de la elipse aparente. El tamarfio promedio fue de 2.9 £ 0.93 nm. En esta figura
también se muestra la distribucion de tamafios en donde se observa que € intervalo
aumentd con respecto a las dos muestras anteriores, Figuras 3.9 y 3.14, presentando
tamafios desde 0.7 hasta 6.2 nm.
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Frecuencia (%)

Figura 3.16 Micrografia por TEM y distribucion de tamafios de la muestra con
nanoparticulas de Au/Al,O; con tamafio promedio de 2.9 nm.
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3.1.2 Andlisisderesultados de Au/Al,O3 < 5 nm

El estudio reciente de la dependencia del plasmon de superficie con la geometria 'y €l
medio ambiente de NPs metdlicas soportadas, ha provocado un parte aguas en areas de
investigacion emergentes como la plasmonica [46]. El estudio tedrico de la interaccién
particulag/sustrato de NPs metdlicas, con diversas formas poliédricas (cuboctaedros,
icosaedros, decaedros, etc.), presenta ciertas dificultades. Por 1o que, para determinar el
espectro de absorcion Optica correspondiente es necesario utilizar métodos aproximados.
Estudios recientes han podido determinar el espectro correspondiente para estas geometrias
parael caso delaAgaidada[37].

Los resultados que se presentan en esta seccion, y en toda esta Tesis, revelan que €l
cambio en el tamafio de las NPs metalicas se puede estudiar mediante absorcién éptica. Ya
que alin cuando las NPs estan soportadas, estas presentan un espectro bien determinado.
Claramente, los resultados de esta seccion también indican que es posible hacer un estudio
de la forma predominante de las NPs metdlicas soportadas, observando €l corrimiento y la
forma de su espectro de absorcion dptica, 1o cual por limitaciones técnicas no se continuo.
La limitacion mas importante es que e DP, empleado en esta Tesis para la preparacion de
la muestras, no permite controlar determinada forma.

L as propiedades Opticas de NPs metdlicas soportadas, que ademés presentan una forma
no esferoidal, cambian apreciablemente con las que revelan NPs metdlicas, aidadas y
esféricas [37]. La aproximacion dipolar cuasiestatica (QDA) presentada en el Capitulo 1
para NPs metdlicas, aisladas y esféricas, no puede considerarse del todo para NPs metdlicas
soportadas y no esferoidales. Esto se debe a que las NPs soportadas, como las mostradas en
las micrografias de esta seccion, ademés de presentar modos de resonancia dipolar, debido
a la interaccion con el campo electromagnético EM (campo externo), también presentan
modos de resonancia de orden mayor debido a los efectos de soporte. Estos Gltimos se
deben a que la polarizacion de la particula induce una polarizacion en la vecindad de la
particula y e soporte (campo inducido), lo que provoca una distribucion de carga
inhomogénea. Si ademas las NPs estdn muy cercanas unas de otras, también interactdan
entre ellas y las inhomogeneidades en el sistema aumentan. La geometria en que pueden
estar arregladas las NPs también provoca que sus propiedades épticas cambien. Y se ha
encontrado, para particulas aisladas, que cuantas mas caras presente la estructura de las
NPs, mas serd el corrimiento hacia €l rojo de su espectro de absorcion Optica [37]. Las
cargas de las NPs no esféricas presentan mas de una resonancia, esto se debe a que la
distribucion de carga depende de la geometria, esto sucede incluso cuando la longitud de
onda es mucho més grande que el tamafio de la nanoparticula. Todas estas consideraciones
deben de tomarse en cuenta cuando se desea analizar el espectro de absorcion Optica de
NPs metalicas soportadas.
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3.1 Nanoparticulas de Au/Al,O3 menores de 5 nm

Para poder analizar los resultados mostrados en esta seccion se comparan todos los
espectros de absorcion Optica mostrados en la 83.1.1 y se presentan en una sola gréfica,
Gréfica3.5.
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Gréfica 3.5 Espectros de absorcion éptica para las muestras con nanoparticulas metélicas

de Au/Al,O; con tamafios promedio de 1.7, 2.3, 2.5y 2.8 nm.

Muestra tratada en H,

En la Gréfica 3.5 se observa la clara diferencia en formay posicién entre el espectro de
absorcién optica de la muestra tratada en H, linearosa, y los demas, correspondientes alas
muestras tratadas en aire a 200, 300 y 400 °C, en linea azul, rojay verde respectivamente.
El espectro en linea rosa est4 asociado a la forma predominante de las NPs de 1.7 nm, las
cuales presentan, en su mayoria, decaedros de Marks. Este arreglo es una estructura
bipiramidal pentagonal que presenta truncamientos en la base de sus pirémides™. Cuando
una nanoparticula decaedral es irradiada por luz, la orientacién de la particula con respecto
al campo electromagnético (EM) incidente es importante. Sin embargo, haciendo
consideraciones tedricas de NPs aisladas y poliédricas de Ag [37] se ha podido determinar
la absorcion optica que predomina en la interaccion del campo EM con una particula
decaedral. Esta se observa cuando la direccion del campo eléctrico es paraela a e de
zona de la simetria cinco. El espectro promedio de todas la direcciones en que el campo

%2 Se obtiene si se construye un decaedro regular y se hacen truncamientos en los cinco vértices paralelos alas
caras pentagonales.
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eléctrico interactia con la particula, da como resultado un espectro casi simétrico
deformado ligeramente hacia el UV. Para el caso de una nanoparticula decaedral de Au
soportada, se espera se tenga una respuesta cercana. Ya gue, como se ha mencionado, €l
factor de amortiguamiento ¥ hace que los picos de las resonancias se hagan mucho méas
anchosy se superpongan [6, 9]. Ademas el campo inducido también contribuye a espectro
de absorcion dptica, por lo que de este modo se observaria, aparentemente, un espectro
demasiado simétrico y con un solo maximo de absorcion. El cua fue observado
experimentalmente en esta seccion.

La contribucion a espectro de absorcion Optica en la regiéon UV que presenta €l
espectro en linea rosa, esta relacionada con las transiciones electronicas interbanda [37]. La
banda situada en la region visible y en e infrarrojo cercano se debe a las transiciones
electronicas intrabanda o de electrén libre. Las micrografias de HRTEM tomadas a esta
muestra, las cuales se observan de laFigura 3.3 ala 3.7, revelan que la forma predominante
de las NPs es un decaedro de Marks [44]. El estudio de microscopia electrénica nos
proporciona informacion local del sistema, no es definitorio €l hecho de encontrarse NPs
con forma decaedral y asociarlas a espectro. Sin embargo, €l estudio de la absorcién optica
(que es mucho mas general) revela que hay diferencias notables entre este espectro y los
restantes, de esta manera este corrimiento se atribuye a la atmosfera en la cual fue tratada la
muestra y tentativamente a un cambio en la forma predominante de las NPs de esta
muestra. En trabajos posteriores se espera corroborar, mediante métodos de aproximacion,
s dicho corrimiento esta directamente relacionado con laformade la NPs.

Muestras tratadas en aire

Las muestras tratadas en aire exhiben espectros de absorcion Optica caracteristicos de
particulas de Au metélico (Au®) [9, 26]. Se sabe que & Au es un metal sumamente estable
y que sus especies oxidadas tipicas son Au'"' y Au', siendo ésta ltima la menos probable.
Durante la sintesis en e DPU, las especies de Au'"' estan presentes. Sin embargo, cuando en
el tratamiento térmico se alcanza una temperatura de 150 °C, se ha encontrado que € Au
esta en estado metdlico, no importando si € tratamiento se llevaa cabo en H, 6 en aire [26].
Por 1o que la respuesta dptica observada en estas muestras esta enteramente relacionada con
el estado metdlico del Au.

Estas tres muestras presentan espectros de absorcién Optica sumamente similares entre
si, pero su formay posicién son distintas a la que presenta la muestra tratada en H,, linea
rosa de la Gréfica 3.5. Los espectros de las muestras que presentaron tamarios promedio de
23, 25y 29 nm, se observan en la Gréficas 3.5, con las lineas azul, roja y verde,
respectivamente. En estos tres espectros se puede observar que, a igual que la muestra
anterior en la regién UV, se tiene la contribucién de las transiciones interbanda e
intrabanda gue son independientes del tamario y laformade las NPs. La banda principal de
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absorcion Optica presenta un maximo de absorcion localizado en 500 nm, y se puede
observar ademas que la intensidad de la banda aumenta conforme aumenta € tamafio
promedio de las NPs.

Comenzando con el espectro mostrado con una linea azul, perteneciente a la muestra
con d= 2.3 nm, se observa que su espectro de absorcién dptica es claramente asimétrico y
presenta un hombro alargado hacia €l rojo. Esta muestra fue estudiada mediante HRTEM,
donde se logré observar e identificar cuboctaedros, tetraedros y cubos, que se muestran en
las Figuras 3.10, 3.11 y 3.12, respectivamente. Cuando e tamaiio de las NPs es muy
peguerio (~5 nm), la formacion de estructuras poliédricas, debido a condiciones energéticas,
se presenta con bastante regularidad. De esta manera, no es sorprendente esperar que este
espectro esté relacionado con las formas que se presentan en HRTEM. El ancho de este
espectro se puede deber a la presencia de diversas formas poliédricas [37]. Otra razon
puede deberse a que cuando la particula tiene mayor contacto con €l soporte e espectro
muestra un ensanchamiento hacia el rojo. De esta manera se explica el ancho y la forma
asimétrica del espectro de absorcion éptica de las muestras tratadas en aire. Sin embargo,
Ccomo ya se menciond es necesario la confirmacion tedrica de este espectro. Debido a que
no es sencillo determinar a simple vista lo modos de resonancia presentes en estos
espectros.

El espectro mostrado en linea roja, de la Gréfica 3.5, presenta un incremento en la
intensidad del pico de absorcion Gptica con respecto al espectro en linea azul, sin presentar
cambio en la posicion del plasmon de superficie situado en 500 nm. El incremento en la
intensidad se asocia a incremento del tamafio promedio de las NPs. Sin embargo, si se
observa detenidamente, se podra notar que el ancho de la banda se modifico. Aungue no se
puede determinar directamente, este espectro sugiere que la forma de las NPs de esta
muestra debe estar relacionada con las que presenta la muestra anterior. Sin embargo, si
bien es cierto que e incremento de la temperatura de tratamiento hace que e tamafio
promedio de las NPs se incremente, esta también puede dar lugar a que se presenten otro
tipo de geometrias.

Por otro lado, la respuesta Optica de las NPs puede ser alterada por la relacién
superficial entre el soporte y las nanoparticulas, esto es, la cantidad de area superficial
compartida tanto por la particula como por €l soporte®. Dicha cantidad esta determinada
por & tamafio de la nanoparticula soportada como en la forma que la nanoparticula crece
sobre el sustrato. Mientras méas &rea compartan las NPs con el soporte su respuesta Optica
presentard un ensanchamiento hacia e rojo, por otro lado cuanto menos sea esta area
compartida el ensanchamiento se vera corrido hacia e azul. El estudio de la interaccion
particula/soporte se tratd de estudiar mediante HRTEM, no obstante, esta interfaz no pudo

% Esto se retomard en | as secciones siguientes.
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ser observada, debido a que el grosor del soporte, alin cuando a veces no rebasaba los
10 nm, presento dificultades en e estudio de alta resolucion. Si a esto se le agrega que €
polvo es colocado sobre una pelicula delgada de carbon, se tiene como consecuencia una
pérdida de informacion. Debido a la interferencia entre los planos de la particula y €l
soporte, en muchos casos se presentan patrones de Moiré, o que no permite realizar el
estudio de lainterfaz.

Finalmente, quiero resaltar que los resultados de HRTEM, aungue son estudios muy
locales del sistema y no son representativos de toda la muestra, si indican que la posicién
del pico del plasmon de superficie se puede ver alterado por la forma de las NPs. De este
modo, para la nanoparticula con tamafio promedio de 1.7 nm y con forma
predominantemente decaedral tipo Marks, su maximo de absorcién se presenta en 489 nm.
Lo que deja claramente que € estudio puede, bajo ciertas condiciones, asociar el espectro
de absorcion optica a la forma predominante de las NPs. Resultados tedricos recientes
apuntan en esta misma direccion, en donde se muestran distintos espectros de absorcion
Optica de particulas poliédricas de Ag aisladas, como e cuboctaedro, € icosaedro y €
decaedro regular [37, 47].
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3.2 Nanoparticulasde Au/Al,O3>5nm
3.2.1 Absorcion y microscopia de Au/Al,O3 >5nm

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para tres muestras con NPs de
AU/Al,O3 con un tamafio promedio mayor a5 nm. Como se observo en la seccidn anterior,
el método DPU puede controlar muy bien el tamafio y la distribucion de las NPs de Au
cuando se buscan tamafios pequefios (d < 5nm). Sin embargo, cuando se pretende obtener
NPs més grandes, (d >20 nm), € resultado es que se obtiene una distribucién de tamafios
inhomogénea muy evidente. Aungue en esta seccioén no pudo obtenerse la distribucion de
tamafos para todas las muestras, debido a que la cantidad de particulas medidas no se
acercaba a las 250 particulas, se puede estimar a través de las micrografias que existe un
claro aumento en la dispersion del tamafio de las NPs*.

En la Tabla 3.2 se observan las condiciones de preparacion, asi como los resultados
obtenidos mediante absorcién optica y microscopia electronica de las NPs de Au de esta
seccién. Como se puede observar, la muestra tratada a 300 °C presentd NPs con €l mayor
tamafio promedio. A medida que se avance en esta seccidn se observara como el tamafio,
cada vez mayor, produce efectos que hacen que el plasmén de superficie de las NPs se
corrahaciael UV. Asi, se observa que son las particulas con tamafio promedio de 34.1 nm,
las cuales presentan un mayor corrimiento haciael UV.

Tabla 3.2
Muestras de Au/Al,Oz > 5 nm preparadas con DPU
Condiciones de preparacion Resultados
Tiempo T de Flujo Atmésfera 4 d o
de tratamiento  relativo P
agitacion
h °C mL/min- mg nm nm nm
1 300 0.16 Aire 516 34.1 951
1 400 0.16 Aire 522 255 1237
1 500 0.16 Aire 520 282 6.70

En laFigura 3.17 se presenta el polvo obtenido después de tratar térmicamente durante
4 h, a 300 °C, en una atmésfera de aire y con un flujo relativo de 0.16 mL/min-mg la
muestra precursora de las NPs de Au/Al,O3 > 5 nm. Se observa que la muestra presenta un
color entre rojo y purpura, lo que permite diferenciar de manera intuitiva que e tamafio de
nuestras NPs es mayor a que presentan las muestras de la seccion anterior. La Gréfica 3.6
muestra e espectro de absorcion optica correspondiente a esta muestra, donde se puede
observar que la banda de absorcién es mucho mas ancha que las presentadas por las NPs <
5 nm. También se observa que la posicion del maximo de absorcién, o plasmon de

2 Compérese la Figura 3.22 con las demés de esta subseccion y la subseccion previa.
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superficie, esta situado en 516 nm. Este puede estar asociado tanto a efectos multipolares
como a efectos de dispersion, como consecuencia del incremento del tamafio de las NPs.
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Figura 3.17 Au/Al,O3 1 h, 300°C, aire. IR o ias BT 73
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Gréfica 3.6 Espectro de absorcién dptica de nanoparticulas de

AU/Al,O5 con tamafio promedio de 34.1 nm.

Figura 3.18 Micrografia por Contraste Z de la muestra con nanoparticulas de

AU/Al,O5con un diametro promedio de 34.1 nm

En laFigura 3.18 se muestra la micrografia por contraste Z de la muestra cuyo didmetro
promedio fue de 34.1 + 9.51 nm. Las regiones més claras corresponden a atomos con
numero atbmico mayor, en este caso Au; las regiones medianamente claras corresponden a
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un ndmero atémico menor que e Au, en este caso laaumina®; la region negra corresponde
a la pelicula de carbdén de la microrgjilla. Aparentemente, la forma de la nanoparticula es
elipsoidal, pero si se observa detenidamente se encuentra gue en algunos casos se presenta
una coalescencia entre dos particulas esféricas. Se observa ademés que la distribucion de
tamanos no es homogeénea, de este modo se tienen particulas con un didmetro desde 10 nm
hasta 100 nm.

Figura 3.19 Micrografia por TEM de la muestra con nanoparticulas de Au/Al,Os con
un diametro promedio de 34.1 nm

En la Figura 3.19 se observa la micrografia por TEM de la muestra con NPs de
AU/Al,O3 de 34.1 nm. Ladiferencia entre las NPs de Au y la aimina es apreciable, ademés
se observa que €l areainterfacial compartida por ambos ha disminuido considerablemente.
Debido a la baja amplificacion del microscopio, arededor de 200 mil aumentos, la forma
de la NPs parece ser esferoidal. De ser esto cierto, 0 al menos cercano, estas particulas
pueden tratarse con la teoria de Mie haciendo las correcciones debidas a la interaccion del
campo electromagnético con el soporte. También se puede observar en esta figura que los
tamarnios de las NPs de Au son comparables o, a veces, mayores a tamafio de grano de la
alimina, por lo que para ciertas regiones, distinguir mediante TEM entre las particulas y la
alimina, resulta ciertamente complicado. El empleo de la técnica de contraste Z resuelve
este problema, debido a que esta técnica de microscopia nos provee de imégenes en donde
los &omos més pesados, en este caso Au, se distinguen facilmente, tanto del soporte como
de la pelicula de carbdn de la microrgjilla. De esta manera, incluso para amplificaiones
bajas, es evidente la presencia de particulas de Au.

% Tanto e Al como e O tienen niimero atémico menor (34 y 16, respectivamente)
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Gréfica 3.7 Espectro de absorcién dptica de nanoparticulas de

AU/Al,O5 con tamafio promedio de 25.5 nm.

En la Gréfica 3.7 se observa el espectro de absorciéon optica correspondiente a la
muestra en polvo obtenida después de tratar térmicamente a una temperatura de 400 °C,
durante 4 h, en unaatmésferade airey con un flujo relativo de 0.16 mL/min- mg la muestra
precursora de las NPs de Au/Al,O3 > 5 nm. El polvo final obtenido se muestra en la Figura
3.20. Se puede observar que la intensidad, asi como la posicion del maximo de la banda de
absorcién, presentan diferencias con respecto a la muestra con NPs de 34.1 nm. La banda
de absorcién es menos ancha con respecto alade la Gréfica 3.6, lo cual se atribuye a que €
tamano promedio de las NPs disminuyd, como se puede observar en la Figura 3.21.

A partir de la micrografia por contraste Z, como la mostrada en la Figura 3.21, se
obtuvo la distribucion de tamafios y el diametro promedio, € cua fue de 25.5 + 12.47 nm.
Para obtener la distribucion de tamafios se contaron 438 nanoparticulas. Se puede observar
en esta distribucion que casi €l 80 % de las NPs tienen didametros menores de 40 nm. De
este modo, el maximo y laforma del espectro de absorcion Optica se deben a particulas con
un diametro alrededor de los 20 nm, con forma esferoidal .
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Figura 3.21 Micrografia por Contraste Z y distribucion de tamafios de la muestra con
nanoparticulas con diametro promedio de 25.5 nm.

En la Gréfica 3.8 se observa el espectro de absorcion correspondiente a la muestra en
polvo obtenida después de tratar térmicamente durante 4 h, a una temperatura de 500 °C, en
una atmésfera de aire y con un flujo relativo de 0.16 mL/min- mg la muestra precursora de
las NPs de Au/Al,O3; > 5 nm. El polvo final obtenido se muestra en laFigura 3.22. Se puede
observar que la forma del espectro de absorcion optica de las dos muestras anteriores se
sigue conservando. Sin embargo, € maximo de la banda de absorcion ahora se sitla en
520 nm.
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Gr é&fica 3.8 Espectro de absorcion dptica de nanoparticulas de

AU/Al,O3 con tamafio promedio de 28.2 nm.
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En la Figura 3.23 se observa la micrografia por TEM de la muestra con NPs con un
didmetro promedio de 28.2 + 6.70 nm. En estaimagen se observa que las NPs de Au siguen
presentando forma esferoidal, por o que su espectro mostrado en la Gréfica 3.8 puede ser
tratado con lateoria de Mie, haciendo |as correcciones debidas al soporte.

Figura 3.23 Micrografia por TEM de la muestra con nanoparticulas de Au/Al,O; con

diametro promedio de 28.2 nm
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3.2.2 Andlisisderesultados de Au/Al,O3z > 5 nm

L as muestras estudiadas en esta seccion presentan ciertas diferencias con respecto a los
espectros mostrados en 83.1. En primer lugar a medida que &l tamafio promedio de las NPs
se va incrementando se observa que la posicion del plasmon de superficie presenta un
corrimiento hacia el UV. Por otro lado, el ensanchamiento de la banda de absorcion se va
formando hacia e UV. Cabe aclarar que en la preparacion de las NPs con un tamafio
promedio de 34.1 nm, el tamafio obtenido fue mayor a esperado. Esto se debié a que €
flujo relativo utilizado fue demasiado bagjo. Este parametro se corrigio con la muestra
equivalente para Au/TiO..

Por otro lado, es claro que la variacion del tamafio permite observar contribuciones al
espectro de absorcion éptica que pueden deberse a efectos de dispersion y/o efectos
multipolares. En la Gréfica 3.9 se muestran en lineas roja, verde y azul, los espectros de
absorcién oOptica obtenidos de las NPs con un tamafio promedio de 34.1, 25.5 y 28.2 nm,
respectivamente. En el espectro en linea roja se observa que e plasmén de superficie esta
situado en 516 nm, ligeramente algjado del que presentan las NPs mostradas en la seccion
anterior, en 500 nm. Debido a que la distribucién de tamafios para esta muestra, Figura
3.18, es inhomogénea®, se cree que las NPs de mayor tamario contribuyen al espectro de
absorcién debido a efectos de dispersion, mientras las no muy grandes, es decir, las que
presentan tamafios cercanos o apenas por arriba de 20 nm, contribuyen con un corrimiento
hacia el UV como consecuencia de efectos multipolares. En este caso, dichos efectos
multipolares estén relacionados con el tamarfio finito de las NPs. Si e tamario de las NPs
crece la distribucion inhomogénea provocada por la interaccion particul a-soporte cada vez
va siendo menor. De todo lo anterior se llega a que dicho espectro es en readlidad la
superposicion de estos dos efectos, uno de tipo multipolar y otro de dispersion®’. Se sabe
gue ambos fendmenos estan claramente presentes en tamarnos menores y mayores a 20 nm
[6, 9, 30, 31].

Para el caso de la muestra que presentd NPs con un tamafio promedio de 25.5 nm, linea
verde, Grafica 3.9, se observa que la banda de absorcién Optica presenta un maximo de
absorcién en la posiciéon 522 nm. Ademas, se observa que € ancho ha aumentado y que la
intensidad del plasmon de superficie también. Este corrimiento pudiera estar asociado a
efectos de dispersion més que a efectos multipolares, sin embargo, éstos Ultimos siguen
estando presentes ya que, como se puede observar en la micrografia de la Figura 3.21, esta
muestra presenta tamafios de particula desde 3.8 hasta 86.3 nm. Y sabemos por lo explicado
en la seccion anterior un cambio en laforma de las NPs también contribuyen al espectro de
absorcién Optica. Aun cuando esto sucede, € mayor porcentgje se encuentra alrededor de

%Y en general paratodas |as muestras con nanoparticulas mayores de 5 nm preparadas en esta Tesis.
" La manera més simple de ver e problema es considerando sdlo estos dos efectos, ya que es dificil
identificar la banda cada modo de resonancia correspondiente a determinado efecto multipolar.
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los 26.3 nm, donde los efectos de dispersién para particulas esféricas y metdlicas
comienzan a hacerse presentes.

(Au/ALO,>5nm)

2.0

—28.2 nm
520nm —34.1 nm

Absorbancia (u.a)
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Gréfica 3.9 Espectros de absorcion dptica para las muestras con nanoparticulas metdlicas de
AU/Al,O5 con tamarios promedio de 34.1, 25.5y 28.2 nm.

Por ultimo, para la muestra con NPs con un tamafio promedio de 28.2 nm linea azul de
la Gréfica 3.9, se observa que €l plasmon de superficie se sitla entre los valores 516 y
522 nm, que presentaron las muestras con NPs de 34.1 y 25.5 nm, respectivamente.
Especificamente, esta muestra presentd €l plasmon de superficie en 520 nm, asi como
también una ligera disminucion en la intensidad del maximo de absorcion. Todo esto hace
pensar que esta muestra presenta tanto efectos multipolares como de dispersién. No se
puede determinar que tipo de efecto esta més presente que otro, pero se intuye por los
resultados de las muestras anteriores que debe ser una contribucién intermedia entre los
espectros con NPs de 34.1y 25.5 nm.

El corrimiento hacia el UV presente en estas muestras esta directamente relacionado al
incremento del tamafio promedio de las NPs de las muestras. A medida que e tamafo
promedio aumenta los efectos multipolares debidos a soporte van disminuyendo y los
efectos multipolares debidos a tamario finito de las NPs se van haciendo presentes.
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3.3 Nanoparticulasde Au/TiO, <5 nm
3.3.1 Absorcion y microscopia de Au/TiO, <5 nm

Como se mostro en 83.1, la atmoésfera utilizada durante el tratamiento térmico es
determinante en la constitucion final de las NPs. En esta seccion se presentan cinco
muestras con NPs de Au/TiO, con un didmetro promedio menor a 5 nm. Tanto las
condiciones de preparacion, como |los tamafios obtenidos, que se muestran en la Tabla 3.3,
son similares alos mostrados en §3.1.

Tabla 3.3
Muestras de Au/TiO, < 5 nm preparadas con DPU
Condiciones de preparacion Resultados
Tiempo T de Flujo Atmésfera 4 d o

de agitacion tratamiento  relativo P
h °C mL/min- mg nm nm nm
16 150 15 H> 527 2.1 0.73
16 200 2.0 aire 540 23 0.73
16 300 2.0 aire 536 29 111
16 400 2.0 aire 540 32 1.03
16 500 2.0 aire 540 4.0 0.95

Muestra tratada en H»

En la Gréfica 3.10 se observa el espectro de absorcién éptica de la muestra con NPs de
Au con un tamafio promedio de 2.1 nm. Dicha muestra se obtuvo como resultado de tratar
térmicamente durante 2 h, a 150 °C, en una atmosfera de H, y con un flujo relativo de
1.5mL/min-mg la muestra precursora de las NPs de Au/TiO, < 5 nm. El polvo obtenido
después de este tratamiento se muestra en la Figura 3.24. En la Gréfica 3.10 se pueden
observar tres espectros de absorcion Optica, en linea continua a), tomado dias después de la
preparacion de esta muestra, que presenta dos bandas de absorcién. La primeraen laregion
UV con un maximo de absorcion alrededor de 300 nm, la cual corresponde a la absorcién
de titania y a las transiciones interbanda del Au. La segunda banda, con un maximo en
527 nm, la cua corresponde a plasmon de superficie de las NPs de Au de esta muestra.
Debe resaltarse que todos los espectros de absorcion Optica para las muestras de Au/TiOy,
inicialmente, se obtuvieron utilizando como referencia la aumina. Fue hasta tres meses
después que se midieron de nuevo dichos espectros, donde se utilizaron la dumina y la
titania, como referencias.
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Gréfica 3.10 Espectro de absorcion optica de nanoparticulas

de Au/TiO, con tamarfio promedio de 2.1 nm.

Como se menciond anteriormente, Akita et a. reportan que a medida que las muestras
son expuestas a condiciones ambientales, éstas comienzan, o pueden comenzar a provocar
un aumento en & tamafio promedio de las NPs. Debido a que las muestras mas susceptibles
a presentar dicha evolucion son las muestras tratadas en H,, se decidio realizar un estudio
de absorcion oOptica tres meses después de haber preparado esta muestra 'y de haber tomado
sus primeros espectros. Este estudio se muestra en la Gréfica 3.10, en la cual se puede
observar uno con la alimina b) como referencia (linea rayada) y otro con latitaniab) como
referencia (linea punteada y rayada). Para €l espectro en linea rayada se puede observar que
la banda de absorcion en la region UV no presenta cambio alguno, en cambio el plasmon
de superficie se hacorrido 10 nm hacia el rojo con respecto al espectro anterior a), esto es,
ahora situado en 537 nm y ha aumentado significativamente la intensidad de la banda
asociada a plasmon de superficie. Para el espectro en linea punteada y rayada se observa
que, cuando se “elimina’ larespuesta Optica de latitania, el plasmon de superficie se sitla
en 546 nm. Se sabe que la titania es un semiconductor que, a ser irradiado por luz UV,
comienza a inyectar electrones en la banda de conduccion y a generar huecos en la banda
de valencia. Por otro lado, en este mismo espectro se observan dos hombros pequefios
alrededor de 415y 470 nm, el cua puede deberse modos de resonancia multipolar y/o ala
geometria de las NPs.
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Figura 3.25 Micrografiapor TEM 'y distribucion de tamafio de Au/TiO, de 2.1 nm

En la Figura 3.25 se observa la micrografia por TEM del polvo mostrado en la Figura
3.24. Del estudio de TEM se obtuvo e diametro promedio de esta muestra, con un valor de
2.1 + 0.73 nm. Debe mencionarse que el soporte (titania) se define mejor en e estudio por
TEM que en las micrografias de las secciones 3.1 y 3.2, lo cual se debe a la naturaleza
electronicay cristalina de la titania. El haz de electrones que atraviesa la muestra presenta
mayor difraccion, ademas de que conduce mejor los electrones, |o cual hace que laimagen
presente mayor contraste entre latitania, las particulas de Au y la pelicula de carbon.

Muestra tratada en aire a 200 °C

EnlaGréfica 3.11 se observa € espectro de absorcién optica de la muestra con NPs con
un tamafno promedio de 2.3 nm, tomado un dia después de la preparacion, linea continua.
Dicha muestra se obtuvo como resultado de tratar térmicamente durante 4 h, a 200 °C, en
una atmosfera de aire y con un flujo relativo de 2.0 mL/min-mg la muestra precursora de
las NPs de AuTiO, < 5 nm. El polvo final obtenido después del tratamiento térmico se
muestra en la Figura 3.26.
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Figura 3.26 Au/TiO;, 16 h, 200°C, aire.
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Gréafica 3.11 Espectro de absorcién dptica de nanoparticulas

de AuU/TiO, con tamarfio promedio de 2.3 nm.

En el espectro en linea continua a) de la Gréfica 3.11 se pueden observar dos bandas de
absorcion éptica, la primera debida a la absorcion de la titania en la region UV, y la
segunda asociada a plasmén de superficie con un maximo en 540 nm. Como se observa en
laseccion 3.1, laatmosfera en la cual es tratadala muestra precursora determinalaforma
de las NPs obtenidas. Este corrimiento puede hacer pensar que, también para esta muestra,
el corrimiento se debe a un cambio en la forma de las NPs. En la Gréfica 3.11 también se
observa el espectro en linea rayada b) correspondiente a estudio de absorcion oOptica
tomado tres meses después, y en donde no se presenta un corrimiento en la posicion del
pico maximo del plasmon de superficie, pero si un ligero incremento en laintensidad de la
absorbancia. Por otro lado, se muestra el espectro en linea punteada y rayada c) cuando se
toma como referencia latitania, en € cual se hacen mas evidentes otros picos de absorcion
situados alrededor de 415 y 467 nm, sin embargo la posicién del plasmén de superficie
situado en 540 nm para | os dos espectros anteriores, se presenta en 550 nm.

En la Figura 3.27 se observa la micrografia por TEM, asi como la distribucion de
tamanos que presenta el polvo mostrado en la Figura 3.26. El diametro promedio que
exhibe esta muestra es de 2.3 £ 0.73 nm. Se puede observar tanto en la micrografia, como
en ladistribucién de tamafios que el tamafio de las NPs es bastante homogéneo.
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Figura 3.27 Micrografiapor TEM 'y distribucion de tamafio de Au/TiO, de 2.3 nm

Muestra tratada en aire a 300 °C

En la Grafica 3.12 se observan |os espectros de absorcion éptica de la muestra con NPs
de Au soportadas en titania con un tamafnio promedio de 2.9 nm. Dicha muestra se obtuvo
como resultado de tratar térmicamente durante 4 h, a 300 °C, en una atmésferade airey con
un flujo relativo de 2.0 mL/min-mg la muestra precursora de las NPs < 5 nm de Au/TiO,.
El polvo final obtenido se muestra en la Figura 3.28. En la Gréfica 3.12 se presentan tres
espectros, € primero en linea continua a) y que corresponde a estudio realizado justo
después de la preparacion. Este espectro presenta dos bandas de absorcion Optica, la
primera debida a la absorcion de la titania y la segunda, con un maximo en 536 nm,
asociada a plasmon de superficie.
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] 2.9nm ALO,
3 meses después
E 550 nm e A|203
1.5+

—Tio,

Absorbancia (u.a.)

Figura 3.28 Au/TiO;, 16 h, 300°C, aire.
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Grafica 3.12 Espectro de absorcion Optica de nanoparticulas
de AU/TiO, con tamafio promedio de 2.9 nm.
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Los espectros tomados tres meses después del primer estudio a), se muestra en linea
rayada b) (referencia alimina) y en linea rayada y punteada c) (referencia titania). El
espectro en linea rayada no presenta corrimiento en la posiciéon del plasmon de superficie
con respecto al mostrado en @). Sin embargo, s se observa un incremento en la intensidad
del maximo de absorcion situado en 536 nm. Por otro lado, € espectro mostrado en c) se
observa dos picos mas situados en 415 y 465 nm, mismos que se observan ligeramente en
a) y b). El maximo de absorcién en ¢) se observa corrido hacia el rojo y se sittia en 550 nm.
En la Figura 3.29 se observa la micrografia por TEM vy la distribucion de tamafios que
presenta el polvo mostrado en la Figura 3.28. De dicha distribucion se obtuvo un diametro
promedio de 2.9 + 1.11 nm. Se observa tanto en la micrografia, como en la distribucion de
tamafios, que el tamafio de las NPs no es tan homogéneo como el que presenta la
micrografia de la Figura 3.27.
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Figura 3.29 Micrografia por TEM vy distribucion de tamafio de la muestra con
nanoparticulas de Au/TiO, con un tamafio promedio de 2.9 nm

Muestra tratada en aire a 400 °C

En laFigura 3.30 se muestra € polvo final obtenido a tratar térmicamente durante 4 h,
a 400 °C, en una atmésfera de aire y con un flujo relativo de 2.0 mL/min-mg la muestra
precursora de las NPs de Au/TiO, < 5 nm. En la Gréfica 3.13 se pueden presentan tres
espectros de absorcion optica, El primero en linea continua a), € cual presenta dos bandas
de absorcion Optica, la primera alrededor de 300 nm, debida ala absorcién de latitania, y la
segunda, con un méximo en 540 nm, correspondiente a plasmon de superficie.
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Gréfica 3.13. Espectro de absorcion Optica de nanoparticulas

de Au/TiO, con un tamafio promedio de 3.2 nm.

También en la Grafica 3.13 se presentan los espectros de absorcion obtenidos tres
meses después de la preparacion de esta muestra. El espectro en linea rayada b) presenta la
misma formay las bandas del espectro en a), sin embargo €l maximo de absorcion situado
en 540 nm se ha incrementado apreciablemente. Por otro lado, € espectro mostrado en
linea rayada y punteada (referencia titania) presenta claramente mas de un pico de
resonancia. Los cuales se sittian en 415 y 470 nm, gque en |los espectros anteriores a) y b) no
alcanzan a apreciarse. También se observa que e plasmon de superficie situado
anteriormente en 540 nm, ahora se ubica en 550 nm.
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Figura 3.32 Micrografia por TEM vy distribucion de tamafio de la muestra con

nanoparticulas de Au/TiO, con un tamafio promedio de 3.2 nm
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En la Figura 3.32 se observa la micrografia por TEM vy la distribucion de tamafios de la
muestra con diametro promedio de 3.2 £ 1.03 nm. Se observa que la distribucion de
tamanos sigue siendo un poco inhomogénea, como o presenta la muestra con NPs con
tamarnio promedio de 2.9 nm.

Muestra tratada en aire a 500 °C

En la Figura 3.33 se muestra el polvo obtenido después de tratar térmicamente durante
4 h, a 500 °C, en una atmosfera de aire y con un flujo relativo de 2.0 mL/min-mg la
muestra precursora de las NPs de Au/TiO, < 5 nm. Los espectros de absorcion tomados a
esta muestra se muestra en la Gréfica 3.14, en linea continua @) se presenta el espectro
tomado justo después de la preparacion de la muestra, dicho espectro presenta dos bandas
de absorcién una correspondiente a la absorcidn de la titania en la region UV y la otra
correspondiente al plasmon de superficie situado en 540 nm.

2.0

{1 4.0nm Referencia

; ALO,

3 meses después
----- ALO

273

Absorbancia (u.a.)

FIgUI’a333AU/TI0216h,500°C,alre . ...3.0........4.().'.....:.5.0...'.....6.0........7.0 ........ 8. 6.0...

Longitud de onda (nm)
Gréfica 3.14 Espectro de absorcion Optica de nanoparticul as de
AU/TiO, con un tamafio promedio de 4.0 nm.

Ademas en la Gréfica 3.14 se presentan los espectros tomados tres meses después de
haber preparado la muestra, uno utilizando como referencia la alimina, en linea rayada b),
y otro utilizando la titania, en linea rayada y punteada c). El espectro mostrado en b) sdlo
presenta un cambio ligero en laintensidad del méximo de absorcion Optica. Mientras que e
mostrado en c) presenta un corrimiento hacia el rojo teniendo ahora e maximo de
absorcién optica en 555 nm, asi como dos picos més situados en 415 nmy 470 nm.

En laFigura 3.34 se observa la micrografia por TEM Yy la distribucion de tamafios de la
muestra con NPs de Au/TiO, con tamafio promedio de 4.0 nm. Del estudio de TEM se
determiné e tamafio promedio y su desviacion estandar, obteniendo un vaor de
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4.0+ 0.95 nm. En la distribucion de tamafios se puede observar claramente € incremento

en el numero de particulas de mayor tamario, o que da como resultado un valor mayor para
el tamafio promedio de esta muestra.

30

Frecuencia (%)

NN
- -

6.7
7.2
7.7

~ o
0w o

cula (nm

5.2

NN~ N~
NI ]
(0]

Tamaii

N~
¥ <
e

de part

Figura 3.34 Micrografia por TEM vy distribucion de tamafios de la muestra con
nanoparticulas de Au/TiO, con tamafio promedio de 4.0 nm.
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3.3.2 Andlisisderesultadosde Au/TiO, <5 nm

En 83.1 y §83.2 de este capitulo se estudiaron las propiedades dpticas de particulas de
AU/Al,O3. Se observo que este tipo de materia tiene una muy buena respuesta Optica. Esto
tiene que ver con las propiedades Opticas de la aimina, que presenta una absorcién minima
y constante de la radiacion electromagnética. Sin embargo, cuando en la preparacion de las
NPs se escoge latitania, se observa, ademas de un cambio en las propiedades cataliticas, un
cambio en las propiedades Opticas de las NPs soportadas en este material. Las propiedades
cataliticas son ampliamente discutidas en las referencias [11, 23], y esencialmente tienen
que ver con larelacion superficial entre el soporte'y el tamafio de las NPs de Au’.

Au/TiOZ< 5nm

2.0
—2.1nm

—2.3nm
555nm —29nm

Absorbancia (u.a.)

300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)
Gréfica 3.15 Espectros de absorcidn Optica tomando como referencialatitaniay obtenidos

tres meses después de haber preparado las muestras con nanoparticulas con diametro
promedio de 2.1 nm (linea rosa), 2.3 nm (linea negra), 2.9 nm (linea roja), 3.2 nm (linea
verde) y 4.0 nm (linea azul).

Para realizar una comparacion cualitativa de todos los espectros mostrados en esta
seccion se presenta la Gréfica 3.15, donde se observan Unicamente |os espectros tomados
tres meses después de la preparacion y utilizando la titania como referencia. Cuando se
utiliza esta referencia los modos de resonancia se hacen més notorios en el espectro de
absorcion Optica

Muestra tratada en H,

En laGréfica 3.15, en linearosa, se presenta el espectro de absorcién optica de las NPs
de AWTIiO, con d =2.1 nm. El cual presenta un méximo de absorcion en 540 nm, con un
corrimiento hacia el UV con respecto a los espectros de las muestras tratadas en aire. Esta
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claro que este corrimiento esta relacionado con la atmosfera de H, en la cual fue tratada
térmicamente esta muestra. Por otro lado si se compara el plasmon de superficie con el de
las NPs de Au/Al;Oz con d =1.7 nm, se encuentra un corrimiento cercano a 50 nm. Este
corrimiento se explica debido al cambio de soporte utilizado, y como se observa en la
Figura 1.14, € plasmén debe presentar un corrimiento hacia €l rojo debido a incremento
del indice de refraccion de la titania [29, 41]. El espectro en linea rosa, también presenta
una intensidad muy baja asi como un ancho bastante notorio. Esta forma en la banda de
absorcién del plasmén de superficie pudiera asociarse a una concentracion baja de NPs de
Au en la muestra, sin embargo, tanto en la preparacion de Au/Al,Os, como en la de
AU/TiO,, se utilizd el mismo porcentaje en peso (8 wt %) de Au sobre el soporte. Y se sabe
que, tanto para alimina como para la titania, € valor experimental del wt % comparado
con el tedrico son bastante cercanos [26]. Se desecha también el probable efecto producido
por la distribucion de tamafios de las NPs ya que, como se observaen laTabla3.3y en la
Figura 3.25, la o obtenida es muy pequefiay el valor maximo obtenido en el tamafio es de
~6 nm.

Entonces, los fendmenos deben estar relacionados directamente con las propiedades del
soporte y lainteraccion de latitania con las particulas. En la seccion 3.1 ya se mencionaron
los principales efectos que produce la relacion particula/soporte, cuando se irradia con luz.
Y sabemos que, por condiciones energéticas, las NPs de Au a esta escala (d <5nm)
comunmente se arreglan en formas poliédricas. Debido a que las muestras de esta seccién
no fueron estudiadas mediante HRTEM, no se sabe que tipo de forma pueden presentar. Sin
embargo, por e corrimiento del plasmon de superficie de esta muestra, se estima éstas
puedan presentar distinta forma dependiendo de la atmdésfera en la que se tratan las
muestras. Cualquiera que fuera la forma, se sabe que las inhomogeneidades en la
distribucion de carga, del sistema particul a/sustrato, induce efectos multipolares [29, 37]. S
a esto se le agregan las inhomogeneidades producidas por la geometria de la particula €
resultado es un espectro con distintos modos de resonancia. Si esto ocurre, y considerando
que la nanoparticula se encuentra muy cerca del soporte, se puede explicar de estaformala
banda tan ancha presentada por esta muestra, en donde la banda seria la superposicion de
todas las contribuciones multipolares y las contribuciones del campo inducido. Por otro
lado, s la particula se algja del soporte, los efectos multipolares debido a soporte
comienzan a ser menores [29].

Como se ha mencionado previamente, la Gréafica 3.15 muestra los estudios realizados
tres meses después de haber preparado esta muestra. En particular, €l espectro en linea rosa
mostrado en esta grafica presenta un méximo de absorcidon optica en 540 nm. Dicho
resultados contrasta con el espectro tomado justo después de la preparacion, Gréfica 3.10a),
el cual presenta un maximo de absorcion Optica en 527 nm. Estos resultados sugieren una
evolucion de la muestra como consecuencia de la interaccion con e medio ambiente. Sin
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embargo, la informacién no es suficiente para determinar de qué manera e medio esta
alterando alas NPs de Au, al soporte o al &rea compartida por € sistema particul a/soporte.

Muestras tratadas en aire

La Grafica 3.15 se muestra con una linea negra, una roja, una verde y una azul lo
espectros de absorcion optica correspondientes a las muestras con un diametro de 2.3, 2.9,
3.2 y 4.0 nm, respectivamente. Estos espectros fueron obtenidos tres meses después de
haber preparado las muestras.

Si se comparan los cuatro espectro citados anteriormente, se observara de manera
genera que la posicion del plasmon de superficie de cada una de €ellas, se sitUa alrededor de
los 540 nm, el incremento en el maximo de absorcion es casi nulo, excepto para la muestra
con d = 4.0 nm, donde ya es apreciable un incremento en laintensidad del plasmon.

Por otro lado, la Gréfica 3.15 también nos permite ver que ademés de la resonancia
principal alrededor de los 540 nm, existen otras dos resonancias alrededor de los 415 y
470 nm. La primera en 415 nm, aparece en todas las muestras con NPs de Au/TiO, tanto
menores como mayores de 5 nm, incluso se incrementa en estas Ultimas™. Por otro lado, €l
pico situado en 470 nm, sélo es apreciable en todas las muestras con NPs de Au/TiO; <
5nm y en la Gltimamuestra de la seccién siguiente con d = 18.8 nm.

La forma de estos espectros hace pensar en un efecto directo del soporte sobre los
modos de resonancia de la NPs. Como ya se ha explicado brevemente, las NPs inducen una
polarizacion que provoca inhomogeneidades en la distribucion de carga del sistemay como
consecuencia la banda que se observa es la superposicion de esos modos resonantes. No
solo eso, sino que € tamafio de las NPs influye de manera tal que a medida que este
aumenta disminuyen estas inhomogenei dades.

La disminucién de estas inhomogenei dades se traduce en una menor contribucion de los
modos multipolares. En la Grafica 3.15 si se comparan |0s espectros correspondientes a 2.3,
2.9, 3.2y 4.0 nm, se observa que en laregién cercana al infrarrojo a medida que € tamarfio
aumenta la absorcion disminuye. Esto se debe a que e incremento del tamafio promedio
provoca menor contacto con €l soporte y los efectos multipolares debido a los efectos del
soporte disminuyen.

8 Como se verd en lasiguiente seccion
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3.4 Nanoparticulasde Au/TiO, > 5nm
3.4.1 Absorcién y microscopia de Au/TiO, >5nm

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para tres muestras con NPs de
AU/TiO, con d >5nm. En la Tabla 3.4 se observan las condiciones de preparacion, asi
como los resultados obtenidos mediante el estudio por microscopia electronicay absorcion
Optica. En esta seccion no se presenta la distribucion de tamarios para ninguna de las
muestras, debido a que la cantidad de particulas medidas de las micrografias por TEM no se
acercaron alas 250 particulas. No obstante, el tamafio promedio y |a desviacién estandar de
las NPs si pudo ser obtenido.

En la Tabla 3.4 se puede observar que, a diferencia de lo ocurrido en §3.2, en donde no
se pudo controlar el tamafio de las NPs de Au/Al,Os tratadas a 300 °C, en esta seccion sl se
pudo controlar €l tamafio de las NPs de Au/TiO, a esta misma temperatura. Esto se
consiguié aumentando ligeramente (de 0.16 a 0.20 mL/min- mg) €l valor del flujo relativo.
De esta manera, se observa que las muestras con NPs de Au/TiO, > 5 nm van presentando
un tamarfio promedio creciente a medida que aumentamos la temperatura.

Tabla3.4
Muestras de Au/TiO, > 5 nm preparadas con DPU
Condiciones de prepar acion Resultados
Tiempo T de Flujo Atmosfera 4 d o
de agitacion tratamiento  relativo P

h °C mL/min- mg nm nm nm
1 300 0.20 aire 540 73 277
1 400 0.20 aire 550 134 260
1 500 0.20 aire 571 188 391

Muestra tratada en aire a 300 °C

En la Figura 3.35 se presenta el polvo obtenido después de tratar térmicamente durante
4 h, a 300°C, en una atmosfera de aire y con un flujo relativo de 0.20 mL/min-mg la
muestra precursora de las NPs de Au/TiO,> 5 nm. El polvo obtenido, e cual se muestraen
la Figura 3.35, presenta un color purpura mucho més intenso comparado € color que
presentan las muestras con NPs de Au/TiO; < 5 nm. Esto de manera intuitiva nos hace
pensar que el tamafio de las NPs de Au ha cambiado.

En la Grafica 3.16 se presentan tres espectros tomados a esta muestra. El primero en
linea continua @) que corresponde al estudio realizado unos dias después de la preparacion.
En este espectro se observan dos bandas prominentes: una en laregién UV correspondiente
alaabsorcién de latitaniay otra en laregion visible, con un maximo de absorcion situado
en 540 nm. Laforma de este espectro es similar alos espectros presentados en 83.3, con un
notable incremento en laintensidad del méximo.
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En esta misma gréfica, en linea rayada b), se observa el espectro de absorcién éptica
(utilizando alumina como referencia) tomado tres meses después de la preparacion de esta
muestra. Puede observarse en b) que la posicion del plasmoén de superficie no se ve
modificada, sin embargo se observa un ligero incremento en laintensidad de este.

Por ultimo, se presenta el espectro de absorcion éptica, en linea rayada y punteada c),
(utilizando titania como referencia) el cual fue tomado tres meses después de la preparacion
de la muestra. Este espectro muestra que existe un pico mas de absorciéon situado en
420 nm, € cual no se aprecia claramente en los espectros mostrados en a) y b). La banda
prominente con maximo en 540 nm sigue presentando y a diferencia de las muestras de
8§3.3, el pico no se corre hacia € rojo.
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Figura 3.35 Au/TiO, 1 h, 300°C, aire.
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Grafica 3.16 Espectro de absorcién Optica de nanoparticulas de
AU/TiO, con un tamarfio promedio de 7.3 nm.

En la Figura 3.36 se observa la micrografia por TEM de la muestra con NPs de
AU/TIO, >5nm.Se puede observar que € tamafio de las NPs ha aumentado
considerablemente. De esta micrografia también se observa que la densidad de NPs ha
disminuido comparada con la que presentan las NPs de 83.3. Esto deja un inconveniente, y
que se traduce en que € nimero de particulas contadas disminuyd de tal manera que se
midieron apenas por arriba de 150 particulas. De esta manera se obtuvo un tamafio
promedio de 7.3 £+ 2.77 nm. Debido a la amplificacion de las imagenes, alrededor de
160 000X no es posible determinar la forma predominante de las NPs de esta muestra.
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Figura 3.36 Micrografiapor TEM AU/TiO, de 7.3 nm

Muestra tratada en aire a 400 °C

En la Figura 3.37se presenta €l polvo obtenido después de tratar térmicamente durante
4h, a 400 °C, en una atmésfera de aire y con un flujo relativo de 0.20 mL/min-mg la
muestra precursora de las NPs de Au/TiO; > 5 nm. En la Gréfica 3.17 se muestran tres
espectros de absorcion Optica tomados a esta muestra. De manera general estos tres
espectros presentan un pico de absorcién situado arededor de 420 nm.
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Grafica 3.17 Espectro de absorcion éptica de nanoparticulas de

AU/TiO, con tamafio promedio de 13.4 nm.

El espectro mostrado en linea continua @), de la Gréfica 3.17, fue tomado dias después
de la preparacion de esta muestra, utilizando alimina como referencia. Se observan dos
bandas prominentes de absorcion Optica la primera localizada en la regién UV y que
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3. Resultadosy andlisis

corresponde a la absorcién de la titania. La segunda localizada en la region visible esta
asociada a plasmon de superficie de las NPs soportadas. Este plasmon esta situado en 547
nm.

El segundo espectro mostrado en la Gréfica 3.17, en linea rayada b), es equivalente al
mostrado en @), con la Unica diferencia de que este Ultimo fue tomado tres meses después
de la preparacion de esta muestra. Se puede observa de este espectro gque tanto la forma
posicion y ancho son muy similares a mostrado en @), presentando un cambio ligero en la
intensidad del maximo de absorcion.

El tercer espectro mostrado en la Grafica 3.17, en linea rayada y punteada c),
corresponde al estudio realizado tres meses después tomando como referencia latitania. En
este espectro se observa claramente un pico mas de absorcion situado en 420 nm, asi como
un leve corrimiento hacia el rojo del maximo de absorcion optica.

Por otro lado, en la Figura 3.38 se presenta la micrografia por TEM de esta muestra, la
cual presentd un diametro promedio de 13.4 £ 2.6 nm. Se puede observar que las NPs estan
mucho maés dispersas que las mostradas en la Figura 3.36. También, laforma de las NPs no
necesariamente es esférica, sino que puede presentar alguna otra forma. Nuevamente,
debido a la densidad de particulas fue necesario tomar muchas més fotografias para poder
contar alrededor de 150 particulasy asi obtener el promedio y la desviacién estandar.

Figura 3.38 Micrografiapor TEM de Au/TiO, de 13.4 nm

Muestra tratada en aire a 500 °C

En la Figura 3.39 se presenta el polvo obtenido después de tratar térmicamente durante
4 h, a 500 °C, en una atmésfera de aire y con un flujo relativo de 0.20 mL/min-mg la
muestra precursora de las NPs de Au/TiO, > 5 nm.

En la Gréfica 3.18 se presentan tres espectros de absorcion Optica tomados a esta
muestra. El primero mostrado en linea continua a) presenta dos bandas de absorcion optica
la primeralocalizada en laregion UV, debida a la absorcion de latitania, y la segundaen la
region visible asociada a plasmén de superficie de las NPs soportadas. EIl maximo de
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3.5 Nanoparticulas de Au/TiO,

absorcién se sitlla en 570 nm. Dicho espectro fue tomado utilizando alimina como
referencia.

El segundo espectro en linea rayada b), de la Gréfica 3.18, es equivalente al mostrado
en b), sin embargo este estadio fue llevado a cabo tres meses después de haber preparado
esta muestra. Se puede observar que la posicién del méximo no cambié y que laintensidad
del méximo aumento ligeramente.

El tercer espectro en linea rayada y punteada c), de la Gréfica 3.18, fue tomado tres
meses después de la preparacion de la muestra y utilizando titania como referencia. El
espectro de absorcion dptica obtenido presenta dos picos prominentes y uno apenas
apreciable, los dos primeros situados alrededor de 420 y 570 nm, y el otro localizado
alrededor de 470 nm, este Ultimo pico corresponde a que presentan las muestras de §3.3.
En todos los espectros se observa que la banda con méximo de absorcion dptica situado en
570 nm, presenta una mayor intensidad con respecto a todas |as mostradas en esta seccion y
en la seccion anterior.
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Gré&fica 3.18 Espectro de absorcion éptica de nanoparticulas de

AU/TiO, con tamafio promedio de 18.8 nm.

En la Figura 3.40 se observa que el tamafio de las NPs de Au/TiO, ha aumentado
considerablemente, atal grado que resulta dificil distinguir las NPs de Au de la titania. En
la micrografia se indican mediante una linea punteada las NPs de Au identificadas en esta
imagen. El diametro promedio obtenido para esta muestra fue de 18.8 £ 3.91 nm. El
histograma de la distribucién de tamafios no pudo ser obtenido, debido densidad baja de
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3. Resultadosy andlisis

NPs identificadas. En la micrografia se puede observar que las NPs, a haber aumentado tan
considerablemente su tamafio, comparten con el soporte un area interfacial mucho menor.

Figura 3.40 Micrografiapor TEM de la muestra con nanoparticulas de Au/TiO, con un

tamafio promedio de 18.8 nm.
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3.5 Nanoparticulas de Au/TiO,

3.4.2 Andlisisderesultadosde Au/TiO, > 5 nm

L os resultados de |as muestras presentadas en esta seccion indican que, a medida que €l
tamafio de las NPs aumenta los efectos multipolares debido al soporte disminuyen. Estos
resultados concuerdan con lo que predice la representacion espectral [29], la cual considera
lainteraccion de particulas esféricas con un soporte dieléctrico. El cuidadoso control de las
condiciones de preparacion mostradas en la Tabla 3.4 permitio lograr muestras con NPs con
un tamario promedio de 7.3, 13.4 y 18.8 nm. Las condiciones de preparaciones utilizadas en
esta seccion fueron similares a las utilizadas en 83.2, salvo €l flujo relativo, que esta vez se
aument6 de 0.16 mL/min-mg a 0.20 mL/min- mg para obtener particulas no muy grandes,
como las mostradas en §3.2.

Para esta muestra los corrimientos hacia el rojo estan presentes independientemente de
los espectros que se elijan (alimina o titania, como referencias). Sin embargo, los tomados
tres meses después del tratamiento térmico y utilizando titania como referencia, presentan
bandas mas definidas, por |o que, se presentan a continuacion.

Au/Ti02> 5nm
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Grafica 3.19 Espectros de absorcidn dptica de las nanoparticulas de Au/TiO, con
tamafio promedio de 7.2, 13.4 y 18.8 nm, lineas roja, verde y azul respectivamente.

En la Gréfica 3.19 se muestra el corrimiento hacia el rojo a medida que el tamarfio de las
NPs aumentade 7.2 a18.8 nm. En todos |os espectros mostrados en esta gréfica se observa
una pequefia banda a) de absorcion optica alrededor de 420 nm, la cual parece disminuir a
medida que el tamafio promedio crece. Esta banda de absorcion es atribuida a un efecto
multipolar ocasionado por las inhomogeneidades de la distribucion de carga entre las NPs y
el soporte. Ya se ha mencionado un poco mas a detalle en 83.3, de qué manera puede
contribuir el soporte en el espectro de absorcién dptica de estas NPs metdlicas soportadas.
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En el espectro de absorcién éptica mostrado en linea roja se observa que €l plasmon de
superficie paralas NPs con un diametro promedio de 7.3 nm se sitlia en 540 nm ¢), cercana
ala posicion en la que se encuentran las muestras tratadas en aire de la seccion anterior. El
incremento en laintensidad de c) con respecto alas muestras de §83.3, se debe a incremento
del tamafio promedio de la NPs de esta muestra. Se observa ademas que €l incremento del
flujo relativo a 0.20 mL/min- mg, permitié conseguir €l control en el tamafio promedio de
esta muestra. Ademés de que el incremento de la temperatura, manteniendo fijo el valor del
flujo relativo, permitié un aumento en el tamafio promedio.

El espectro en linea verde, de la Gréfica 3.19, presenta un corrimiento hacia el rojo de
10 nm, con respecto a espectro en linea roja. Esto se debe a claro aumento en el tamario
promedio de las NPs soportadas. Se sabia de lateoria de Mie que para NPs con radio menor
a 10 nm, & incremento en e radio se ve reflgjado en un incremento en la intensidad del
pico de absorcion. Sin embargo, en las NPs soportadas esto no necesariamente se cumple,
como puede observarse en este espectro y el siguiente. Debido a que la polarizacion
inducida en el soporte por las NPs genera inhomogeneidades en la distribucién de carga del
sistema. Las contribuciones al espectro de absorcion de dichas inhomogeneidades pueden
verse como la superposicion de distintos modos de resonancia, 10 que puede ocasionar un
aparente corrimiento, dependiendo que modos predominen.

En el espectro en linea azul, de la Gréfica 3.19, se presenta €l espectro de absorcion
Optica correspondiente a la muestra con NPs con tamafio promedio de 18.8 nm. En este
espectro es claro que el corrimiento hacia e rojo es mas evidente, presentando su maximo
de absorcion en 570 nm. Al aumentar el tamafio promedio de las NPs €l espectro presenta
un pico més dominante y ligeramente de mayor intensidad.

Hasta aqui no se ha mencionado nada acerca del aparente corrimiento entre un espectro
tomado con almina (como referencia) y entre otro tomado con titania. Este aparente
corrimiento se debe a un fendmeno de superposicion de entre la absorcién de latitaniay €
plasmon de superficie situado en el maximo de absorcion Optica de cada muestra. Ya que la
absorcion de latitania presenta una banda prominente en laregion UV y que después de los
300 nm decae exponenciamente. Si se superpone este espectro con el que presentan las
NPs se observa una combinacion de las dos regiones de absorcion, UV vy visible. En la
region en donde decae la absorcion de la titania comienza la absorcion del plasmon de
superficie y por lo tanto e espectro tomado con alimina como referencia, muestra una
asimetria en donde el méximo aparente se presenta hacia el UV, por la mayor contribucion
de la absorcion de latitania que del Aue.

De manera general si se comparan |os espectros de absorcion en la region cercana a
infrarrojo, mostrados en la Gréfica 3.19, se notard que a medida que e tamafio se
incrementa la absorcion disminuye. Este comportamiento ya se habia observado en la 83.3
sin embargo en esta grafica debido alas dimensiones mayores de las NPs es méas evidente.
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3.5 Nanoparticulas de Au/TiO,

3.5 Nanoparticulasde Ag/TiO,

L os resultados que se presentan a continuacion son preliminares y es € seguimiento al
trabajo realizado en las muestras de Au/Al,O3 y Au/TiO,. Debido a que en los estudios
opticos de Au, se encuentra bastante regularidad en la forma, posicion y ancho de los
espectros de absorcién dptica se decidié comenzar la preparacion de nanoparticulas
metdlicas con un factor de amortiguamiento menor al Au para tratar de identificar los
modos de resonancia (si es que los hubiere) de los espectros de absorcion éptica y
relacionarlos con los resultados tedricos existentes. Se espera preparar NPs soportadas en
Al,O3 y TiO, tratadas en H, y aire, a diferentes temperaturas 150, 200, 300 y 400 °C. Sin
embargo, la Unica muestra preparada hasta este momento es la muestra tratada en aire a una
temperatura de 200 °C.

3.5.1 Absorcion y microscopia de Ag/TiO,

Hasta aqui se han mostrado y analizado los resultados de las muestras con NPs de Au
preparadas con el método de DPU. Una vez obtenidos todos |o resultados para las muestras
con Au, se hicieron los estudios de absorcion optica y microscopia electronica para
determinar las propiedades Opticas de NPs de Ag soportadas en titania, Ag/TiO,. Para €
estudio Optico se decidio preparar una muestra calentando durante 2 h, a una temperatura de
200 °C, en una atmésfera de aire y con un flujo relativo de 2 mL/min-mg la muestra
precursora de las NPs de Ag/TiO, < 5 nm. El resultado final es el polvo mostrado en la
Figura 3.41, parael cua, s se compara con € polvo de la muestra precursora, Figura 2.8,
se encuentra que su coloracion cambié de un tono azul oscuro a un gris claro. El estudio de
absorcién dptica, asi como e de microscopia electronica, se realizaron € mismo dia. La
referencia utilizada para obtener el espectro fue laaumina.

El espectro obtenido del estudio de la absorcién Optica se muestra en la Gréfica 3.20.
En cuanto el haz de la fuente incidio sobre la muestra, el espectro comenzo a presentar un
incremento en la intensidad de la banda correspondiente a la plata, cuyo maximo de
absorciéon Optica esta situado en 472 nm. De este modo, se decidié tomar espectros
sucesivos después de que € haz habia incidido, de tal manera que se pudiera obtener
interval os de tiempo que describieran como iba cambiando la muestra. Los espectros fueron
tomados a intervalos de tiempo de 2 s entre uno y otro. En la Gréfica 3.20 solo se muestran
6 puntos, sin embargo éstos son suficientes para observar el incremento de la absorbancia
en funcion del tiempo.

A medida que la muestra era irradiada, la coloracion de la muestra cambiaba hacia un
tono parpura. Intuitivamente, se atribuyo este fendmeno al posible estado de oxidacion de
la plata, debido a que €l tratamiento térmico fue llevado a cabo en una atmosfera oxidante,
lo que permite obtener especies de plata oxidadas. El polvo utilizado para estudiar el
espectro de absorcion Optica una vez irradiado, y con regiones que ya presentaban el
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cambio de coloracion debido a haz, se dgjé en e laboratorio durante una semana en
ausencia de luz y bajo condiciones ambientales. El resultado final fue que la muestra,
después de este tiempo, ya ho presento |as regiones coloreadas por el haz y habia regresado
asu color original, Figura 3.41.

2.0

mmt= (S
—t=10s
G 15] ——t=29s
= ]
E E @ . t:SOS
© 10 _
= ] A, =472 nm
8 ]
2 o059
<
Figura 3.41 Ag/TiO, 2 h, 200°C, aire. 0.0 Lrrerrrerrerres

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Gréfica 3.20 Espectros de absorcion éptica de la muestra con
nanoparticulas fotosensibles Ag/TiO, con un tamafio promedio
de2.7 nm.
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Figura 3.42 Micrografia por TEM y distribucion de tamafios de nanoparticulas de

Ag/TiO, con un tamafio promedio de 2.7 nm
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En la Figura 3.42 se observa la micrografia por TEM vy la distribucion de tamafios de
esta muestra con NPs de plata. La micrografia presenta desenfoque y ligero astigmatismo,
sin embargo se pueden observar, en las orillas del soporte, puntos grises que corresponden a
las particulas de plata. Una vez obtenida la micrografia por TEM de la muestra de Ag, se
obtuvo un diametro promedio de 2.7 + 0.66 nm. La distribucién de tamafios se muestra en
laFigura3.42.
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Grafica 3.21 Relacion exponencia entre € incremento de la absorbanciay € tiempo
de irradiacion de la muestra con las nanoparticulas de Ag/TiO, con un tamafio
promedio de 2.7 nm.

Delosvalores del tiempo y laintensidad de la absorbancia se obtuvo la Gréfica 3.21, en
la cual se observa como va cambiando e espectro de absorcidn Optica de la muestra a
medida que aumenta el tiempo de irradiacion de la luz. Para hacer € gjuste de la curva se
utilizé el programa ORIGIN ver. 7.0, encontrandose una curva de tipo exponencial, con
ecuacion dada por:

(3.1) A=—-0.40."2%) 1090,

donde A es la absorbancia de la muestra y t el tiempo de irradiacion (en segundos). La
ecuacion 3.1 nos dice que, s irradiaramos la muestra un tiempo infinito (t=<), la
absorbancia final seria de 0.90. Se puede estimar de acuerdo al incremento de la intensidad
de la absorbancia, € incremento porcentual de la concentracién de las particulas metélicas
de Ag. Esto es evidente si seguimos la ecuacion de Kubelka-Munk (Ec. 2.5), en donde se
relacionan lineamente las unidades Kubelka-Munk a la concentracién de la sustancia
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analizada, en este caso la Ag metalica. Tanto € ajuste dado por la Ec. 3.1, como los
resultados experimentales, se muestran en la Gréafica 3.21.

88



3.5 Nanoparticulas de Au/TiO,

3.5.2 Andlisisderesultadosde Ag/TiO..

Los resultados que exhibe esta muestra son de caracter fisico y quimico, los cuales
estan relacionados con las propiedades dpticas y cataliticas de este material. En primer
lugar, el color que exhibe la muestra obtenida después del tratamiento térmico, la cual es
mostrada en la Figura 3.41, presenta un color claro, similar o casi similar a de la titania
pura®. Esto es, como si las particulas metdlicas de plata “no estuvieran presentes’ en la
muestra.

Este fendmeno Optico esta enteramente ligado al estado oxidado en que se encuentran
las NPs de Ag, adiferenciadel Au. Laplata por ser més estable que el Au, a ser tratada en
una atmosfera oxidante, presenta especies de Ag oxidadas. La especie mas estable es la
Ad'. Al no haber cargas libres en e sistema oxidado e plasmén de superficie no deberia
observarse. Sin embargo, se observa en la Gréfica 3.24 que, a medida que € tiempo de
exposicion de la muestra a la luz de la fuente se incrementa, la intensidad del pico de la
banda de absorcion dptica también aumenta. Este fendmeno es resultado de una reaccion de
oxido-reduccién (REDOX) muy frecuentemente utilizada en la fotografia para obtener
negativos en blanco y negro™®.

En realidad la reaccion REDOX se inicia con la excitacion de latitania, ya que se sabe
que cuando seirradiala TiO, con luz UV (A < 388 nm), se incrementa la creacion de pares
electrén hueco, inyectando con ello electrones en la banda de conduccion y generando
huecos en la banda de valencia[48]. Un electrén liberado de latitania llena la Ultima orbita
delaAg' haciéndola cambiar a un estado metdlico. Cuénto més es irradiada la muestra, més
NPs de plata metdlica hacen que e plasmén de superficie cada vez sea méas prominente.
Debido a esto, se observa el cambio de coloracién de un color hueso a un color cas
purpura, antes y después de la irradiacion, respectivamente. Al ir aumentando el tiempo de
irradiacion de laluz en la muestra, se vaincrementando exponencia mente la concentracién
de particulas metdlicas, tal como lo dice laEc. 3.1.

S se considera que la absorbancia final a tiempo (=) es 0.89, se puede determinar
aproximadamente la concentracion en porcentagje de las particulas metalicas en la muestra.
De este modo, cuando ya se ha irradiado durante 50 s el % de la concentraciéon ya ha
alcanzado e 91%. Como se puede observar en la Gréfica 3.24, a tiempo (t =0) existe una
pequefia banda de absorcion. Si se sigue la Ec. 3.1, estanos indica que a tiempo (t=0) la
concentracion de particulas metdlicas deberia ser de ~50%.

% A simple vista se observa un color hueso, pero cuando se tomé laimagen con una camara digital se observé
grisclaro.

% Se utilizan halogenuros de plata, los cuales son fotosensibles. De esta manera, cuanto mayor sea la
intensidad de luz recibida, mayor es el incremento de particulas metélicas de plata; 10 que se traduce en un
color més pigmentado. Por e contrario, cuanto menos intensidad de luz se recibe, menor es |la pigmentacion.
Al resultado de este proceso se le denomina negativo.
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Después de la irradiacion, la muestra fue colocada en un cuarto oscuro, durante una
semana, bajo condiciones ambientales. En el 1apso de tiempo mencionado, |a coloracion del
polvo cambid gradualmente hasta acercarse a color que presentaba originalmente. Esto
apoya €l hecho de que las particulas que se encuentran en la muestra antes de la irradiacion
estén en lafase oxidada Ag'.

0



CAPITULO 4

CONCLUSIONESY PERSPECTIVAS

4.1 Conclusiones

El método depdsito-precipitacion es adecuado para llevar a cabo los objetivos de esta
Tesis, ya que permite estudiar sistemas de nanoparticulas metalicas soportadas, controlar su
tamafio mediante € cuidadoso control de los parametros de preparacion, ademés de
permitir el control de laforma a variar la atmosfera en el tratamiento térmico. Durante €l
desarrollo del trabajo se observa que este méodo es bastante Util para preparar
nanoparticul as soportadas menores a 10 nm, ya que a esta escala se obtiene una desviacion
estandar alrededor del 30 % y unadistribucion de tamafio mas homogeénea.

De manera general, se observa que las nanoparticulas de AuU/Al,O3 y AU/TIO,
estudiadas en este trabajo presentan espectros de absorcidn Optica caracteristicos para dos
regiones. Una en donde el tamafio promedio es menor a 10 nm, y otra donde es mayor a
este valor. En la primera region se observa que si crece el tamafio promedio de las
nanoparticulas el cambio en el espectro de absorcion Optica se reflgga como un incremento
en la intensidad del méximo de absorcion dptica. Mientras que en la segunda region, se
tienen dos tipos de contribuciones multipolares. Una contribucion esta relacionada con el
efecto del soporte, la cua hace que €l espectro de absorcion Optica presente un
ensanchamiento hacia e rojo, este fendmeno se observé en las muestras de Au/TiO;
mayores de 5 nm. La segunda contribucion multipolar esta relacionada con el tamario finito
de las nanoparticulas, la cual produce un ensanchamiento del espectro de absorcién Optica
hacia e UV. A medida que & tamafio de las nanoparticulas va creciendo los efectos del
soporte van disminuyendo y los efectos debidos del incremento del tamafio van siendo méas
evidentes, este fendmeno se observo en las muestras de Au/Al,O3 mayores de 5 nm.

Las técnicas de microscopia electronica empleadas en este trabgjo (TEM, HRTEM y
contraste Z) complementan el estudio de absorcion Optica realizado a las muestras.
Proporcionandonos los valores estadisticos del tamafio promedio, asi como la forma de
algunas nanoparticulas. Aunque se sabe que los resultados de HRTEM son muy locales y
gue entonces es dificil hablar de una forma predominante de todas las nanoparticulas, se
pudo determinar la forma de las nanoparticul as de Au/Al,O; tratadas en H, y los resultados
Opticos apuntan en la misma direccién. Sin embargo, se espera gque en los trabajos
posteriores estos resultados sean corroborados mediante model os tedricos.
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Para todas las muestras estudiadas es evidente €l gran alcance que tiene la técnica de
absorcién dptica como método de caracterizacion complementario. Esto se puede observar
debido a que existen espectros de absorcion éptica bien definidos para cada una de las
distintas geometrias en que se arreglan, o pueden arreglar, las nanoestructuras. Ciertamente,
el estudio de las propiedades Opticas de formas poliédricas resulta mas complgo. Sin
embargo, la absorcion Optica puede estudiarlas sin dificultad. El desarrollo futuro de esta
técnica como método de caracterizacion promete mucho en el campo de la nanociencia,
tanto como un complemento a la microscopia electronica, como una técnica de
caracterizacion individual. En consecuencia, la utilizacion de absorcion Optica en la
preparacion de estas muestras también puede reducir € nimero de sesiones para € estudio
de microscopia el ectronica.

4.2 Trabajos futuros

Se continuard con la preparacion y la caracterizacion de las muestras de Ag/TiO;
mediante absorcion Opticay microscopia electronica (TEM, HRTEM). Ya que, como se ha
mencionado en trabgos recientes, se han podido determinar mediante DDA los espectros
de absorcidn Optica caracteristicos de formas poliédricas de nanoparticulas de Ag.

Una posible aternativa para corroborar |os resultados de esta Tesis es la utilizacion del
método DDA. Con esto se espera modelar nanoparticulas Au aisladas y/o soportadas. Al
mismo tiempo que se espera continuar con los estudios de HRTEM para todas las muestras
y encontrar una relacion directa entre los espectros experimentales y los espectros
model ados.

Otro trabajo que se pretende realizar son estudios in situ durante el tratamiento térmico
de las muestras o durante la agitacion de la muestra precursora, los cuales hasta ahora se
podrian realizar a una temperatura de 150 °C debido a las limitaciones técnicas de la sonda
con la que se cuenta. Esta es la limitacion més importante debido a que la sonda de
absorcién éptica R200 empleada en este trabajo no puede ser utilizada por arriba de este
valor.
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ECUACIONES DE M AXWELL

L as ecuaciones que engloban |os fendmenos el ectromagnéticos son:

(A.1) V-D = 4np,
(A.2) Vsz—la—B,
c ot
(A.3) V.-B =0,
(A.2) VxH=2%5,10
c C ot

en donde E es el campo eléctrico, B € campo de induccion magnética, p la densidad de
carga eléctrica, J la densidad de corriente eléctricay c la velocidad de la luz. Cada una de
estas ecuaciones representa una generalizacion de algunas observaciones experimentales. la
ecuacion (A.1) eslaley de Gauss; la ecuacion (A.2) es la forma diferencial de la ley de
induccion electromagnética de laley de Faraday; la ecuacion (A.3) representa generalmente
el hecho de que nunca se han observado los monopolos magnéticos; y la ecuacion (A.4)
representa una extension de laley de Ampere.

Cuando se requiere estudiar fendmenos el ectromagnéticos en medios materiales se tiene
en la aproximacion de respuesta lineal,

(A.5) D = E+4zP=¢E, H=B-42M,

donde P = yEy M = yx H son los campos de polarizacion eléctrica y magnética,
respectivamente, y € =1+ 4xy eslafuncion dieléctrica
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APENDICE B

LA FisicaA DELA MICROSCOPIA ELECTRONICA

B.1 Emisién electronica
a. Emision termoionica

Para conseguir la emision de electrones de un catodo, en €l vacio, es necesario que los
electrones de conduccion en el metal logren vencer lafuncion de trabajo ¢, . LaFiguraB.1
muestra la dependencia de la energia potencial en el ge coordenado z normal ala superficie
del cétodo. La energia potencial V(z) de un electron enfrente de una superficie
conductora, a una distancia mayor que €l diametro atdmico, puede ser calculada
considerando una carga de signo opuesto situada atrés de la superficie, con campo eléctrico
E, energia potencial V = —e|E| z, lo que equivale a tener una carga imagen. De este modo
setiene:

2

(B.1) V(2) =g - 162

1
;—e|E|z.

0

£

—

Ay \

A

L ]
| Nemissmn
| h
& A
LA A Bz

£ T—

', Field emission S

| —— 0= -
T e F\/’?’ |hprm S em|$$lcﬂ

SETIITTTITTT, A\

Metal '|| Vacuum

Figura B.1 Condiciones para obtener las emisiones. termoionica,
Schottky o de campo.

Si seincrementalatemperatura del cétodo, se aumenta la distribucion de Fermi, f (E),
al nivel de Fermi Er, y para altas temperaturas, |os Ultimos electrones de la distribucion de
Fermi adquieren suficiente energia como para vencer ¢, . La densidad de corriente
jo| A cm™ | delaemision catodica puede ser estimada delaley de Richardson:

(l 2) jc = A‘Tc2 eXp(_QN,-"ch) ,
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donde k=1.38 x 10 JK™ es la constante de Boltzmann, T_ es la temperatura del
catodoy A=120 A K cm™ eslaconstante que depende del material del cétodo.

Muchos metales se funden antes de lograr una temperatura suficientemente alta que
permita la emision termoidnica. Una excepcion es el tungsteno, € cual es ampliamente
utilizado a una temperatura de operacion T, de 2500-3000 K (con punto de fusion de
T, =3650 K ). Los catodos de hexaboro-lantano (LaBs), con T, =1400—-2000 K, son
también utilizados debido a que su funcidn de trabajo es més baja.

b. Emision Schottky

Cuando la magnitud del campo E en el catodo se incrementa, la suma de |os potenciales
en la Ec. B.1 da como resultado un decremento Ad,, de la funcion de trabajo (efecto
Schottky). En el maximo de laFig. B.1 lafuncion de trabgjo efectiva disminuye a

(B.3) B =¢xN—A¢N=m—e1/e—E|-
’ 4re,

Este decremento puede despreciarse en catodos termoiénicos normales. Cuando se
utiliza un catodo Schottky con un radio r <1 umen la puntay una magnitud de campo 10°
V/cm, el decremento es de Ag, =0.4 eV . Contrario a la emision de campo, que se
describira en la siguiente seccion, los electrones todavia tienen que vencer la funcién de
trabagjo reducida ¢, , por su energia cinetica, la cual es suministrada por €l calentamiento
del catodo. Si se sustituye laEc. (B.3) en (B.2), se encuentra una gréfica semilogaritmica de
la corriente de emision logl contra la raiz cuadrada de la magnitud del campo eléctrico
|E| , la cual da como resultado una linea recta cuando la temperatura de la punta se hace
constante y |E| se incrementa por €l incremento del voltgje de extraccion. Como en un
catodo termoidnico, la emisiéon se incrementa a medida que se incrementa la temperatura
del filamento. Por arriba de |E|=4 x 10° V/cm, el incremento més fuerte de la emisién
indica el inicio de la emision de campo; este Ultimo es independiente de la temperatura del
cétodo cuanto més grande sea |E|, y en una gréfica Fowler-Nordheim de log | contra 1/|E|,
se obtiene unalinearecta

c. Emision de campo

El ancho w de la barrera de potencial en la frontera vacio-metal disminuye cuando se
incrementa E; para |E|210" V cm™, utilizando un radio de la punta de r <0.1 um, e
ancho w se hace menor de 10 nm y los electrones en € nivel de Fermi pueden penetrar la
barrera de potencial por efecto tunel. Esto significa que las ondas electrénicas cerca de la
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energia de Fermi son reflgadas en la barrera de potencial, pero penetran con un
decaimiento exponencia en la barrera de su amplitud de probabilidad . Cuando e ancho
w de la barrera es pequefio, la amplitud del lado del vacio de la barrera es todavia
apreciable y la probabilidad de que pase a través de ella es proporcional a yyw". Los
electrones emitidos no necesitan superar la barrera de potencial, y no es necesario calentar
el catodo, mientras que para € caso de la emisién termoidnica y de Schottky esto es
esencial. Si la fuente de emision de campo es calentada, es principalmente para prevenir la
adsorcion de moléculas de gas.

La densidad de corriente de la emision de campo puede ser estimada de la formula de
Fowler-Nordheim:

' I )

donde las constantes ky y k. dependen débilmente sélo de |E| y 4,
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B.2 Aceleracion y desviacion de electrones

a. Mecanicarelativistay aceleracion de electrones

En la Optica de particulas, |as propiedades relevantes son la masa en reposo m, y la
carga —e. En presencia de un campo eléctrico E y campo magnético B, los electrones
experimentan lafuerza de Lorentz

(B.5) F=—e(E+vxB).

Introduciendo (1.5) en laley de Newton se tiene que
(B.6) mi'=F,

lo que dalas leyes de la Optica de particul as.

Culhode I i J

Wehnelt S ._r_
elecirode ?' . & h

Py=-(U-U Iézmv || \\ezzzzzzzd. _ | -
W= “-_’_._'_’/

Crosscver

oy
—

& =const ¥

$4=0

oo 2D “’Hm/ ‘ez
LALL]

Figura B.2 Aceleracion electrénica, trayectorias y equipotenciaes (@ =cte) en €
cafion de tres electrodos.

Los electrones abandonan € catodo como resultado de la emision termoidnica o de
campo. El catodo se mantiene a un potencial negativo ®. =-U (U: voltaje de aceleracion)
relativo al anodo, €l cual esta aterrizado, ®, =0 (Fig. B.2). El electrodo de Wehnelt de un
cafion termoi6nico, mantenido a un potencial ®,, =—(U +U,, ), limitalaemision aun &rea
pequeiia alrededor de la puntadel catodo.

L os potenciales de los electrodos crean un campo eléctrico E en €l vacio entre el cadtodo
y el anodo, el cual también puede estar caracterizado por las equipotenciales ®,, =cte. El
campo €eléctrico es el gradiente negativo del potencial
(B.7) E:_vq>:_(a£,a£,a£j.

oX dy 0z
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La existencia de un potencial implica que la fuerza F =—eE es conservativa y que la
ley de la conservacion de la energia puede ser aplicada,

(B.8) E+V =cte.

La energia cinética en e catodo es E =0, mientras que la energia potencial V es cero
en e anodo. La energia potencial en el catodo puede ser obtenida del trabajo W que se
requiere para mover un electron del anodo al catodo en contra de unafuerzaF:

c c c
(B.9) V:_W:—J;F'd8=e£E-ds:—e£V¢.ds

= _e(q)c _(I)A) =eU

En ladireccién contraria, los €l ectrones adquieren esta cantidad eU de energia cinética
en e catodo. Esto implica que la ganancia de energia cinética E=eU de un electrén
acelerado, depende Unicamente de la diferencia de potencial U, independientemente de la
trayectoriareal entre el catodo y el anodo.

b. Desviacion debido al campo eléctrico y magnético.

La fuerza generada por la parte magnética en la fuerza de Lorentz (Ec. B.5) es normal,
tanto a la velocidad v, como a campo magnético B con una magnitud |F| =evBsing,
donde 6 es & angulo entre v y B. Un electron que entra en un campo magnético con
velocidad v experimenta una aceleracion que es normal, en todos los puntos, a vector local
de la velocidad. Esto no causa cambio alguno en la magnitud de v, si no més bien altera su
direccion. En el campo magnético, por lo tanto, la energia se conserva.

El cambio continuo de direccion de v da como resultado una trayectoria circular donde
v.B o0 6=90°. En una trayectoria circular la fuerza centrifuga F = mvz/r y la fuerza
centripeta F = evB son iguales, de esta manera el radio del circulo puede ser calculado de

v _ [ 2mE(1+ E/ZEO)]%
(B.10) eB eB ,
=3.37 x 10°[U (1+09788 x 10°U )]}5 B~

conr[m],U[V]yB[T] (1 T=1teda=1V sm?).
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B.3 El eectron como una onda

En 1924, Louis de Broglie mostré que un electrén puede ser tratado como una onda y
que larelacion E=hv para el cuanto de luz debia ser valida también para los electrones.
Como consecuencia, postulé que el momento p =mv estarelacionado también al vector de
ondak por p =hk, lamagnitud del nUmero de onda puede ser escrita |k| =1/A (A: longitud
de onda); esto esandlogo a p=hv/c=hk parael cuanto deluz. Esto implicaque A=h/p
con momento relativista p. Substituyendo estos valores en 4= h/ JZ%E(1+ E/2E,), se
obtiene laformula

1.226

(1.11) A= p
™ [U(1+09788x10°U) |

En la microscopia electronica tanto las propi edades ondulatorias como las corpuscul ares
del electron son explotadas para analizar las muestras. De este modo, se encuentran tantos
estudios como fendmenos de interaccidn existan entre los electrones y la muestra.



APENDICE C
iNDICESDE MILLER

Un crista puede tratarse como formado por un conjunto de planos equidistantes
paralel os que pasan através de los puntos de la red, alos cuales se les conoce como planos
de la red. Para una red dada, los planos pueden ser elegidos de diferentes modos y €
problema central es la designacion de este conjunto infinito de planos.

La posicion y la orientacion de un plano en general pueden ser determinadas por tres
puntos en el plano, asegurando que estos puntos sean colineales. En cada punto cae un ge
del cristal. El plano puede ser especificado por medio de la posicién de los puntos alo largo
de los gjes en términos de las constantes de red. Sin embargo, Miller desarroll6 un proceso
a partir del cual se especifica el plano por medio de indices (hkl), conocidos como indices
de Miller, los cuales estan relacionados con la ecuacion del plano y € vector normal
unitario del plano.

Figura C.1 Obtencion de los indices de Miller parael plano (634).

L os pasos a seguir parala obtencién de los indices de Miller son los siguientes:
1) Setomael origen en cualquier punto de lared del cristal y gjes de coordenadas en la
direccion de la base del vector de la celda unitaria.
2) Se localizan las intersecciones del plano deseado con cada uno de los ges
coordenados y se expresa como multiplo entero de la respectiva base.
3) Se toma € reciproco de esos nimeros y se multiplican por € minimo comun
multiplo (mcm), paraluego escribirse como latriada (hkl).
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Por gjemplo, en laFigura C.1 seilustra el plano a cual se le encontraran los indices de

Miller.
1) Designado €l origen como se muestra en la figura se procede a siguiente paso.
2) Intersecciones (2,4,3).
3) El mem de (2,4,3) esta dado por & producto de todos los factores con su més grande
exponente. Asi el mcm resulta ser 12.

111
(I1.1) (E,Z,§J12:(6,3,4)

Por lo tanto, los indices de Miller son (634).
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