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Resumen

Durante las dltimas décadas, la nanotecnologia ha adquirido gran
relevancia a nivel mundial en el ambito cientifico y socio-econémico. El
constante estudio del comportamiento y desarrollo de materiales en la
nanoescala permite, entre otras cosas, impulsar nuevos conocimientos e
innumerables aplicaciones en diversos campos de la ciencia y la tecnologia
que abarcan desde la biomedicina hasta las telecomunicaciones.

Los nanomateriales presentan propiedades fisico-quimicas muy
diferentes de las que posee un material en estado macroscopico (bulk). Por lo
tanto, el estudio de estas propiedades asi como la sintesis de
nanoestructuras, constituye un area de gran importancia no totalmente

resuelta para el posible desarrollo de nuevos materiales y aplicaciones.

Esta Tesis doctoral tiene como objetivo general el estudio y
caracterizacion de suspensiones coloidales de nanoparticulas (NPs) esféricas
sintetizadas por ablacién laser de pulsos ultracortos, combinando un aspecto
de desarrollo experimental y otro teérico, con el fin de complementar ambos

aspectos.

El desarrollo experimental se orienta en la sintesis de NPs esféricas
por medio de la técnica de ablacion laser de pulsos de femtosegundos de
blancos sélidos de plata, niquel y hierro en medios liquidos (FLASiS, por sus
siglas en inglés), a diferentes energias y en distintos medios. La eleccién de

estos metales se basa en sus potenciales aplicaciones en compuestos

Vil



Resumen

bactericidas, conservaciéon de productos alimenticios, procesos cataliticos y
diversas ramas de la nanomedicina como asi también por su afinidad para
formar materiales compuestos con propiedades Opticas especificas.
Asimismo, para la caracterizaciéon morfolégica, de tamano, estructura y
composicion de los coloides se emplea principalmente la técnica de
espectroscopia de extincion optica (OES, por sus siglas en inglés), y para su
complementacion, se utilizan independientemente técnicas de microscopia
de fuerza atémica (AFM, por sus siglas en inglés), microscopia electréonica de
transmision (TEM, por sus siglas en inglés), difraccion de electrones (ED,
por sus siglas en inglés), espectroscopia y micro-espectroscopia Raman,
dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS, por sus siglas en inglés) y
potencial z. Para coloides de NPs magnéticas, se analiza su respuesta
mediante magnetometria de muestra vibrante (VSM, por sus siglas en
inglés). Particularmente en el caso de Ag, ademas de la caracterizacion
morfolégica, de estructura y tamano, se realiza el analisis de estabilidad a
largo plazo de las suspensiones coloidales, usando agentes estabilizadores

como almidon soluble (st) y citrato trisédico (TSC).

El aspecto tedrico de esta Tesis abarca una descripcion cualitativa y
cuantitativa de la funcién dieléctrica de metales en la nanoescala,
analizando la dependencia con el tamanio para radios inferiores a 10 nm, y el
desarrollo de un novedoso método de regresion lineal para la determinacion

de los valores de la frecuencia de plasma w, y la constante de

P
amortiguamiento ¥y, a partir del ajuste de la funciéon dieléctrica
experimental bulk para frecuencias bajas (longitudes de onda largas)
utilizando el modelo de Drude. Estos parametros son determinados para
metales tales como Au, Ag, Cu, Ni, Mo, W, Pb, Zn y Na, con los que es

posible modelar luego, la funcién dieléctrica dependiente del tamano.

Con el desarrollo de este modelado y la teoria de Mie, se analizan y
ajustan tedricamente los espectros de extincién experimentales de Ag y Ni

(técnica OES), reproduciendo computacionalmente la respuesta optica de
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sus coloides, para luego determinar la composicion, estructura y distribucion

de tamanos de las NPs sintetizadas.

Por otra parte, se analiza la presencia de clusters metalicos de pocos
atomos presentes en las suspensiones coloidales, formados durante el
proceso de sintesis FLASIS, mediante el estudio de su fluorescencia. Este
analisis se desarrolla en funcion de la energia usada para la sintesis,
proporcionando la posibilidad de determinar la fluencia del laser que genera
clusters con mayor eficiencia cuantica de luminiscencia. También se estudia
la formacién de fractales de NPs a partir de procesos de agregacién limitada
por difusion, durante el secado de las muestras coloidales para el desarrollo
de algunas medidas experimentales como AFM y micro-espectroscopia

Raman.

Finalmente y a modo de aplicacién, se analiza como prueba de
concepto la posibilidad de disefiar un sensor de particula simple de
contaminantes en agua, a partir del estudio de su resonancia plasmoénica.
Los coloides de NPs de Ag sintetizados por FLASIS en soluciones de TSC
pueden llegar a ser un método viable para este sistema de sensado, debido al

alto grado de monodispersién de tamanos conseguido.

Palabras claves: nanoparticulas, resonancia plasmoénica, funcién
dieléctrica, ablacién laser de pulsos ultracortos, espectroscopia de extincién

optica, clusters metalicos, fractales, sensor de particula simple.
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Abstract

During the last decades, nanotechnology has acquired great relevance
worldwide in the scientific and socio-economic fields. The constant study of
the behavior and development of materials at the nanoscale, allows
promoting new knowledge and innumerable applications in various fields of
science and technology ranging from biomedicine to telecommunications.

Nanomaterials have physical and chemical properties that are very
different from those of a macroscopic material. Therefore, the study of these
properties as well as the synthesis of nanostructures, constitutes an area of
great importance not totally solved for the possible development of new
materials and applications.

The general objective of this doctoral thesis is the study and
characterization of colloidal suspensions of spherical nanoparticles (NPs)
synthesized by ultrashort pulse laser ablation, combining an aspect of
experimental and theoretical development, in order to complement both
aspects.

The experimental development is oriented in the synthesis of
spherical NPs implementing the technique of laser ablation of femtosecond
pulses of solid targets of silver, nickel and iron, at different energies and in
different media. The choice of these metals is based on their potential
applications in bactericidal compounds, preservation of food products,
catalytic processes and various branches of nanomedicine as well as their
affinity to form composite materials with specific optical properties.

Likewise, for the morphological characterization, size, structure and
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Abstract

composition of the colloids, the technique of optical extinction spectroscopy
(OES) is mainly used, and for its complementation, techniques are
independently used such as Atomic force microscopy, (AFM), transmission
electron microscopy (TEM), electron diffraction (ED), Raman and micro-
Raman spectroscopy, scattering of X-rays at small angle (SAXS), z potential
and, for some colloids, their magnetic response is analyzed by means of
vibrating sample magnetometry (VSM). Particularly in the case of Ag, in
addition to the morphological characterization, structure and size, the
analysis of long-term stability of the colloidal suspensions is carried out,
using stabilizing agents such as soluble starch (st) and trisodium citrate
(TSC).

The theoretical aspect of this Thesis covers a qualitative and
quantitative description of the dielectric function of metals at the nanoscale,
analyzing the dependence with size for radii less than 10 nm, and the
development of a novel linear regression method for the determination of
the values of the plasma frequency w, and the damping constant y;;,., from
the adjustment of the bulk experimental dielectric function for low
frequencies (long wavelengths) using the Drude model. These parameters
are determined for metals such as Au, Ag, Cu, Ni, Mo, W, Pb, Zn and Na,
with which it is possible to model the size-dependent dielectric function.

With the development of this modeling and Mie theory, the
experimental extinction spectra of Ag and Ni (OES technique) are
theoretically analyzed and fitted, reproducing computationally the optical
response of their colloids, to later determine the composition, structure and
sizes distribution of the NPs synthesized.

On the other hand, the presence of metal clusters of few atoms in the
colloidal suspensions formed during the synthesis by laser ablation of
femtoseconds in solution (FLASiS), is analyzed by means of their
fluorescence. This analysis is developed based on the energy used for the
synthesis, providing the possibility of determining the fluence of the laser

that generates clusters with higher luminescence. The formation of fractals
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of NPs is also studied from diffusion-limited aggregation processes, during
the drying of the colloidal samples for the development of some
experimental measurements such as AFM and micro-Raman spectroscopy.
Finally, and as an application, the possibility of designing a simple
particle sensor of pollutants in water is analyzed as a proof of concept, based
on the study of its plasmonic resonance. The colloids of Ag synthesized by
FLASiS in TSC solutions are able to become a viable method for this sensing

system, due to the high degree of monodispersion of sizes achieved.

Keywords: nanoparticles, plasmonic resonance, dielectric function,
ultrashort pulse laser ablation, optical extinction spectroscopy, metal
clusters, fractals, single particle sensor.
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Capitulo 1

Introduccion

Las nanoestructuras metalicas han recibido una atencion cada vez
mayor en varios campos de la ciencia basica y aplicada, debido a que en el
rango nanométrico los metales exhiben propiedades interesantes para
multiples aplicaciones [1-8], entre ellas las opticas [9]. Las nanoparticulas
(NPs) en suspension coloidal [1] son uno de los sistemas nanoestructurados
que permite observar todo este cambio fenomenoldgico al que se hace
referencia, y son un vehiculo apropiado para la incorporacién de material en

otros sistemas mas complejos, tales como compdsitos.

Desde hace varios anos el estudio de las NPs metéalicas se ha centrado
preferentemente en aquellas compuestas por los metales nobles mas
comunes (Au, Ag, Cu, Pt) basicamente por sus caracteristicas de respuesta
optica en el rango visible, escasa reactividad quimica y biocompatibilidad.
Particularmente las amplias propiedades antimicrobianas y bactericidas
[10-15] de las NPs de Ag juegan un papel importante en varios campos
relacionados con la vida, como la biomedicina, disefio de biosensores [16, 17],
empaquetado de alimentos, purificacion de agua [18, 19], entre otros. Como
otro ejemplo, las NPs de Au se utilizan como vehiculos para transporte

localizado de farmacos para diagndstico y tratamiento [20—22].

Sin embargo, pocos trabajos se dedican a explorar metales fuera del

grupo de los metales nobles comunes, que tienen aplicaciones especificas en
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diferentes areas de ciencia y tecnologia. Por ejemplo, las NPs de Ni, Mo, W,
Pb, Zn y Na presentan aplicaciones atractivas en las areas de biomedicina
[23—-31], ciencia de materiales [27, 32], agronomia [33, 34], catalisis [35],
almacenamiento de informaciéon [35], superparamagnetismo [36, 37],
sensores [38], dispositivos electronicos [25], celdas solares [39], y produccion

de hidrégeno [40].

Dentro de este grupo de metales, es interesante el estudio y la
caracterizacion de NPs con propiedades magnéticas como el Ni y el Fe
[36, 41-44], debido a sus amplias aplicaciones en diagndstico y terapéutica
como la focalizacion magnética de genes y células, la hipertermia magnética
[44-46], como agentes de contraste en resonancia magnética (MRI) [47],
administraciéon de farmacos [48], catalizadores [35, 49], control de metales
contaminantes [50, 51], almacenamiento de informacién [35], baterias a

gran escala [52], entre otras.

Para la mayoria de las aplicaciones mencionadas, las NPs suelen
presentarse en forma de suspension coloidal, para lo cual existen diferentes
métodos de sintesis de este tipo de sistemas [53, 54]. Una de las técnicas
mas tradicionales bottom-up, se basa en la sintesis quimica a partir de
precursores inorganicos que proporcionan un buen control de tamano. En
este tipo de sintesis, se producen iones metalicos a partir de la disociacién
salina, los cuales se reducen adecuadamente para formar atomos metalicos
neutros que se nuclean para formar finalmente las NPs. La forma y tamano
de éstas dependen de la tasa relativa de estos procesos, controlados
mediante la modificacién de los parametros de reaccion [55—-57]. El problema
de este tipo de sintesis es la presencia de residuos quimicos en la suspension
coloidal final, que pueden ser indeseados para ciertas aplicaciones. Este
hecho genera nuevas dificultades ya que se agregan protocolos de limpieza

sobre las suspensiones coloidales asi fabricadas.

Por tal motivo es necesario utilizar un método para obtener

suspensiones de NPs libre de residuos quimicos. Esta situacion ha
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impulsado la investigacion hacia la ablaciéon laser de blancos sélidos en
medios liquidos como una nueva alternativa de fabricacion de NPs metalicas
[68-60]. Esta técnica de generaciéon de NPs consiste en enfocar un laser
pulsado de alta potencia en un blanco metalico bulk sumergido en el
solvente donde se desea generar la suspension coloidal. La energia del pulso
laser es absorbida por el blanco, produciendo una onda de choque que viaja
en todas direcciones desde el punto de incidencia del laser, junto con una
pluma de plasma que contiene el material ablacionado (proceso top-down).
Estas expansiones producen una disminucién de la temperatura del plasma
que, junto con la burbuja de cavitacién, actian como reactor para la
formaciéon de NPs a través de la condensacion del material expulsado
[69, 61] (proceso bottom-up). En este sentido, la ablacion laser resulta ser

una técnica hibrida entre los procesos top-down y bottom-up.

Cuando la sintesis de NPs por ablacién laser se realiza en el régimen
de los femtosegundos (fs), las intensidades extremas involucradas y el corto
tiempo de interaccion impiden la apariciéon de fenémenos térmicos durante
la ionizaciéon rapida que sufre el blanco metalico (< 1 picosegundo). Este
proceso induce la expulsién de material por parte del bulk, que finalmente
se nuclea y forma NPs con morfologia esférica de pocos nandémetros. Las
NPs generadas exhiben estructura sin recubrimiento (simples) o con
recubrimiento (core-shell) [62, 63]. Por estas razones es interesante
investigar y caracterizar las suspensiones coloidales producidas por ablacion

laser de femtosegundos en solucién (FLASIS).

Una vez generada la suspension coloidal por FLASIS en distintos
medios, la etapa que sigue es la caracterizacion de sus propiedades fisicas y
de las caracteristicas morfologicas de las NPs presentes en ella, con el

objetivo de orientar su uso en diferentes aplicaciones.

La espectroscopia de extincion optica (OES) es una via de
caracterizacion que viene siendo usada ampliamente debido a que es una

técnica no invasiva a la hora de realizar la mediciéon [64-68]. OES es
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apropiada para muestras de tipo coloidal puesto que sondea un numero de
particulas estadisticamente relevante (entre 10%° y 10'h y puede
proporcionar informacién cualitativa y cuantitativa sobre la distribuciéon del
tamano de particula, estructura y densidad numérica. Esta técnica se basa
en el estudio tedrico de la interacciéon de una onda electromagnética con
estructuras esféricas, que fue realizado por Gustav Mie en los anos
anteriores a 1908 [69]. Este estudio, conocido como teoria de Mie, se basa en
la solucion de las ecuaciones de Maxwell en coordenadas esféricas, a partir
del cual se determina el scattering, la extincion y la absorcion de luz,
producidos por una esfera inmersa en un medio ambiente dieléctrico. Las
expresiones matematicas obtenidas dependen del indice de refraccion del
medio circundante, de la geometria y del material de la esfera. Esta ultima
dependencia se da a través del indice de refraccion que debe estar bien
caracterizado. Para el caso de NPs metdalicas, el indice de refraccion esta
univocamente relacionado con la funcién dieléctrica, que porta informacion

de las transiciones electrénicas del material.

Debido a su simpleza, el modelo de Drude es el mas efectivo para
estudiar la funciéon dieléctrica de metales. Este modelo parte de considerar
el metal como una matriz de iones positivos fijos rodeados por un mar de
electrones esencialmente libres. Cuando una onda electromagnética
interactia con el metal, los electrones se ven obligados a oscilar de manera
forzada por la onda incidente. La funcién dieléctrica puede escribirse
entonces como la de un oscilador forzado que depende de dos parametros: la

frecuencia de plasma w, y la constante de amortiguamiento de los electrones

libres 4, [70].

Estos parametros fueron determinados generalmente en la literatura
en base a la aproximaciéon matematica w > ¥, 10 que permitié construir
una relacién lineal entre la parte real de la funcién dieléctrica (¢'(w)) y A2,
con lo cual se obtuvieron valores de w, para diferentes metales [71-74]. Sin

embargo, dicha aproximacién restringe los valores de frecuencia a la regién
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UV profunda y UV [71, 72, 75], donde el modelo Drude no describe
adecuadamente la funcién dieléctrica ya que, para estos valores de
frecuencias se debe considerar la contribucién de transiciones de electrones
ligados. En este trabajo de Tesis se desarrolla un método novedoso para
determinar los parametros del modelo Drude yjp. y @, levantando la
restriccion de frecuencias altas, dada por la aproximacion antes
mencionada. Con este método se determinan en esta Tesis estos parametros
para Ni, Mo, W, Pb, Zn, Na, Au, Ag, Cu, Fe, Pt, Ti, Ta, Al y V. Los valores
determinados de w, y ¥ipre Permiten un ajuste mucho mas preciso de los
valores discretos de la funciéon dieléctrica experimental bulk en un rango de
longitud de onda mas amplio, incluyendo el visible y el IR lejano (FIR). La
fiabilidad de la funcion dieléctrica obtenida a partir de estos parametros,
mejora la descripcion tedrica de las propiedades opticas en bulk de estos
metales, que es la base para calcular la respuesta optica en la escala

nanométrica.

Por lo tanto, este trabajo de Tesis no se agota en la descripcién
mejorada de la funcién dieléctrica bulk para un amplio rango de longitudes
de onda, sino que avanza hacia la descripcién de una apropiada funcién

dieléctrica que describa el comportamiento en la nanoescala.

En la actualidad existen diferentes modelos cuantitativos vy
cualitativos para describir dichos cambios, muchos de éstos se basan en el
enfoque top-down, que consisten en realizar correcciones a los modelos que
describen la materia en tamanos macroscopicos, de tal forma que sean
aplicables para tamanos nanoscopicos. Con este tipo de construccion tedrica,
los estudios de la interacciéon radiacion-materia a escala nanométrica
pueden llevarse a cabo sin la necesidad de entrar en calculos puramente

mecano-cuanticos.

Cuando los metales estan en la escala nanométrica, se deben tener en
cuenta ciertas consideraciones. Para el caso de NPs con radios menores a

20 nm, la funcién dieléctrica compleja se hace dependiente del tamario y se
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modela a través de la introducciéon de un término aditivo a y;;,. que depende
inversamente del radio de la NP y por otro lado, debe considerarse la
contribucion de transiciones de electrones ligados que también depende del
tamano de la NP. De esta forma, la funcién dieléctrica en la nanoescala se
puede escribir como la suma de tres términos: la funcion dieléctrica
experimental para tamanos bulk junto con dos términos correctivos por
tamano, uno debido a los electrones libres (transiciones intrabanda) y el otro

a los electrones ligados (transiciones interbandas) [70, 76].

De esta manera, en base al conocimiento de la funcién dieléctrica
corregida por tamano, se muestra el calculo tedrico de la seccion eficaz de
extincion producida por NPs metalicas que presentan diferentes tamanos y
estructuras usando la teoria de Mie. Estos calculos permiten ajustar el
espectro experimental de extincién 6ptica de suspensiones coloidales de NPs
sintetizadas por FLASIS en diferentes solventes, utilizando la distribucién

de tamanos y estructuras como parametros de ajuste.

Para complementar la caracterizacion por OES de los coloides
obtenidos, se wutilizan otras técnicas experimentales por ejemplo las
microscopicas de fuerza atomica (AFM) y electrénica de transmisién (TEM),
y difraccién de rayos X a bajo angulo (SAXS). Con ellas se puede comprobar
la morfologia esférica y la distribucion de tamanos de las NPs.
Particularmente, con TEM se comprueba la presencia de estructuras core-
shell de NPs oxidadas y huecas. Usando medidas SAXS se determina de
manera paralela e independiente la distribucion de tamanos. Para algunas
suspensiones coloidales se desarrollan medidas de difraccién de electrones
(ED) con las que se determina la composiciéon de fases de las NPs. La
presencia de oOxido en las suspensiones es determinada y analizada

analogamente mediante espectroscopia y micro-espectroscopia Raman.

Complementariamente, para el caso de suspensiones coloidales de
NPs magnéticas, su caracterizacion se desarrolla a través de la técnica de

magnetometria de muestra vibrante (VSM).



Capitulo 1 - Introduccion

A partir de todas estas herramientas tedricas, conceptuales y
experimentales, esta Tesis se enfoca en la caracterizacién de suspensiones

coloidales de NPs de Ag, Ni y Fe sintetizadas mediante FLASIS.

En el caso de la plata, algunos autores han informado sobre sintesis
quimica utilizando almidén (st) como estabilizador y diferentes agentes
reductores como maltosa, glucosa y NaBH, [77, 78]. También resulta
necesario a veces funcionalizar las NPs con diferentes moléculas o
biomoléculas durante o después de la sintesis para diferentes aplicaciones
[79]. El control de la distribucion de tamanos y la estabilidad de las NPs de
Ag es una caracteristica clave en muchas aplicaciones, como por ejemplo, en
la remediacién bacterioléogica para la industria alimentaria [18, 19]. Los
polimeros naturales como el st y el quitosano se han usado para estabilizar
NPs de Ag [60] sintetizas mediante ablacién laser utilizando un Q-switch
Nd:YAG centrado en 1064 nm. La influencia de los polimeros naturales
como agentes estabilizadores biocompatibles de suspensiones coloidales de
NPs de Ag producidas por laser no se ha investigado en el régimen de fs, ni
en lo que se refiere al tamano, estructura y especies de NPs, y tampoco a la
comparacion de estabilidad con el método de sintesis quimica. En esta Tesis
se analiza comparativamente la distribuciéon de tamanos y la estructura de
NPs de Ag presentes en suspensiones coloidales sintetizadas mediante
FLASIS por un lado, y un método de reduccién de sal de plata por el otro. En
ambos casos se usa una solucion acuosa de st. Particularmente, se realiza
un estudio mas exhaustivo para el caso de FLASiS, en donde se presentan la
distribucién de tamafnos y estructura de las NPs en funcién de las
concentraciones de st y las energias por pulso del laser. Las muestras se
caracterizan con OES, micro-espectroscopia Raman y TEM. Al mismo
tiempo, se lleva a cabo un analisis de estabilidad de las suspensiones
coloidales sintetizadas por ambos métodos en soluciéon de 1% de st. Este
analisis se basa en el seguimiento de la evolucion de las caracteristicas
espectrales tales como posicion y ancho total a altura media (FWHM, por

sus siglas en inglés) de la resonancia plasmoénica de los espectros de
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extincion experimentales. La perspectiva de los resultados de
caracterizacion y estabilidad se pueden aplicar para estudiar la capacidad
de las NPs como agentes anti-microbianos en envases activos en la industria

alimentaria.

S1 bien los resultados de estabilidad que se obtienen al sintetizar
suspensiones coloidales de NPs de Ag en soluciones de st son prometedores,
es interesante encontrar otros agentes que cumplan con este mismo objetivo.
Para conseguir condiciones de estabilidad a largo plazo de las suspensiones
coloidales, diferentes autores han estudiado multiples compuestos quimicos.
Mafuné et al. [58] emplearon diferentes concentraciones de dodecilsulfato de
sodio (SDS) para estabilizar las NPs fabricadas por ablaciéon laser de ns
usando diferentes energias. Estos autores encontraron muy buena
estabilidad cuando la superficie de las NPs se recubre con capas dobles de
SDS. Usando un método de sintesis similar Bae et al. [80] obtuvieron
coloides de NPs de plata en soluciones acuosas de NaCl con diferentes
concentraciones, obteniendo una reducciéon del tamano de particula
promedio. Sin embargo, concluyen que la adiciéon de NaCl produce coloides
menos estables que en agua pura. Otros autores han utilizado el citrato de
trisodico (T'SC) como agente reductor y estabilizador de NPs de Ag en
sintesis por via quimica [81]. El uso de este Gltimo compuesto quimico no ha
sido explorado en la sintesis de NPs por ablacion laser en el régimen de los
fs. En esta Tesis se sintetizan suspensiones coloidales de NPs de Ag
mediante FLASIS empleando dos energias por pulso en soluciones con
diferentes concentraciones de TSC. La distribucién de tamanos, la
estructura y las caracteristicas espectrales de las NPs de Ag obtenidas se
analizaron mediante OES. Los resultados de la morfologia son cotejados con
medidas AFM y TEM, mientras que esta ultima técnica microscopica se
utiliza también para un andlisis estructural de las NPs. Igualmente se
estudia la composiciéon y las posibles interacciones de las NPs con la
molécula de TSC adyacentes utilizando micro-espectroscopia Raman. Se

observa ademdas la influencia de la concentracion de TSC en las
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caracteristicas espectrales de las suspensiones coloidales y en la distribucion
de tamanos de las NPs de Ag. Las propiedades de estabilidad a largo plazo
de las suspensiones coloidales generadas se examinan registrando la
evolucion de los espectros de extinciéon experimentales junto con las
mediciones del potencial zeta desde el momento de la fabricacion hasta un
ano después. Los resultados se comparan con la sintesis por via quimica de

reduccién de sal usando TSC como estabilizador.

En cuanto al caso de suspensiones coloidales de NPs Ni, diferentes
autores han reportado su sintesis mediante ablaciéon laser con distintos
regimenes. Por ejemplo Liu et al. [82] observaron las propiedades
morfologicas y estructurales de las NPs de Ni generadas por ablacion laser
con pulsos de 500 fs en gas a baja presion. Estos mismos autores probaron
que al limitar la fluencia del laser por debajo del umbral de formacién de
plasma, se puede evitar la generacion de particulas grandes. Ademas,
variando los gases de fondo, se obtuvieron estructuras core-shell Ni@NiO.
Amoruso et al. [83] utilizaron pulsos de laser de 300 fs enfocados en un
blanco de Ni en vacio para estudiar la dinamica de expansion de las especies
ablacionadas mediante fotografia rapida y espectroscopia de emisién éptica.
Dudoitis et al. [84] generaron NPs de Ni en argén y aire empleando un laser
Nd: YAG en dos regimenes de pulsos diferentes, 15 ns y 10 ps, describiendo
la influencia de la intensidad del laser y las capacidades térmicas en la
temperatura alcanzada por los electrones y la red. Jaleh et al. [85]
trabajaron con un laser Nd:YAG de alta repeticion de 240 ns de ancho de
pulso para la ablaciéon de una placa de Ni pura inmersa en metanol con
polivinilpirrolidona (PVP). Determinaron la presencia de NPs de Ni
registrando su plasmoén de superficie localizado a través de espectroscopia
6ptica. Jung y Choi [86] ablacionaron un blanco de Ni con un laser Nd:YAG
usando su longitud de onda fundamental en diferentes solventes para
estudiar su fase cristalografica final. Concluyeron que la fase esta
relacionada con los factores termodinamicos de la pluma de plasma inducida

por el laser y con el calor especifico de los solventes. Musaev et al. [87]
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sintetizaron coloides de NPs de Ni en agua mediante ablacion con un laser
de nitrégeno pulsado de 10 ns, determinando su composicion usando

difraccién de rayos X.

Sin embargo, no existen trabajos previos que informen sobre la
sintesis y caracterizacion de NPs de Ni obtenidas utilizando la ablacién
laser en el régimen de los fs en medios liquidos. En esta Tesis, se presentan
las caracteristicas estructurales, la densidad numérica y la distribucién de
tamano de NPs de Ni generadas mediante FLASIS en n-heptano y agua. Se
determina la presencia de NPs simples de Ni, de NPs core-shell Ni@NiO y
NPs huecas de Ni. Ademadas, se proponen posibles mecanismos para la
formacién de estas estructuras. Los coloides se caracterizan paralelamente
mediante AFM, TEM y ED, cuyos resultados estructurales y de tamano

concuerdan con los obtenidos por OES.

En lo que se refiere a suspensiones coloidales de NPs de Fe, muchos
autores han utilizado la ablacién laser de ns, junto con la coprecipitacién,
para su sintesis en diferentes solventes con el objetivo de estudiar sus
propiedades magnéticas, Opticas y estructurales [88-93]. Liu et al. [88]
reportaron la fabricacion de NPs de FeO mediante ablacién laser de ns de
una placa de hierro puro en soluciéon acuosa de PVP. El tamano de particula
lo controlan a través de la concentracion de PVP debido al efecto de
limitacién y a la interaccién repulsiva del solvente. Empleando el mismo
tipo de sintesis Vitta et al. [89] obtuvieron NPs de a-Fe en solucion de SDS.
La caracterizacion de estas NPs demostrdé que su morfologia consiste en un
nucleo de hierro de valencia cero, rodeado de especies oxidadas. Los
espectros de extincién éptica manifiestan un pico de absorciéon que depende
del PH del solvente. Amendola et al. [90, 91] mostraron que la ablacién laser
de ns de un blanco de hierro en diferentes solventes organicos es un método
adecuado para obtener una variedad de nanoestructuras magnéticas, donde
dependiendo del solvente, se observan NPs con diferentes composiciones y

estructuras, incluido el carburo de hierro. Maneeratanasarn et al. [93]
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sintetizaron NPs de Fe mediante ablacién laser de ns de un blanco de
a-Fe,O5 en agua, acetona y etanol. Mostraron que es posible la formacién de
hierro metalico en los tres solventes utilizando un blanco de 6xido de Fe
especifico, logrando asi una mejor cristalinidad en los solventes organicos.
Sin embargo no existen trabajos previos sobre la sintesis de suspensiones
coloidales de NPs de Fe en medios liquidos en el régimen de los fs. En este
marco, se estudian en esta Tesis las caracteristicas Opticas, magnéticas y
estructurales de NPs de Fe producidas mediante FLASIS en cuatro
solventes diferentes: agua, solucion acuosa de TSC, acetona y etanol. Las
suspensiones se caracterizan con diferentes técnicas como OES, VSM, micro-
espectroscopia Raman, AFM, TEM, ED y SAXS. Con estas técnicas, se
evalia la estructura, la distribucién de tamanos, la composicion y la

magnetizacion de las NPs.

También, se presentan dos casos especiales de estructuras metalicas
encontradas durante la sintesis y caracterizacion de coloides producidos por

FLASIS: clusters de pocos atomos y nanoestructuras auto-ensambladas.

Durante la sintesis de NPs por FLASIS, puede ocurrir que se formen
pequenas estructuras estables denominadas clusters de pocos atomos. La
aparicion de estas estructuras se explica debido el desprendimiento de
atomos metalicos durante el proceso de ablacion, quedando suspendidos de
manera independiente en el coloide sin alcanzar la nucleacion suficiente
para formar NPs de mayor volumen. Si bien estas estructuras coexisten con
las particulas antes mencionadas de radios del orden de unos pocos
nandémetros, su caracterizacion y estudio no puede ser abordado mediante
las técnicas tradicionales implementadas para NPs de tamanos mayores
(R > 1 nm). Al realizar multiples analisis de imagenes por microscopias
TEM y AFM, se pudo observar estructuras de tamafos subnanométricos
muy poco definidas, que sugerian la presencia de clusters de pocos atomos.
Diferentes autores han estudiado este tipo de estructuras mediante técnicas

de fluorescencia [94—-100]. En este trabajo de Tesis se resumen los conceptos

11
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basicos de la formacién de bandas en sélidos y se discute la modificacion del
esquema de bandas en la escala nanométrica para sustentar la deteccion
indirecta de clusters metalicos de pocos atomos a través de la medida de
fluorescencia, mostrandose los resultados para suspensiones coloidales de
NPs de Ag, Ni, Al y Cu. Particularmente, para el caso de suspensiones
coloidales de NPs de Ag se analiza la eficiencia cuantica de la fluorescencia
de los clusters en funcién de la energia utilizada para la sintesis por FLASiS

y de la longitud de onda de excitacion.

Por otro lado, se estudian patrones de auto-ensamblado de tipo fractal
en muestras de NPs de Fe sintetizadas por FLASIS al ser caracterizadas por
micro-espectroscopia Raman, AFM y TEM. En el caso de las microscopias,
fue posible observar estructuras fractales en un rango de escalas que
abarcan dos 6rdenes de magnitud, mostrando la propiedad de similitud e
invariancia con la escala. Las 1magenes fractales registradas con
microscopia 6ptica de las muestras preparadas para las medidas de micro-
espectroscopia Raman, presentan patrones de percolaciéon y de ramificacion
central. Del mismo modo en esta Tesis se encuentran por primera vez,
estructuras anulares de NPs de Fe auto-ensambladas en el analisis por

microscopia AFM.

Finalmente, aprovechando la diferente interacciéon que presentan los
materiales nanoestructurados en funcién de su tamano y de las
caracteristicas del entorno, se analiza la posibilidad de su utilizacién como
elementos sensores [11, 101-110]. A partir de los resultados de la
caracterizacion de las suspensiones coloidales de NPs de Ag mediante OES y
del analisis tedrico de la respuesta oOptica de una NP simple de Ag, se
postulan el diseno de un sensor de particula simple de contaminantes en
agua. Esta postulacion es viable debido a las propiedades de monodispersion
obtenidas usando TSC, que inhibe la coalescencia y el crecimiento de las

NPs durante la sintesis con FLASiS.
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Extincion de luz por esferas
pequenas

Cuando un haz de luz interactia con una particula, se originan
fenomenos Opticos caracteristicos relacionados con la cantidad de luz
absorbida como asi también con la cantidad de luz irradiada en otras
direcciones (luz dispersada o “scattering”), siendo ambos fenémenos
dependientes de la geometria, tamano, tipo de material, estructura y medio
que rodea a la particula. En este marco, la descripcion matematica
concerniente a la absorcion y al scattering de luz producidos por una
particula esférica de radio e indice de refraccion arbitrarios, fue desarrollada
por Gustav Mie [69] en 1908, en un esfuerzo por entender los diversos
colores manifestados por pequenas particulas de oro suspendidas en agua.
Esta construccion matematica se fundamenta en la descripcién microscopica
del indice de refraccién de los materiales. Para el caso de los metales, las
propiedades 6pticas pueden ser descriptas con la funcion dieléctrica, ya que
contiene informacién sobre coémo reacciona un sistema frente a la aplicacion
de un campo externo, y permite, a partir de un modelo simple de dinamica

electrdonica, caracterizar la estructura microscopica de la materia.

En este Capitulo, por una parte, se desarrollan los conceptos basicos

relacionados a la respuesta de particulas esféricas pequenas cuando sobre

13
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ellas incide una onda electromagnética. Para los calculos del fenémeno de
extincion de particulas esféricas de tamano e indice de refraccion
arbitrarios, se resumen los conceptos tedricos basados en la teoria de Mie
[70], v se realiza un estudio sobre la funciéon dieléctrica de metales
dependiente del tamano a partir de su comportamiento en “volumen” o bulk,

desarrollando para ello un modelado apropiado.

Por otra parte, se utiliza la teoria de Mie y el modelado de la funcién
dieléctrica dependiente del tamano para la implementacion de los
programas de calculos de extincién 6ptica, que seran usados mas adelante

para la caracterizacion de las suspensiones coloidales de NPs metalicas.

En esta Tesis se emplea la palabra “scattering” en lugar de la palabra
en espanol “dispersién”. En este marco la palabra scattering se utiliza para
hacer referencia al proceso de redistribucién de la luz cuando una onda
electromagnética interactia con un objeto. En 6ptica la palabra dispersién
se refiere a la dependencia de la velocidad de propagacion de una onda
electromagnética en un material en funciéon de su longitud de onda. Por tal
motivo, para evitar ambigliedades se ha decidido emplear la palabra

“scattering”.

2.1. Teoria de Mie

La interaccion de una onda electromagnética con una particula
esférica, da origen a procesos de absorcion y scattering de aquélla
(Figura 2.1) [70]. La preponderancia de uno u otro proceso, como asi también
su respuesta espacial, dependen de la longitud de onda incidente, del
material de la particula, de su dimensiéon relativa a dicha longitud de onda y
del medio circundante. Por consiguiente, es importante conocer las
expresiones para los campos absorbidos y dispersados (scattereados) en

funciéon del campo electromagnético incidente, lo cual es posible mediante la
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solucidon de las ecuaciones de Maxwell considerando cuidadosamente las

condiciones de frontera.

Figura 2.1: Esquema de una particula esférica metalica en interaccién con un campo
electromagnético incidente E;. E; es el campo dentro de la particula y E, el campo de
luz scattereado.

Si se considera que los campos eléctricos (E) y magnéticos (H) tienen
un comportamiento armoénico en el tiempo, en un medio homogéneo e
1sotropico, las ecuaciones para estos campos se reducen a la ecuacién de

onda dada por:
VE+K’E=0, V2ZH+k’H=0 Ec. 2.1
donde k* = w?ep, siendo € y u la la permitividad eléctrica y la permeabilidad

magnética de la particula, respectivamente. Si se definen las siguientes

funciones vectoriales:

M
M =Vx(cy), N=Vx§ Ec. 2.2

se puede demostrar que estas funciones satisfacen la ecuacién de onda y, por

su naturaleza ortogonal, los campos (E, H) se pueden expandir en términos
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de M y N, de manera tal que el problema de encontrar soluciones a las
ecuaciones de campo se reduce al problema relativamente sencillo de
encontrar soluciones a una ecuaciéon de onda escalar. Por lo tanto, para
encontrar la solucién al sistema de ecuaciones dado por la Ec. 2.2 y por
consiguiente a las expresiones de los campos eléctrico y magnético, basta con

determinar la funciéon generatriz Y (r).

Como la simetria del problema es esférica, la ecuaciéon de onda escalar

en coordenadas polares esféricas se expresa como:

106/ .,0¢ 1 0 o 1 &Y
rzar(r 6r>+r28en989<sen689)+rzsen9692+k $=0 ¢

Realizando separacion de variables se pueden construir las soluciones

de la Ec. 2.3 para ¥(r) = ¥(r,0,¢) dada por [111]:

= Py 0) Z,(k
Wemn = cos me Py (cos 0) Z,(kr) Ee. 2.4

Womn = senm¢ Py (cos ) Z,(kr)

donde los subindices e y o dan informacién sobre la paridad de la solucién,
par e impar, respectivamente. El término Z,(kr) es cualquiera de las

,(12), que satisface las

funciones esféricas de Bessel o/, (x), Y, (x), hg) y h
condiciones de frontera especificas. Por otra parte, si se sustituyen las
expresiones de la Ec. 2.4 en la Ec. 2.2, las funciones vectoriales M(r) y N(r)

expresadas en funcion de armoénicos esféricos toman la siguiente forma:

Memn = v X (r lpemn)a Momn = v X (r lpomn)
Ec. 2.5

omn

k

M
Newn =V X =7, Nopy =V %
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Para el caso de particulas pequenas, cuyas dimensiones son mucho
menores que la longitud de onda incidente [112], se cumplen condiciones de
interaccion paraxial con el frente de onda, lo que permite considerar a esta
ultima como una onda plana. Por lo tanto, la expresion para la onda plana

polarizada linealmente en el eje x esta descrita por:
E; = E elkreos? [sen 6 cos¢?+cosBcosph —seng ql;] Ec. 2.6

Entonces, si se expande E; en términos de los armoénicos esféricos

vectoriales (Ec. 2.5), se obtiene la siguiente expresion:

Ei= )" > BoniMonn + BomiMon + AamuNemn + AomNom] . 2.7

m=0

donde los coeficientes de la expansién cumplen relaciones de ortogonalidad,
determinando que A,,,, = Ben =0 YV Aemun = Bomn # 0 s6lo para valores de
m =1 [70]. Por consiguiente, considerando las funciones de Bessel de

primera clase JJ,, en la expansion, el campo incidente se expresa como:
(1) 1
Ei = Z[BolnMoln + AelnNe(zlzz] Ec. 2.8
n=1

donde el superindice (1) indica que M y N se expanden en términos de las

funciones o/, y los coeficientes B,;,, y 4,1, son:

B, = i"E, @2n+1)
o n(n+1)
Ec. 2.9
Agyy = —i Bgi" 2D
eln  n(n+1)
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Entonces, las expresiones del campo eléctrico y del campo magnético de la

onda incidente estan dadas por:

., (@2n+1) '
E; = EOZ n(n+ 1) [M(()ll)n - lNS)n] Ec. 2.10
—kEy ., (2n+1) .
== OZ a1 (ML, + NGy ) Ec. 2.11
H n=1
donde las funciones armonicas esféricas son:
My, = :Z i P, (cos 0) J,(kr)f — sen ¢ —5 (P (cos 0)) o, (kr)

MY = _X P (cos 0) J,(kr)d — cos qb (P (cos 8)) oJ,(kr)é

sen
Ngll)n = In likr) sen¢ n(n + 1)P,(cos )1
Ec. 2.12
Se;"b 4 (P, (cos 9)) (17, ()10 + CZISI‘ZP (f{‘;s 6) j [, (k)]d
NS?L In ( )cosqb n(n + 1)P, (cos )7
cos¢ d . sen¢ P,(cosf) d
o (P (cos 9)) rJn(kr)]H e o ar [r,(kr)]¢

Considerando que el campo electromagnético satisface las ecuaciones
de Maxwell en puntos donde € y u son continuos [113], los campos externos
Eout (Bou: = E; + E;) e internos E; en la particula (Figura 2.1) deben

satisfacer las siguientes condiciones de frontera:
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Eout —Ep)Xx =0->[E; +E;—E]x7=0
Ec. 2.13
MHoy: —H)x7=0->[H; +H;—H;] x7=0

siendo 71 el vector normal a la superficie de la frontera, que para nuestro

caso, debido a la simetria esférica, se cumple que 77 = 7.

Debido a que el campo en el interior de una particula es una
superposicion de ondas planas, utilizando las Ec. 2.12, las expansiones de E;

y H; toman la forma:

0

2 (@2n+1) A . (D)
E, = Eoz it D [¢nMo1, — 1d,Ney] Ec. 2.14

n=1

o]

B _klEOZ 2(@n+1)

H, = l
! Wiy £ n(n+1)

[d, M), + ic, NS, ] Ec. 2.15

donde ¢, y d,, son constantes determinadas de las condiciones de frontera de
las Ec. 2.13, siendo w la frecuencia de la onda incidente sin considerar

efectos no lineales.

Para el término de scattering, E; v Hy se describen mediante las

funciones de Bessel de primer (J,) y segundo orden (Y,). La combinacién

lineal de estas funciones genera la apariciéon de hﬁ” y h,(f) en la expansion
del campo. Sin embargo, se puede probar que al considerar el
comportamiento asintético de dichas funciones, dejan de ser linealmente
independientes [114] y se pueden escribir una en funcion de la otra. Asi, Eg

y Hg quedan expresados como:

o]

2@n+1) 3 3
E, = Eoz iy o [ia, N, — b, M| Ec. 2.16

n=1
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[ee]

— kEOZ 2(@2n+1)
Ay ! n(n+1)

n=

. ®
[6, N7, + @M ] Ee. 2.17

oln

H, =

siendo a,, y b,, los coeficientes de scattering.

A partir de las condiciones de frontera de la Ec. 2.13, y considerando

r = R como el radio de la particula, se tiene que:

Eig+ Es = Eqp
Ec. 2.18
Hig + Hyg = Hyp

Reemplazando estos campos por las expansiones de las Ec. 2.10, Ec. 2.11,
Ec. 2.14, Ec. 2.15, Ec. 2.16 y Ec. 2.17, junto con las expresiones Ec. 2.12, se
puede obtener un sistema de ecuaciones lineales para los coeficientes c,, d,,,

a, y b, [70], dando como resultado:
S (mx)e, + hi ()b, = J,(x)

ulmad,(mx)] ¢, + u1[xh P @)] by = py [, ()]’
Ec. 2.19
umd, (mx)d,, + u kP ®a, = pd,(x)

[mad,(mx)]'dy, + m[xhL@)] an = mxd, ()]

donde ' indica la derivada respecto al argumento dentro del paréntesis, u y
u; son las permeabilidades magnéticas del medio circundante y de la
particula respectivamente, m = n;/N es el indice de refracciéon relativo,
x=kR =2nNR/) es el parametro de tamano, y n; y N son los indices de

refraccion de la particula y el medio, respectivamente.

La soluciéon del sistema de ecuaciones (Ec. 2.19) es la siguiente:
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e, (ma) [T, (9] — 1 () [moxe],, ()]
2], (m)[xhd @)] = uhP @ [mad, (ma)]

iy, (ma) [, ()] — paely () [maxe] , (max) |
e, () [xhP ()] = uhSP () [maxe], (max) |

b, =

Ec. 2.20

_ md @[ @] = whP @ e, ()
Y nd (o) [xhP @] = ph P @ [mad, (ma)]

iy md, @ [xhP @] = iy mAP @), ()]
um?eJ,, (mx)[xh @) = uh P () [maxe], (m)]

d, =

De estas expresiones se puede observar que los coeficientes a,,, b,, ¢, y d,
dependen tanto del tamano como de los parametros constitutivos del

material de la particula.

La disminucion de la intensidad del haz en la direccién de incidencia
se debe a la suma de dos procesos: scattering y absorcion. Dicha pérdida de
luz se denomina “extincién”’. Estos fenomenos estan caracterizados a través
de las secciones eficaces correspondientes, que se calculan mediante los

coeficientes de scattering mostrados en la Ec. 2.20 [70]:

2 - 9 9
Cooy = ¥Z(2n + 1) (a2 + 1b,12) Fe. 2.21
n=1
21 -
C,.y = §Z(2n + DRefa, + b,} Fec. 2.22
n=1

o]

2
Cabs = Cext - Csca = k_ZZ(zn + 1)[Re{an + bn} - (lan|2 + |bn|2)] Ec. 2.23

n=1
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Teniendo en cuenta que las particulas son esféricas, su area

transversal es Ay = TR”, por lo tanto, las eficiencias de scattering, extincion

y absorcion se pueden describir como:

Q = Cscg Ec. 2.24
sca T[R

Q,, = Cex; Ec. 2.25
ex T[R

Q. = Cab; Ec. 2.26
aos T[R

En el caso particular de particulas de tamano muy pequefo
comparado con las dimensiones de la longitud de onda de la luz
(R« A - x <« 1), las expresiones de las secciones eficaces y de las eficiencias
de scattering, absorcion y extincion (Ec. 2.21 a Ec. 2.26), se pueden expandir
utilizando las funciones de Bessel de primer y segundo orden tomando sélo
los primeros términos. Por lo tanto, el campo eléctrico de scattering para
n=1,es:

51 Ec. 2.27

: 5y,
E, = By |5 [iaNeft = 1M1 | - 2 [iaoNeh — 6,M(3)

donde los coeficientes a;, by, ay y by, después de la aproximacion de

comportamiento asintético, estan dados por:

2

2idm? -1 2ix®(m?2—-1)(m?-2) 4«5 <m2 — 1)
a, = — —_—

3 m2+2 5 (m2 + 2)2 Tt \mzre
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ix®
by = — == (m? ~ 1) + O(x")

ix® (m?—1) .
= T T5Eemita | O(x)

by = O(x7)

donde O(x") indica términos de orden superior a 6.

Finalmente, la intensidad de la luz scattereada se puede determinar a

partir de la Ec. 2.27:

2

2
~1
e (1 - cos? 6)|E, |2 Ec. 2.29

m2+2

STt NR®
I = A4r2

A partir de la Ec. 2.28, se pueden reescribir las expresiones de las

eficiencias de extincién y scattering para particulas muy pequenas como:

2
8 Im?-1
Q... = §x4 P 2‘ Ec. 2.30
O = 4xT m? — 1 1+x2 m? — 1\ m* + 27m?* + 38
et = S 2 0 15\m2+2 2m? + 3
Ec. 2.31

+8 iR m?—1\°
3x © m2 4+ 2

mientras que la eficiencia de absorcién se puede determinar a partir de las
relaciones anteriores, puestoque @,, =@, + @, - @, =@, — @, . Por

consiguiente, la expresion para @, es:
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url m?—1 ) 4x31 m?—1
Qabs_ xlm m2+2 o 3 m m2+2 Ec. 2.32

Por lo tanto, si x«<1-x*«1, y la eficiencia de absorcién es

aproximadamente:

m?—1
Q. =4x Im{ } Ec. 2.33
m

Si la particula y el medio circundante no presentan caracteristicas
magnéticas, es decir 4 = 1, el indice de refraccién m = /e = Ve, por lo que
Qs ¥ @, se pueden reescribir en términos de las permitividades de la

particula (¢;) y del medio (¢,,):
Ec. 2.34

El término & —¢, /e +2¢, aparece en el problema fisico
macroscopico de una esfera de radio R con permitividad &; inmersa en un
medio de permitividad ¢,,, en presencia de un campo eléctrico constante.
Este campo aplicado polariza la esfera induciendo un momento dipolar
dentro de ella, que tiene la forma de: P =¢,aE),, donde a es la

polarizabilidad [115] definida como:

o = ATR? 17 8m Ec. 2.35
& + 2¢,

En consecuencia, la eficiencia de absorcién se puede escribir en términos de

la polarizabilidad, dando como resultado:
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Qs = 4x Im {4:}33} = #Im{a} = %Im{a} Ec. 2.36

A partir del analisis tedrico concerniente a la interaccion de un campo
electromagnético con una particula metalica cuyo R <A, se puede
interpretar dicha situacion como la de una esfera polarizada por un campo
eléctrico constante, que se comporta como un dipolo eléctrico en el régimen
cuasi-estatico [115]. Este resultado conceptual es llamado “aproximaciéon

electrostatica” en la teoria de Mie [70].

2. 2. Estudio de la funcion dieléctrica para metales

En la Secciéon anterior, se ha mostrado que la interaccion del campo
electromagnético con una particula esférica metalica (Figura 2.1) se puede
estudiar a partir del comportamiento de las permitividades de los diferentes
materiales del sistema, empleando la teoria de Mie (Ec. 2.21 y Ec. 2.22) o
considerando la aproximaciéon dipolar (Ec. 2.34) para el caso en que el
tamano de la particula sea mucho menor que la longitud de onda. El
comportamiento de dichas permitividades, en general, es funcién de ciertos
parametros fisicos. Por este motivo, las propiedades épticas de los metales
pueden describirse a partir de la llamada funcion dieléctrica
e(w) = €'(w) + ie""(w), que posee una forma compleja dependiente de la
frecuencia de la luz (w), y estda determinada principalmente por dos

componentes:

(1) los electrones de conduccidon, que se pueden mover libremente dentro

del volumen del material;

(2) las transiciones interbanda, que tienen lugar cuando la energia de los

fotones excede la energia de la banda prohibida del metal.

25



Capitulo 2 - Extincion de luz por esferas pequernas

En general, esta funcién dieléctrica compleja bulk de metales se
puede descomponer en dos términos, un término complejo que considera la
contribucion de los electrones libres (en la banda de conduccién) y otro
término complejo de la contribucion de los electrones ligados (que
transicionan desde bandas inferiores a la de conduccién). Debido a que la

funcién dieléctrica es aditiva [70], puede escribirse como:
e(w) = &pre(W) + Eligado (W) Ec. 2.37

Con el fin de modelar la funcién dieléctrica, se necesita una
descripcion microscopica de la materia. En una primera aproximaciéon de la
materia, el modelo microscopico de Lorentz [116], asume que esta compuesta
por electrones que se encuentran unidos a los nucleos por fuerzas
restauradoras lineales, por lo cual se los considera como osciladores
armoénicos con una frecuencia propia w,. Asi, las propiedades Opticas son
una consecuencia de la respuesta de estos osciladores a los campos
electromagnéticos externos. Para este modelo [117], la funcién dieléctrica

relativa, se puede escribir como:

w? Ec. 2.38
2—w?—iwy

clw)=1+
1)

donde y es la constante de amortiguamiento de los osciladores y w, es la

frecuencia de plasma que esta definida como \/W/meo, siendo e y m la
carga y masa efectiva del electrén, respectivamente, &, la permitividad del
vacio y N* la densidad de electrones libres para cada metal. La mayoria de
los metales tienen frecuencias de plasma en la regién del ultravioleta,
motivo por el cual son altamente reflectantes para longitudes de onda del

visible.

Las propiedades oOpticas de los materiales pueden ser descriptas

alternativamente por el indice de refraccion complejo N = n + ik o la funcién
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dieléctrica compleja e(w) = €'(w) + ie""(w). Para medios no magnéticos, se
mantiene la relacién N = +e. Asi, las partes real e imaginaria de ambos

parametros estan relacionados por:

Ec. 2.39
" =2nk

Los electrones en la banda de conduccion en los metales de tamano
macroscopico se consideran esencialmente “libres”. En este sentido, se puede
considerar que dichos electrones no estan ligados a los iones de la red, por lo
que su frecuencia de resonancia puede ser igual a cero en el modelo de
Lorentz (Ec. 2.38) [118]. Por lo tanto, la expresién para la funcién dieléctrica
de un metal de electrones libres se puede obtener de acuerdo con el modelo

de Drude, sustituyendo wy = 0 en la Ec. 2.38:

w2
S B Ec. 2.40
W=+ 1WYipre

Elibre(w) =1

Para el caso de metales de dimensiones macroscopicas, la constante

de amortiguamiento y;;,., tiene una simple interpretacion fisica en términos
del tiempo total promedio 7 entre colisiones de electrones libres con otros
electrones (scattering electron-electron), colisiones de electrones libres con
1ones (scattering electron-ion) y colisiones con la red (scattering electron-

fonén). Esta relacién es inversamente proporcional y se expresa como:

1
Vidre = 7= —+—+ Ec. 2.41

En el caso de NPs mas pequenas que el camino libre medio del
electrén, el scattering de los electrones con los limites de la particula toma

relevancia en la parte imaginaria de la funcién dieléctrica. Por lo tanto, es
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necesario incluir un término aditivo en la Ec. 2.41, para tener en cuenta el
aumento en la constante de amortiguamiento debido a estas colisiones
adicionales. Este término debe ser inversamente proporcional al tiempo
medio entre colisiones de los electrones con el limite de la particula (tp)
1/t = Cvr/R, siendo vy la velocidad de los electrones en el nivel de Fermi y
R el radio de la NP. La constante de proporcionalidad C da cuenta de los
procesos de scattering de electrones en la frontera y se puede calcular a
partir de la teoria electrodinamica cuantica [119, 120], y toma valores entre
0,75 y 1,15 para esferas [121]. Bajo la suposiciéon de que los electrones se
reflejan difusamente en el limite de la particula, se introduce una expresion

dependiente del tamano para la constante de amortiguacién en la forma:
Vr
Yiibre = )/llzzil“]: + CE Ec. 2.42

El segundo término de esta ecuacion es insignificante para radios

grandes (R > 50 nm), y el valor de la constante de amortiguamiento (¥;p.)

ulk)

tiende a un valor macroscépico (yﬁbre

Por otra parte, la contribuciéon de los electrones ligados a la funcién
dieléctrica, también cobra importancia con la reduccién del tamano de las
particulas. Esto se debe a que con la reduccién de la cantidad de atomos en
el solido, el potencial de confinamiento de los electrones en la banda de
valencia decrece, incrementando la probabilidad de transiciéon de éstos a la
banda de conduccion. Por tanto, w, debe extenderse a todas las transiciones
permitidas entre los niveles de las bandas inferiores a la banda de
conducciéon. Si la densidad de estados en las bandas inferiores esta
representada por D(wg), la funcién dieléctrica relativa correspondiente a la

contribucion de los electrones ligados se puede escribir como:

g (@) = f Do) (1 — Felyuy (@,00)davy He. 2.43
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donde F' es la distribucion de Fermi, (1 — F) es la probabilidad de que el
estado superior no esté ocupado y Elffgado es la funcién dieléctrica dada por el
modelo de Lorentz aplicado a los electrones ligados [122], que se expresa
como:

*2
Wp
2 _

O
Wy — W — WY [igado

leigadO(a)) =1+ Ec. 2.44

donde w; Y Viigsdo son la frecuencia de plasma y la constante de
amortiguamiento de los electrones ligados, respectivamente. Inouye et al.
[123] han desarrollado una expresién simplificada de este calculo para el
caso del oro en la transicion d-sp, suponiendo que la curvatura de la banda d
puede ser ignorada. En este caso, la funcién dieléctrica se puede expresar

como [124]:

© Jx — Wg
Ky —

Wg

Eligado(@W) =

(x2 —w2+ )/[? + 2iwyp) i Ec. 2.45

x (1= F(x1)

(2% — w2+ y§)2 + 4wy}

donde E, = hw, es el energia de la banda prohibida de los electrones ligados,
F(x,T) es la funciéon de distribucion de energia de Fermi de los electrones de
conduccién; y, representa la constante de amortiguamiento de la transicién

banda-banda y K, es un factor de proporcionalidad.

En la Figura 2.2 se muestran las partes real e imaginaria de la
funcién dieléctrica calculada para el cobre en un rango de longitud de onda
entre 300 y 1000 nm, teniendo en cuenta la contribucion de los electrones
libres (Ec. 2.40 y Ec. 2.42) (linea de segmentos) y la contribucion de las
transiciones interbanda (electrones ligados) (Ec. 2.45) (linea de segmentos y

puntos).
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Figura 2.2: Calculos de las partes real (a) e imaginaria (b) de las contribuciones de
los electrones libres y ligados a la funcion dieléctrica bulk del cobre. La suma de las
contribuciones (linea continua) es comparada con los datos experimentales del cobre
(circulos) [38], mostrando muy buen acuerdo.
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Los calculos se realizaron considerando un radio de 100 nm para
representar un tamano macroscopico. La suma de estas contribuciones
(linea continua) se compara con los datos experimentales (circulos) dados
por Johnson y Christy [71] del metal macroscopico, observandose muy buen
acuerdo entre ellos. Algunos parametros se tomaron de la literatura,

mientras que Ky, Eq, Er y v fueron calculados previamente por Santillan

et al. [67, 125].

Para la contribucién de los electrones ligados (Ec. 2.45), no se conoce
ninguna expresiéon funcional que considere a los parametros de dicha
ecuacion dependientes del tamano de la particula. Algunos autores [126,
127] incorporan la idea de que la densidad electronica de estados es
diferente para las NPs de diferentes tamanos. Este hecho afecta a la
Ec. 2.45 donde una parte del integrando es s6lo la densidad de estados en la

banda superior.

Dado que las particulas pequenas tienen mayor espaciado entre los
estados electronicos, es valido concluir que la densidad de estados sera
menor para particulas muy pequenas. Entonces, para tener en cuenta este
hecho, el factor Kj,;, en la contribucion de los electrones ligados, se vuelve
una funcion del tamano K,;,, = Ky, [1 — exp(—R/Ry)] [128], donde R es el
radio de la particula y R, es un factor de escala que representa el tamafo
para el cual la densidad de estados se puede describir como la de bulk. De
esta manera, la funcién dieléctrica compleja para particulas pequenas queda

dada por:

e(w,R) = gipre(w,R) + 5040 (w,R)
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2
Wp

s(w,R)=1-
w?+ ilw [yﬁ”lk + C%]

bre
R) f“"/x—a)g
RO] Wg x

+ Ky, [1 — exp (— Ec. 2.46

2 — w?+y? + 2iw
(1 - R T v F2ars)
(x2 —w?+ yf) + 4(1)2)/5;Z

Sin embargo, esta funcion dieléctrica es dependiente de muchos
parametros que son dificiles de medir experimentalmente, como por ejemplo
la constante de amortiguamiento para los electrones ligados, y;,, y la
frecuencia de la banda prohibida, w,. Para superar esta dificultad, se elige
una estrategia diferente, construyendo una funciéon dieléctrica dependiente
del tamano a partir de la funcién dieléctrica experimental bulk sumada a un
par de términos correctivos por tamano. Esta nueva expresion para &(w,R)

sera desarrollada en la siguiente Seccion.

2.2.1. Nueva expresion para la funcion dieléctrica
dependiente del tamano

Tal como se mencioné en la Seccién anterior, se muestra aqui el
desarrollo analitico que permite escribir la funciéon dieléctrica de manera
alternativa, salvando las dificultades enumeradas antes. Para describir la
funcion dieléctrica por tamano se desarrolla un enfoque de top-down,
tomando como punto de partida su valor bulk, incorporando una adecuada
modificacién por tamano con significado fisico, logrando extender la

descripcion semi-clasica a tamanos de hasta unos pocos nanémetros.

Como se ha mencionado en la Seccién anterior, en general, la funcion
dieléctrica en tamano macroscopico (&,,(w)), considerada como funcién
dieléctrica experimental bulk, se puede modelar como una contribucién

aditiva de electrones libres y ligados:
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Eputk (@) = Egipre(@) + Erigado (W) Ec. 2.47

La contribucién de los electrones libres puede ser convenientemente
descripta por el modelo de Drude (Ec. 2.40), mientras que la contribucién de
electrones ligados puede escribirse teniendo en cuenta las transiciones
interbanda, como se ha mostrado anteriormente. Considerando las
expresiones dadas en la Ec. 2.40 y la Ec. 2.47, la contribucion de los

electrones ligados a la funcién dieléctrica puede escribirse como:

2
w
glzgado(w) gbulk(w) ( w2 + l(‘))/libre> Ec. 2.48

Cuando el radio de las particulas metalicas se encuentra en escalas
nanométricas menores que el camino libre medio de los electrones libres, la
contribucion de éstos a la funcion dieléctrica dependiente del tamano se
modifica introduciendo el término de la Ec. 2.42, lo que conlleva a una

expresion &€;p,.—si-.(w,R), dada por:

w2
—r Ec. 2.49
w? + iwYipre + L(»Cﬁ

Elibre—size(waR) =1-

De la comparacion entre la Ec. 2.49 y la Ec. 2.40, la expresion de
Elibre—size(W,R) puede ser mirada desde un punto de vista diferente: la funciéon
dieléctrica de los electrones libres dependiente del tamafo puede ser escrita
como la suma de la funcién dieléctrica experimental bulk de los electrones
libres (Ec. 2.40) mas un térmico correctivo por tamano, en la siguiente

forma;

Elibre—size(W,R) = Ejipre(w) + S€jipre (W, R) Ec. 2.50
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donde 6&¢p,.(w,R) puede determinarse comparando la Ec. 2.49 con la

Ec. 2.50 como:

1 1
8&ipre(w,R) = w? : — Ec. 2.51
ore P\ w?+ LWYlibre  w? + ia)ylibre + sz%

Por otro lado, cuando el tamano de la particula se vuelve atin mas
pequeno, el nimero de atomos disminuye, generando una mayor separacion
entre los niveles de energia y por lo tanto, una menor densidad de estados
posibles para los electrones ligados como se discutié en la Secciéon anterior.
Para describir esta disminucién en la densidad de estados, se considera una
expresion matematica exponencial de la forma 1 — exp(—R/R,), logrando asi
describir la funcién dieléctrica de los electrones ligados corregida por

tamarno (gligado—size(wyR)) como.

gligado—size(waR) =(1- exp(_R/RO))gligado(w)

Ec. 2.52
gligado—size(waR) = Eligado ((1)) - eXp(_R/RO) €ligado (w)

donde R,, como se menciond anteriormente, es un factor que representa el
rango para el cual la densidad de estados se considera puede alcanzar el

67% de la densidad de estados de tamafos macroscopicos.

Al igual que en el caso de la contribucion de los electrones libres, se

puede reescribir &jg440—size(w,R) como la suma de la funcién dieléctrica de los

electrones ligados mas un término correctivo por tamano, quedando como:

Eligado-size (W, R) = Eligado (@) + 8€1i644,(w,R) Ec. 2.53
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Nuevamente, de la comparacion, ahora de la Ec. 2.52 con la Ec. 2.53 y
utilizando la Ec. 2.48, se puede determinar el término correctivo

8¢€igado(w,R) de la siguiente manera:

2
Wp
6gligado(w,R) = —exp(—R/Ry) <8bulk(w) -1+ m) Ec. 2.54

Extendiendo el concepto descripto en la Ec. 2.47 para tamanos
macroscopicos, en el caso de NPs pequenas, la expresion general para la

funcién dieléctrica corregida por tamano toma la forma:
gsize(w,R) = glibre—size(w’R) + gligado—size(w:R) Ec. 2.55

De esta manera, considerando las expresiones mostradas en las Ec.
2.47, Ec. 2.50 y Ec. 2.53, una nueva expresion para &,,.(w,R) puede ser

reescrita como:

Esize(w’R) = Elibre(w) + Eligado(w) + Sglibre(wyR) + 5€ligado(w>R)

Ec. 2.56
Esize(w’R) = Ebulk(w) + 6€libre(w7R) + Sgligado(w’R)

donde los términos 8&;p.(w,R) y 8€4000(w,R), son términos correctivos por
tamano que modifican la funcién dieléctrica compleja experimental bulk.
Ahora, s1 se reemplazan las expresiones determinadas para los términos

correctivos (Ec. 2.51 y Ec. 2.54), se obtiene:

2 1 1
gsize(w,R) = Ebulk(w) + Wy -

@ +10Viibre w2 + iWYjipre + iwC%
Ec. 2.57

w2
—exp(—R/Ry) <€bulk(w) -1+ Wz)ylm)
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Esta dltima ecuacién es una expresion general simple para calcular la
funcién dieléctrica compleja dependiente del tamafo, que contiene
solamente tres parametros: ¥y, @, ¥ Vr, y N0 posee los errores de un ajuste
de datos experimentales sino que depende explicitamente de ellos. En la
siguiente Seccién se implementara un método para determinar los dos
primeros parametros a partir de datos experimentales, mientras que la
velocidad de Fermi de cualquier metal ha sido bien determinada y puede

obtenerse facilmente de la literatura.

2. 2. 2. Determinacion de los parametros de Drude: y;;,. ¥

wp

A partir de la nueva expresion general para la funcién dieléctrica
compleja dependiente del tamano (Ec. 2.57), surge la necesidad de
desarrollar un método que permita determinar los parametros de Drude

(Viibre Y Wp) Para un rango de longitudes de onda mas amplio.

Como se vio anteriormente, el modelo mas simple para estudiar las
propiedades 6pticas de los metales bulk, basado en su funcién dieléctrica, es
el conocido modelo Drude, cuya descripcién matematica (Ec. 1.40) contiene
dos parametros: la constante de amortiguamiento de los electrones libres y
la frecuencia de plasma. Estos parametros generalmente se determinan en
base a la aproximacién matematica w > yjpr, permitiendo obtener una
relacién lineal entre la parte real de la funcién dieléctrica (¢'(w)) y A2, de la
cual se puede determinar w,. Sin embargo, esta aproximacion restringe los
valores de frecuencia a la regiéon UV lejano-UV [71, 75, 121], donde el
modelo Drude no puede ser valido ya que, para este rango de longitudes de

onda, se deben considerar las transiciones de los electrones ligados.

En este trabajo de Tesis se describe el método desarrollado por

Mendoza Herrera et al. [129], el cual levanta la restriccion w > yjpre,
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mostrando que los pardmetros obtenidos (V. y w,), permiten un ajuste
mucho mas preciso de los valores discretos de la funcién dieléctrica
experimental bulk, en un rango de longitudes de onda mas amplio, mas alla
del espectro visible, llegando hasta el IR lejano dependiendo del metal. La
alta fiabilidad de la funcién dieléctrica obtenida, refuerza el conocimiento de
las propiedades opticas de los metales en bulk, siendo ésta la base para

calcular la respuesta 6ptica en la escala nanométrica.

Continuando con la descripcion mas simple de la funcion dieléctrica
de los electrones libres, usando el modelo de Drude (Ec. 2.40), se pueden

obtener las partes real e imaginaria de dicha funcién de la siguiente

manera;
2 2 2
Wp Wp , WpYlibre
gipre(@) =1 ———"——=1- +i
e w? + 10V ipre w? +Vipe w(wZ4+7vE.) Ec. 2.58
donde
2
)
gw)y=1- —pz
W2+ Viipre
Ec. 2.59
2
a) .
e”(w) _ o Vliibre

w(w2 + VZZibre)

Para bajas frecuencias (longitudes de onda grandes), el modelo de
Drude describe con muy buena precision la funcién dieléctrica de los metales
[70, 111]. Teniendo en cuenta que la funcién dieléctrica experimental bulk
para longitudes de onda grandes (A en la zona del FIR), se comporta
funcionalmente siguiendo las expresiones de la Ec. 2.58, y considerando las
partes real e imaginaria mostradas en la Ec. 2.59, se puede construir un par

de relaciones lineales entre ellas [129], expresadas como:
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fl((‘)) = we''(w) = Vlibre(l - 8’((4))) Ec. 2.60
folw) = w? [(g”(w))2 +(1- 8’((,)))2] — a)g(l — '(w)) Ec. 2.61

Si f,(w) y f,(w) son obtenidas a partir de los datos experimentales de

la funciéon dieléctrica, se debe encontrar un comportamiento lineal al
graficarlas en funcién de (1 — &'(w)) tomando como parametro la frecuencia
w. Por lo tanto, realizando una regresion lineal sobre la region de estas
graficas donde su comportamiento es lineal, se pueden obtener los valores de

los parametros ¥, y @, a partir de las pendientes.

En la siguiente Seccién se mostrara la determinacion de yjp v @,

para algunos metales.

2. 2. 2. 1. Parametros de Drude (y;p Yy wp,) determinados para
algunos metales

Utilizando el método descripto en la Secciébn inmediatamente
anterior, en esta Tesis se determinan, por primera vez, los valores de los
parametros ¥, Yy @, del modelo de Drude (Ec. 2.40), para diferentes
metales como niquel (Ni), molibdeno (Mo), tungsteno (W), plomo (Pb), zinc
(Zn) y sodio (Na).

Los valores de la funcién dieléctrica experimental bulk fueron
obtenidos a partir de los indices de refraccion reportados en la literatura,
usando las expresiones mostradas en la Ec. 2.39. En la Tabla 2.1 se
muestran los distintos rangos de longitudes de onda para los cuales fueron
obtenidos los valores experimentales del indice de refraccion de los
diferentes metales, aunque para calculos posteriores se utilizaran

frecuencias (w).
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Tabla 2.1: Rango de longitudes de onda correspondientes a las medidas
experimentales del indice de refraccién de Ni, Mo, W, Pb, Zn y Na.

Metal Rango de A [nm] Autor Referencia
Ni 670 - 80000 Ordal M. A. [130]
Mo 670 - 80000 Ordal M. A. [131]

A 206 - 12400 Raki¢ A. D. [132]
Pb 670 - 6670 Ordal M. A. [130]
Zn 1230 - 70000 Motulevich G. P. [133]
Na 326 - 2070 Inagaki T. [134]

En la Figura 2.3 se exhiben las graficas de f,(w) y f,(w) en funcién de

(1 — €'(w)), para los metales ya mencionados. Los circulos corresponden a los
datos obtenidos de la Ec. 2.60 y Ec. 2.61, teniendo en cuenta los datos de la
funcién dieléctrica derivados de los valores experimentales del indice de
refracciéon para diferentes frecuencias. La linea continua representa el
ajuste lineal (con intercepto en el origen), sélo para aquellos datos que
satisfacen el modelo de Drude. Las lineas de segmentos muestran la

extrapolacion de las lineas continuas hasta el intercepto con el origen.

De los paneles de la Figura 2.3, se puede observar que en la region de
longitudes de onda cortas los datos no son ajustados linealmente. Esta
situacion se debe a que, las transiciones interbanda d-sp, de los electrones
ligados, no son tenidas en cuenta en el modelo de Drude de la funcién

dieléctrica.
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Figura 2.3: Gréficas de f,(w) y f,(w) en funcién de (1 — £'(w)) para: (a) Ni, (b) Mo, (c)
W, (d) Pb, (e) Zn y (f) Na. Los circulos corresponden a las funciones calculadas a
partir de los datos experimentales (Tabla 2.1). La linea continua representa la
regresion lineal donde la funcién dieléctrica experimental bulk puede ser descripta
mediante el modelo de Drude. La linea de segmento indica la extrapolacién de la
linea continua al origen. Las pendientes de los ajustes lineales permiten determinar
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En la Tabla 2.2 se presentan los valores de y;;,, y w, determinados
para los seis metales analizados, a partir del ajuste lineal descripto
anteriormente y mostrado en la Figura 2.3, junto con los valores

proporcionados por otros autores con fines comparativos.

Tabla 2.2: Parametros de y;;,, y w, determinados, en este trabajo de Tesis, por el

método descripto en la Seccion 2. 2. 2, junto con aquéllos calculados por otros autores
para Ni, Mo, W, Pb, Zn y Na.

Metal  y;,. x 10" [s1] w, X 10" [s']  Referencia
Ni 3,160 + 0,245 6,408 + 0,121 [Esta Tesis]
3,355 7,427 [130]
Mo 7,693 + 0,551 10,929 + 0,302 [Esta Tesis]
7,766 11,347 [131]
W 8,900 £+ 0,074 8,887 £ 0,019 [Esta Tesis]
9,723 20,085 [132]
Pb 31,712 + 0,992 11,413 + 0,214 [Esta Tesis]
22,148 11,197 [130]
Zn 11,778 + 0,493 10,360 + 0,132 [Esta Tesis]
10,8 14,4 [133], [135]
Na 3,868 £ 0,173 8,669 + 0,037 [Esta Tesis]
4,193 8,569 [134], [136]

Los errores en la determinaciéon, enumerados en la Tabla 2.2,
corresponden a la desviaciéon de la raiz cuadratica media (RMSD, por sus
siglas en inglés) del ajuste por minimos cuadrados. Los errores porcentuales
derivados de RMSD son 0,8% - 8% para v, y 0,2% - 2,7% para w,,
probando que el método utilizado en esta Tesis produce una mayor precision

en la determinacién de estos parametros, cuando se los compara con los
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métodos tradicionales. Dicha precisién es necesaria para una reproduccién
confiable de la funcién dieléctrica y los posteriores calculos de los espectros

de extincidn.

Con los valores de yjp,, y w, mostrados en la Tabla 2.2 es posible

ajustar la funcion dieléctrica compleja experimental bulk para cada metal

usando la Ec. 2.58.

A efectos de analizar la bondad del método utilizado en este trabajo
para la determinaciéon de los pardmetros yj,. ¥ @, , se compara la funciéon
dieléctrica calculada a partir del método antes descripto con los valores
experimentales extraidos de la literatura. En la Figura 2.4 se muestran las
partes real e imaginaria de la funcién dieléctrica experimental bulk (circulos
huecos) para Ni, Mo, W, Pb, Zn y Na. Las lineas de segmentos representan
la funcién dieléctrica compleja calculada con los valores de yjp, ¥ w,
mostrados en la Tabla 2.2, mientras que las lineas de segmentos y puntos
corresponden a la funcién dieléctrica obtenida con los parametros de Drude

reportados en la literatura.
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Figura 2.4: Funcién dieléctrica compleja tedrica y experimental bulk para: (a) Ni, (b)
Mo, (¢) W, (d) Pb, (e) Zn y (f) Na. Los circulos huecos representan las partes real e
imaginaria de la funcién dieléctrica experimental bulk. Las lineas de segmentos
muestran el ajuste de esta funcién dieléctrica compleja bulk calculado con la Ec. 2.58
usando los valores de ¥, y @, determinados en esta Tesis. Las lineas de segmentos
y puntos representan el mismo ajuste anterior, usando los valores de dichos
parametros reportados por otros autores (ver Tabla 2.2). El recuadro del panel (c)
exhibe una ampliacién de la curva, usando sélo los parametros determinados, para
una mejor observacion.

Se puede ver facilmente que, para cada metal, el mejor ajuste a la
funciéon dieléctrica compleja experimental bulk esta dado por el calculo
realizado con los valores determinados en esta Tesis en rangos que van

desde el NIR hasta el FIR, segiin el metal analizado.

La funcién dieléctrica calculada con los parametros obtenidos en esta
Tesis produce resultados muy confiables que permiten extrapolarla a
regiones de longitudes de onda donde no existen valores experimentales.
También se puede observar la notable divergencia de dicha funcién entre los
calculos tedricos que utilizan yj,. ¥y w, tomados de otros autores y los

valores experimentales tomados de la literatura. Dicha divergencia se
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observa marcadamente para A > 20 um en los casos de Ni y Mo, para
A > 2 um en los casos de W, Pb y Zn, y para A > 1 um en el caso de Na. En
sintesis, la excelente concordancia entre los datos experimentales y el ajuste
tedrico que se muestra en los diferentes paneles, respalda la potencialidad

del método, descripto anteriormente, para determinar yjip,. y @,.

Para el caso del W, graficado en el panel (c), el recuadro presenta una
ampliacion de la funcion dieléctrica compleja experimental bulk y la

calculada utilizando los pardmetros yjp, ¥y w, obtenidos en esta Tesis,

observandose que existe un excelente acuerdo entre ambas curvas.

Utilizando este método, se pudieron determinar los parametros de
Drude para otros metales ademas de los mostrados en esta Secciéon. En la
Tabla 2.3 se muestran los parametros de y;,, ¥y @, determinados para Oro
(Au), plata (Ag), cobre (Cu), hierro (Fe), platino (Pt), titanio (Ti), tantalio
(Ta), aluminio (Al) y vanadio (V) [129, 137].

Tabla 2.3: Pardmetros de y;;,, y w, determinados por el método descripto en la
Seccion 2. 2. 2 para: Au, Ag, Cu, Fe, Pt, Ti, Ta, Aly V.

Metal ;. x 10" [s1] W, X 10" [s]
Au 12,6 £ 0,4 13,23 + 0,21
Ag 3,12 + 0,25 13,75 £ 0,07
Cu 16,6 + 0,9 13,07 £ 0,14
Fe 3,05 + 0,04 5,167 £+ 0,024
Pt 13,136 + 0,632 8,33 £ 0,03
Ti 4,565 £ 0,076 3,97+ 0,01
Ta 9,6 £ 0,2 11,41 £ 0,08
Al 17,07 £ 0,69 19,656 + 0,059
\Y 9,378 + 0,047 7,807 £ 0,039
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2. 2. 3. Funcion dieléctrica dependiente del tamano para
algunos metales

A partir de la construccion matematica de la funcién dieléctrica
dependiente del tamano descripta en la Seccion 2. 2. 1, y la determinacién
de los parametros y;;p,, ¥ @, del modelo de Drude (Ec. 2.40), realizada en la
Secciéon 2. 2. 2. 1, se puede estudiar el comportamiento de la funcién

dieléctrica en la nanoescala en funcién de la longitud de onda.

En la Figura 2.5 se muestra el comportamiento de las partes real e
1maginaria de la Ec. 2.56, usando la funciones dieléctricas experimentales
bulk (epy(w)) de Ni, Mo, W, Pb, Zn y Na, obtenidas de la bibliografia (Tabla
2.1). Para las multiples aplicaciones de las nanoestructuras, es interesante
observar el comportamiento de la funcion dieléctrica en la region del UV
cercano-visible-IR cercano. En esta region espectral, algunos de los autores
(Tabla 2.1) no reportan medidas para las longitudes de onda menores, por
esta razon los datos para g,;,(w) se toman de [132] para niquel, [138] para

molibdeno, [139] para plomo y [140] para zinc.

Tabla 2.4: Velocidad de Fermi utilizada para los calculos de la funcién dieléctrica de
Ni, Mo, W, Pb, Zn y Na, junto con su referencia bibliografica correspondiente.

Metal vpx 10 [nms?] Referencia

Ni 2,8 [142]
Mo 3,7 [143]
W 9,2 [144]
Pb 18,3 [145]
Zn 18,3 [145]
Na 10,7 [145]
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Los valores de los parametros de Drude (y;p y wp) y la velocidad de
Fermi, usados para los calculos tedricos de los diferentes metales se
resumen en la Tabla 2.3 y Tabla 2.4, respectivamente. Las constantes C y
R, son consideradas generalmente en la literatura con un valor de 0,8 [121,

141] y 0,35 nm [128], respectivamente.
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Figura 2.5: Valores teéricos de las partes real e imaginaria de la funcién dieléctrica
dependiente del tamafio en funcién de la longitud de onda para diferentes radios de:
(a) Ni, (b) Mo, (c) W, (d) Pb, (¢) Zn y (f) Na.
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Es interesante notar que, para tamanos entre 2 nm y 10 nm existen
notables diferencias en las partes real e imaginaria de la funcion dieléctrica
para los metales analizados, especialmente para longitudes de onda en la
zona del rojo al cercano IR. Por otro lado, se distingue que para tamanos
mayores que 10 nm, estas mismas funciones tienden a los valores de la

funcion dieléctrica experimental bulk.

2. 3. Analisis del comportamiento de los espectros
de extincion teoricos

Una vez obtenidos los parametros relacionados a la funcién dieléctrica
mencionados en la Tabla 2.2 y Tabla 2.3, y luego de analizar el
comportamiento de la funcién dieléctrica con el tamano para varios metales
en un rango de radios nanométricos, fue posible estudiar tedricamente la

influencia de aquélla en los espectros de extincion.

Como ya se ha mencionado, a partir de la teoria de Mie descripta en
la Seccién 2. 1, se obtienen las expresiones para las secciones eficaces de
scattering (Ec. 2.21), extincion (Ec. 2.22) y absorcion (Ec. 2.23) para el caso
de esferas metalicas pequenas en funcién del tamano, del indice de

refracciéon del metal y del indice de refraccién del medio circundante.

Para el calculo de las secciones eficaces mencionadas para NPs
metalicas en suspension, es necesario incluir las correcciones por tamano de
la funcion dieléctrica con el objeto de calcular el indice de refraccion de
metales en la nanoescala. La funcién dieléctrica del medio circundante se
obtiene mediante la ecuacion de Sellmeier (Ec. 2.62), que es una relaciéon
empirica entre el indice de refraccion N y la longitud de onda A para un

medio en general transparente [146],
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BiA2 B2 B2

200 = —
nO\)_SO\)_A+A2—C1+A2—CQ+A2—03 Ec. 2.62

donde los coeficientes A, B; 535 y Ci 23 son determinados experimentalmente
para cada material. En los calculos tedricos desarrollados en esta Tesis, se
utiliza la Ec. 2.62 para determinar la funciéon dieléctrica de los medios que
rodean las NPs como el agua y el n-heptano. De igual manera, se emplea
esta expresion para calcular la funcion dieléctrica del aire con la que se

modelan los nucleos de NPs de tipo core-shell, como se vera en las siguientes

Secciones:
3046
Eagua) = 1,324 + 3 Ee. 2.63
3920,012 5,8947 x 10’
En-heptanoo\) = 173769 + 22 + A4 Ec. 2.64
M=1+ 0,0579 A2 s 0,0017 A2
Eaire\) = 238,019A2 -1 57,3622 -1 Ec. 2.65

Una forma conveniente de estudiar el comportamiento espectral de
los procesos de scattering, extinciéon y absorcion de NPs metalicas al ser
1luminadas con una fuente de luz blanca, es analizando la llamada
“eficiencia” de cada uno de estos fenémenos (Ec. 2.24, Ec. 2.25 y Ec. 2.26).
Esto se debe a que una NP con un tamano de un orden de magnitud mayor
que otra, puede llegar a extinguir y/o absorber tres 6rdenes de magnitud

mas de luz, como se muestra en la Figura 2.6 para el caso de NPs de oro.

Como se observa en la Figura 2.6, si se estudia la respuesta espectral
de las NPs a partir de la seccion eficaz (C,,,) se pierde el contraste, ya que
las NPs de mayor tamano presentan mayor respuesta oOptica respecto a los

fenémenos descriptos.
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Figura 2.6: Cdlculos teéricos de: (a) eficiencia de extincién (Q,,,), y (b) seccién eficaz
de extincién (C,,;,) para NPs de oro en agua. Los calculos se realizan utilizando la

funcién dieléctrica experimental bulk de oro medida por Johnson y Christy [71], y la
velocidad de Fermi reportada en [124].

Es interesante notar que tanto los espectros de @,, como de C,y

poseen la misma resonancia plasmoénica y FWHM, por lo que las respuestas
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espectrales de las nanoestructuras se realizaran a través de los calculos de

eficiencia.

2. 3. 1. Caracteristicas espectrales de nanoparticulas de
plata

En la Figura 2.7 (a) se muestran los espectros de extincion en funcién
de la longitud de onda producidos por NPs de plata de diferentes tamanos en
agua, calculados con las expresiones Ec. 2.22 y Ec. 2.25. Para una mejor
apreciacion del resultado espectral, se presentan en la Figura 2.7 (b) los
mismos espectros de extincion normalizados al valor de la resonancia
plasmoénica. Para el calculo tedrico se utilizé la funcién dieléctrica
experimental bulk tomada de la literatura [147], los parametros del modelo
de Drude mostrados en la Tabla 2.3 y la velocidad de Fermi reportada en

[141]. La funcién dieléctrica del agua fue calculada a partir de la Ec. 2.58.
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Figura 2.7: (a) Espectros de extincion tedrico de NPs de Ag de diferentes tamafios en
agua. (b) Espectros de extincién mostrados en (a) normalizados al valor de la
resonancia plasménica para una mejor apreciciacion de los resultados.

En el panel (b), se pueden notar dos aspectos importantes: 1) la
longitud de onda de la resonancia plasmoénica se desplaza hacia el rojo a
medida que aumenta el tamano de la NP y 2) el FWHM disminuye a medida
que aumenta el radio de la NP. El comportamiento general de estas
caracteristicas espectrales puede ser representado si la longitud de onda de
la resonancia del plasmén y el FWHM se grafican en funcién del radio de la

NP.

En la Figura 2.8 se representan las curvas de la resonancia
plasmonica y el FWHM de los espectros de extincién tedricos para NPs de

Ag en agua en funcion del radio de la NP.

Se puede observar con mayor detalle el desplazamiento hacia el rojo
de la resonancia plasmoénica al mismo tiempo que disminuye el FWHM
cuando el radio de la NP se incrementa. Para el caso de una suspension
coloidal monodispersa, estas curvas permiten determinar univocamente el

tamano de NPs [148] por medio de una técnica espectroscopica.
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Figura 2.8: (a) Posicién del pico y (b) FWHM de la resonacia plasménica de los
espectros de extincion teéricos de NPs de Ag en agua, en funcién del radio de las

mismas.

Sin embargo, cuando se obtienen experimentalmente NPs metalicas

en suspension coloidal, existe una alta probabilidad de obtener particulas

que presenten algun tipo de oxidaciéon en las capas mas externas. Estas
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estructuras mas complejas son modeladas mediante NPs de tipo core-shell.
En la Figura 2.9 se exhiben, a modo de ejemplo, los espectros de extincién
tedricos de NPs de plata de 5 nm (panel (a)) y 10 nm de radio de ntcleo
(panel (b)), para tres espesores diferentes de recubrimiento de 6xido de plata
(Ag,0) inmersas en agua. En este tipo de nanoestructuras core-shell, se
puede observar que los espectros de extincion de NPs aisladas son muy
sensibles a cambios en el espesor del recubrimiento. Por este motivo, se
perciben dos aspectos importantes: 1) la longitud de onda de la resonancia
plasmonica se desplaza hacia el rojo con incrementos de espesores de Ag,0 y
2) el FWHM disminuye a medida que aumenta el radio del nicleo, mientras
que se incrementa a medida que crece el espesor del 6xido. Este ultimo
comportamiento del FWHM se debe a la existencia de una parte imaginaria
no despreciable en la funcion dieléctrica del 6xido de plata (relacionado con
la pérdida de energia [70, 121], que produce un corrimiento del pico
plasmonico junto con una reduccién de su intensidad a medida que aumenta

el espesor del 6xido.
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Figura 2.9: Espectros de extinciéon calculados para NPs de Ag@Ag,O con radios de

nucleo de: (a) R =5nm y (b) R = 10 nm, para diferentes espesores del recubrimiento,
en agua. Los datos de la funcion dieléctrica de plata y Ag,O fueron tomados de la
literatura [147].

De la misma forma que se analizan las caracteristicas espectrales
para las NPs simples, se puede estudiar el comportamiento de la posiciéon
del pico del plasmoén y el FWHM en funcién del radio del ntcleo (R) y del

espesor del recubrimiento (%R).

La Figura 2.10 muestra, con mayor detalle, graficos 3D de estas
caracteristicas espectrales para valores discretos de las Ultimas variables
usando agua (Ec. 2.63) como medio circundante. Se puede observar que,
mientras la resonancia del plasmoén parece tener una fuerte dependencia
con espesores del recubrimiento y una débil dependencia con radios del
nucleo (Figura 2.10 (a)), el FWHM depende de ambas variables

simultaneamente (Figura 2.10 (b)).
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Figura 2.10: (a) Longitud de onda del pico del plasmén y (b) FWHM en funcién del
radio del nucleo y del espesor del recubrimiento (%R) para NPs Ag@Ag,0O en agua.

Es posible utilizar estas curvas para determinar el tamano del ntcleo

y el grado de oxidacion promedio que poseen NPs core-shell presentes en

61



Capitulo 2 - Extincion de luz por esferas pequernas

una suspension coloidal [149]. Tomando la posicién del pico del plasmén de
un espectro experimental (ordenada de la Figura 2.10 (a)), es posible
determinar el porcentaje de espesor del recubrimiento de 6xido de plata. A
partir de este valor y con el FWHM experimental, se puede determinar el

radio medio del nucleo utilizando la Figura 2.10 (b).

Otro tipo de estructura core-shell muy interesante de estudiar son las
NPs que tienen un dieléctrico en el nicleo y un metal en el recubrimiento.
Un caso especial que es frecuentemente hallado en suspensiones coloidales
obtenidas por FLASIS son las NPs metalicas huecas, que pueden ser
modeladas como NPs core-shell cuyo nucleo es considerado como aire o vacio
y el recubrimiento como plata. En la Figura 2.11 se exhiben espectros de
extincion teodricos de NPs huecas de radio de ntcleo R = 10 nm (panel (a)) y

R = 15 nm (panel (b)), con diferentes espesores de la capa Ag.

Para ambos ejemplos, se puede ver claramente que la resonancia
plasmoénica se desplaza hacia el azul a medida que el espesor del
recubrimiento aumenta, mientras que el FWHM disminuye. Este
comportamiento es esperable ya que cuando el recubrimiento metalico

aumenta, tiende a la respuesta plasmonica de una NP simple (Figura 2.7).

Extincion

Longitud de onda [nm)]
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Figura 2.11: Espectros de extincién tedricos de NPs huecas de Ag en agua, con radios
de ntcleo de: (a) R=10nm y (b) R=15nm para diferentes espesores del
recubrimiento.

Este analisis de las caracteristicas espectrales, se puede realizar en
los espectros de extincion de cualquier NP metalica que presente resonancia

plasmonica.

Hasta aqui se han analizado las caracteristicas espectrales en

soluciones coloidales de NPs de plata tanto en su estructura simple como

core-shell, obtenidas por FLASIS.

En la Seccién siguiente se describen las propiedades plasmonicas de
otro tipo de NPs metalicas, ahora con respuesta magnética y como ejemplo

trataremos el caso del niquel.
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2. 3. 2. Caracteristicas espectrales de nanoparticulas de
niquel

Como es conocido, el niquel es un metal ferromagnético. De acuerdo al
analisis realizado por Rosensweig [150] la dependencia de la susceptibilidad
compleja de NPs magnéticas monodominio con la frecuencia sigue una ley

Lorentziana de la forma:

Xo
1+ iwt

x(w) = Ec. 2.66
donde y, es la susceptibilidad de campo estatico y 7 es el tiempo de
relajacion magnético. Para el caso de NPs de N1 monodominio, el valor de 1
esta tipicamente comprendido entre 1072 y 107 s, que, para las frecuencias
del visible, conduce a valores de y(w) cercanos a 0. Bajo estas condiciones, la
permeabilidad relativa es 1 (u, = 1), permitiendo que la extincién de NPs de

Ni puedan ser descritas por teoria de Mie para NPs no magnéticas.

En la Figura 2.12 se presentan espectros de extincién tedricos de NPs
core-shell Ni@NiO, para R = 5 nm (panel (a)) y R = 10 nm (panel (b)) como
radios de nucleo y diferentes espesores del recubrimiento. El valor 0% de
recubrimiento representa las NPs simples de Ni. En este caso, se observa
que, de igual manera que para las NPs de plata (Figura 2.9), los espectros de
extincion se desplazan hacia el rojo cuando el espesor del recubrimiento

incrementa.

Debido a que, para el caso de los espectros de extinciéon de NPs de Ni
y N1i@O, como los mostrados en la Figura 2.12, no se puede determinar el
valor de FWHM hacia la izquierda de la resonancia plasménica, se define el
seudo-FWHM. Esta caracteristica se calcula como el doble del intervalo
entre la posicién de la resonancia del plasmén y la longitud de onda en el

FWHM por el lado derecho de la resonancia.
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Figura 2.12: Espectros de extincién tedricos de NPs core-shell Ni@NiO en agua, con
radios de nucleo de: (a) R=5nm y (b) R=10nm, y diferentes espesores del
recubrimiento.

En la Figura 2.13 se presenta el comportamiento de la resonancia

plasmonica y del seudo-FWHM para espectros de extincion tedricos de NPs
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core-shell Ni@NiO en funcién del radio del ntcleo y del espesor del

recubrimiento.
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Figura 2.13: (a) Longitud de onda de la resonancia plasmoénica y (b) seudo-FWHM en

funcién del radio del nidcleo y del espesor del recubrimiento para NPs Ni@NiO en
agua.
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En estas Figuras se nota que la resonancia plasmoénica se desplaza
hacia el rojo y que el seudo-FWHM aumenta con el incremento del espesor

de la capa de NiO.

Similarmente a lo realizado para el caso de la plata, en la Figura 2.14
se muestran espectros de extincion tedricos de NPs huecas de Ni con radio
interno R = 10 nm (panel (a)) y R= 15 nm (panel (b)), con diferentes
espesores de la capa metalica. Nuevamente, se observa que cuando el
espesor del recubrimiento metalico (Ni) aumenta, la longitud de onda de la
resonancia plasmonica se desplaza hacia el azul y el FWHM disminuye, al

igual que para el caso de la plata (Figura 2.11).

De acuerdo a estos resultados es posible sintonizar el maximo de

absorcion, eligiendo adecuadamente el radio interno R y el espesor de shell

de Ni.

0,90 (a)
S N o R=10nm
\\ ,/' \\\
0.75 - \ " N 6 %R
’ \ // \\ 0.
\G AN \ — — — 10%R
'8 N mmm—- 20 %R
3] N
= 0,60 - N
o=
)
s
= 0,45 -
0,30
0,15 T T T T T T T

300 400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de onda [nm]

67



Capitulo 2 - Extincion de luz por esferas pequernas

Extincion

300 400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de onda [nm]

Figura 2.14: Espectros de extincion tedricos de NPs huecas de Ni en agua, con radios
de nucleo de: (a) R=10nm y (b) R=15nm para diferentes espesores del
recubrimiento.

2. 3. 3. Espectros de extincion producidos por NPs con
una distribucion log-normal de tamanos

Es bien sabido que, a la hora de sintetizar NPs a través de cualquier
método (fisico o quimico), generalmente éstas no presentan un tnico tamano
(monodispersiéon) dentro de la suspension. Una distribuciéon log-normal de
tamanos es la que mejor responde a las caracteristicas morfologicas de las
NPs, cuando la sintesis de cada una de ellas es un evento independiente.

Esta funcién distribucion se describe mediante la siguiente expresion:

Din(R) =

1 (In(R) — w?
pl‘ 207 l Ec. 2.67

———eXx
Rov2m

donde 4 y o son la media y la desviaciéon estandar del logaritmo de la

variable R. Es necesario entonces tener en cuenta este tipo de distribuciéon
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con el objetivo de ajustar los espectros de experimentales con mayor

fidelidad.

En la Figura 2.15 se muestran la seccion eficaz de extincién de
conjuntos de NPs de Ag y Ag@Ag,0 que presentan distribuciones log-
normales de tamanos. En el panel (a) se exhibe C,,; calculada para NPs
simples de Ag con un radio modal R, = 2 nm y diferentes valores de o,
mientras que en el panel (b) se presentan los calculos de C,,; para un valor
fijo de 0 = 0,3 y diferentes radios modales. Se observa que al incrementar el
radio modal o o, la extincién también lo hace. Este comportamiento es
esperable ya que la seccion eficaz depende del cuadrado de los radios (Ec.
2.26) y al aumentar o se permite la contribucién a la extincién de NPs con

radios mayores.
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Figura 2.15: Seccién eficaz de extincion de NPs de Ag y Ag@Ag,0O con diferentes
distribuciones log-normales de tamanos. (a) C,, de distibuciones log-normales de
tamanos de NPs de Ag para diferentes valores de ¢ dejando del radio modal
constante. (b) C,, de distibuciones log-normales de tamatios de NPs de Ag para
diferentes valores del radio modal con o constante. Para las NPs Ag-Ag,O se calcula

la C,,, para un radio modal y o constantes, variando el tamafio del recurimiento (% R)
de 6xido en las NPs, como se observa en el panel (c), y en el panel (d) se mantiene
constante el radio modal y el espesor del recubrimiento de Ag,O, variando o. Por

altimo, se presenta el cdlculo de la seccién eficaz para o y capa del 6xido constantes
haciendo variar el radio modal.

Para el caso de NPs Ag@Ag,O, en el panel (c) se estudia la C,y
manteniendo constante el R, = 2 nm y el ¢ = 0,3 de las distribuciones log-
normales de tamanos y variando el tamafo del recubrimiento de o6xido
alrededor de las NPs. Se observa que, como se discute anteriormente, al
incrementar el tamafio de la capa de Ag,0, la resonancia plasmoénica sufre
un desplazamiento al rojo ademas de una disminucién de intensidad dada
por solapamiento de la superficie metélica de las NPs producido por el Ag,O.
Para los paneles (d) y (e) donde se varian ¢ y el radio modal de las
distribuciones log-normales de tamafios de NPs Ag@Ag,O, respectivamente,
sucede lo mismo que lo que se expone para las NPs simples en los paneles

(a) y (b), en este caso la resonancia plasmoénica se desplaza al rojo por la

presencia de 6xido en las NPs.

Con las herramientas conceptuales y el analisis de los espectros

tedricos desarrollado, se puede abordar el estudio de la respuesta optica de
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suspensiones coloidales de NPs metalicas y con él la caracterizacion de este

tipo de sistemas a través de espectroscopia de extincién 6ptica (OES).
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Capitulo 3

Sintesis de nanoparticulas
metalicas por ablacién laser de
femtosegundos

Los métodos de sintesis de NPs metalicas son entendidos mediante
dos enfoques generales diferentes de acuerdo al proceso y al precursor inicial
para la fabricaciéon. Uno de ellos se explica como la formacion de estructuras
ordenadas de determinada simetria a través de procesos de auto-
ensamblado mediante interacciones quimicas, a partir de precursores
simples como atomos y moléculas. En el otro enfoque, el precursor de la
sintesis puede ser una pieza macroscopica de material que mediante algin
procedimiento de ruptura o modificacién de la configuracién de la materia
generados por un agente externo, genera las nanoestructuras. Estos
diferentes procesos son conocidos como bottom-up 'y top-down,

respectivamente.

Dentro del primer enfoque, se encuentran las técnicas basadas en
quimica humeda, donde las suspensiones son obtenidas a través de la
reduccion de sales metalicas seguida del ensamblado de las nanoestructuras
promovido por algin agente reactivo. De la misma manera estan los
procedimientos por via gaseosa a través de vapores metalicos

supersaturados, los cuales se condensan en NPs al depositarse sobre la
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superficie de determinado sustrato o codepositarse con vapores atomicos de
otro material. Si bien estos métodos poseen la capacidad de producir NPs de
tamafnos menores a 10 nm con alto grado de monodispersion, a su vez dejan
cantidades considerables de contaminantes sobre las suspensiones,
generando 1inconvenientes para la purificacion de las muestras.
Particularmente en el caso de las técnicas por evaporacion, el equipamiento
es costoso y muy especifico, haciendo dificil la reproducibilidad en distintos

laboratorios.

En el procedimiento top-down, los métodos usados tradicionalmente
son los litograficos, en los que se enfocan haces de electrones (Electron Beam
Lithography, EBL) y de iones (Focused Ion Beam, FIB) para generar
patrones de grabado sobre resinas, que posteriormente son tratadas
termoquimicamente para remover material no alterado. De esta manera, las
nanoestructuras deseadas son obtenidas del material que queda impreso en
las resinas o del material desprendido. Si bien los haces de ambas técnicas
pueden enfocarse en spots de 5 nm y tienen una resolucion del orden de
20 nm, sblo pueden procesar areas del orden de unos pocos micréometros,
ademas de necesitar una cuidada preparaciéon y procesamiento de la
muestra. En este enfoque también existen técnicas basadas en la
pulverizacion de materiales solidos, como la molienda mecanica, técnica en
la que el material a pulverizar es introducido en un recipiente de una
aleacion altamente resistente, junto con esferas del mismo material aleado.
El recipiente es movido mecanicamente de tal forma que las esferas trituran
repetidamente el material hasta la pulverizacion. Esta técnica es facilmente
aplicable, sin embargo no se obtienen nanoestructuras de pocos nanémetros

y la dispersion de tamanos y geometrias es alta.

Durante la ultima década se ha impulsado la investigaciéon hacia una
técnica fisica basada en la ablacién laser de blancos sélidos en medios
liquidos, como una nueva alternativa de fabricacion de NPs metalicas

[68-60]. Esta técnica de generaciéon de NPs consiste en enfocar un laser
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pulsado de alta potencia en un blanco bulk metalico sumergido en el
solvente donde se desea generar la suspension. La energia del pulso laser es
absorbida por el blanco, produciendo una onda de choque que viaja en todas
direcciones desde el punto de incidencia del laser, junto con una pluma de
plasma que contiene el material ablacionado (proceso top-down). La
expansion de la pluma en el liquido circundante produce una disminucién de
la temperatura del plasma que, junto con la burbuja de cavitacién generada,
actiuan como reactor para la formaciéon de NPs a través de la condensacién
de los atomos expulsados del bulk metalico [59, 61] (proceso bottom-up). En
este sentido, la ablacién laser resulta ser una técnica hibrida entre los
procesos top-down y bottom-up. Las NPs generadas por este tipo de técnica
resultan ser esféricas, pudiendo exhibir una estructura sin recubrimiento

(simples) o con recubrimiento (core-shell) [62, 63].

Diferentes mecanismos de formaciéon durante la ablacién laser, han
sido estudiados dependiendo de los distintos regimenes temporales de los
pulsos laser. Para el régimen de los nanosegundos, la energia del pulso laser
se absorbe en la superficie del metal produciendo un estado de plasma
debido a la ionizacién de las primeras capas atomicas. La absorcién de esta
energia produce oscilaciones en la red cristalina del metal, originando
conduccién de calor que conlleva a un aumento de la temperatura, que
supera localmente la temperatura de fusion del metal, llegando a
evaporarlo. Esta evaporacion es la responsable de la expulsion de material
fuera del bulk. Mafuné et al. [58, 151-154], se han dedicado a la fabricacion
de NPs de Ag y Au usando un laser de Nd:YAG con pulsos de 10 ns de ancho
temporal, y al estudio de las caracteristicas, la estabilidad y el control de
tamano de las suspensiones sintetizadas. De manera similar Dolgaev et al.
[155], Kazakevich et al. [156] obtuvieron suspensiones coloidales de Ti, Siy
Cu mediante ablacion laser con pulsos en el rango de 10 ns y 20 ns. Estudios
mas recientes sobre el control de las caracteristicas de las NPs sintetizadas
por ablacion laser en el régimen de los ns han sido desarrollados por

Amendola et al. [59, 157].
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Para el caso de los pulsos laser de femtosegundos (fs), las
intensidades extremas involucradas en la interaccion refuerzan procesos no
lineales como la absorcién de multiples fotones, por lo que la transferencia
de energia del pulso logra ionizar suficientemente rapido a los electrones
(<1 picosegundo) impidiendo que se activen mecanismos térmicos de
transferencia de energia a la red. Esta rapida ionizacion produce una
explosion de carga, llamada explosion coulombiana, que finalmente genera
suficiente repulsiéon electrostatica entre los iones y la matriz del bulk,
terminando en la expulsiéon de material por parte del blanco sé6lido metalico.
Las NPs producidas en este régimen tienen la caracteristica de poseer
tamanos de pocos nanémetros ademas de presentar morfologia esférica.
Autores como Barcikowski et al. [158, 159] y Kabashin et al. [160] han
trabajado en la generacion de NPs metalicas por ablacion laser en el

régimen de los fs, con pulsos alrededor de los 100 fs.

En este Capitulo se exhibe el arreglo experimental utilizado para la
sintesis por ablacién laser de femtosegundo en soluciéon (FLASiS), generando
suspensiones coloidales de NPs de plata, niquel y hierro. Luego se
caracterizan las suspensiones coloidales mediante espectroscopia de
extincion oOptica (OES) a través del analisis de los espectros de extincién
experimentales adquiridos con un espectrofotometro. Los resultados
obtenidos se complementan por un lado, con analisis de microscopia éptica
(MO), de fuerza atomica (AFM) y de transmisién electrénica de alta
resoluciéon (TEM), y por otro lado, mediante difraccién de electrones (ED),
dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS), espectroscopia y micro-

espectroscopia Raman y magnetometria de muestra vibrante (VSM).
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3. 1. Arreglo experimental de la sintesis mediante
FLASiS

El esquema experimental implementado en este trabajo de Tesis para
sintetizar las suspensiones coloidales de NPs mediante FLASIS se presenta

en la Figura 3.1.
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Figura 3.1: Arreglo experimental implementado para la sintesis de las suspensiones
coloidales de NPs metalicas mediante FLASiS.

El sistema amplificador de pulsos de un laser de Ti:Za emite pulsos de
120 fs de ancho temporal centrado en 800 nm de longitud de onda, con una
tasa de repeticion variable de hasta 1 kHz, con una energia maxima de
salida de 1 md por pulso. Para controlar la energia del haz se utiliza un
sistema compuesto por un polarizador y una lamina retardadora de media
longitud de onda (Figura 3.2 (a), panel derecho). El haz es guiado mediante
un arreglo de espejos dicroicos hasta una lente de distancia focal 5 cm con la
que se hace foco sobre la superficie de un blanco metalico (Figura 3.2 (a),
panel izquierdo). El blanco sélido de alta pureza (> 99% en todos los casos)

es del metal del cual se quiere generar la suspension coloidal. Esta pieza de
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metal, sumergida en un recipiente con el solvente en la que se dispersan las
NPs, es movida mediante un sistema de maquinado motorizado X-Y-Z con el
cual se asegura que el haz del laser impacte cada cierto tiempo en una zona
fresca del blanco. En el panel (b) de la Figura 3.2 se muestra una fotografia
del trazado lineal continuo grabado sobre el blanco metalico (niquel) después
de la sintesis por FLASIS, observandose como el haz del laser ablaciona
diferentes puntos de la pieza metalica. Mediante el posicionamiento del
sistema de maquinado sobre el eje Z, se puede buscar el punto focal de la
lente de tal forma que el haz del laser quede enfocado sobre la superficie del
blanco metalico con el menor error posible. La resolucién espacial del

sistema motorizado es de 0,5 um.

El proceso de cada sintesis dura entre 9 y 30 min (dependiendo de la
concentraciéon deseada), generando suspensiones coloidales con diferentes
tonalidades de acuerdo al tipo y a la cantidad de metal ablacionado, ademas

del solvente de la solucidn.
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Figura 3.2: Fotografias del montaje experimental en la implementacién de la técnica
FLASIS para la sintesis de NPs metdlicas. (a) En el panel derecho se observa la
salida del sistema amplificador del Titanio:Zafiro, los espejos dicroicos, la lamina
retardadora y el polarizador. En el panel izquierdo se presenta el arreglo de 3 espejos
dicroicos, la lente de enfoque, el disco metalico sumergido en el solvente en un frasco
de precipitado de vidrio y la plataforma con los desplazadores X-Y-Z. (b) Trazado
lineal continuo grabado sobre el blanco s6lido de niquel después de la sintesis.

En la Figura 3.3 se presentan fotografias de suspensiones coloidales
de NPs de Ag en agua y de Ni en agua y en n-heptano, respectivamente. Se
puede observar como cambian las tonalidades de las diferentes suspensiones

cuando varia la energia por pulso usada durante la sintesis.

Ag en agua Ni en agua Ni en n-heptano

600 pJ

100 pJ 600 pJ

Figura 3.3: Suspensiones coloidales de NPs de Ag en agua (dos de la izquierda), Ni
en agua (dos del centro) y Ni en n-heptano (dos de la derecha) sintetizadas mediante
FLASIS con diferentes energias.
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Para caracterizar el tamano, la estructura y la configuraciéon de las
suspensiones coloidales mediante la técnica OES, se realizan medidas de
extincion optica en el rango del espectro visible extendido de 200 nm a
1100 nm utilizando un espectrofotometro comercial de doble haz de marca

Shimadzu.

3. 2. Técnicas de caracterizacion

Los métodos tradicionales para la determinaciéon de tamanos de NPs
se basan en microscopia electrénica o de sondeo. Estas técnicas poseen al
menos dos debilidades notorias para esta tarea: primero, necesitan
procedimientos de preparacion de las muestras que pueden llegar a ser
complicados ademas de que pueden modificar las caracteristicas de la
muestra inicial. Segundo, poseen una baja estadistica, ya que se necesitan
multiples medidas para alcanzar espacios de muestreo de varios cientos de
NPs. Una solucion para los tratamientos complejos de preparacion de las
muestras seria usar microscopia Optica, sin embargo debido a las

restricciones por difraccion esta técnica es limitada para tamanos pequenos.

3.2.1. Espectroscopia de extincion optica

Las dificultades mencionadas pueden ser superadas mediante la
técnica de espectroscopia de extincion oOptica. Esta técnica se basa en
determinacion indirecta de la distribucion de tamanos y estructura que
presentan las NPs presentes en una suspension coloidal. La muestra no
necesita ningin procedimiento de preparacion rigurosa, puesto que OES
parte de la medida del espectro de extincion experimental que se puede
medir in situ sobre la suspensién coloidal mediante un espectrofotometro

comercial. Respecto a la estadistica, en el Capitulo 4 se prueba que con esta

80



Capitulo - Sintesis de NPs metdlicas por ablacién Idser de femtosegundos

/7 . z 11 3
técnica se pueden sensar mas de 100 NPs por medida, lo que asegura un
muestreo de varios 6rdenes de magnitud mayor al provisto por las técnicas

microscopicas.

Los espectros de extincion son ajustados mediante calculos
computacionales de la seccion eficaz de extincién de distribuciones de NPs
que presentan diferentes estructuras, usando las expresiones mostradas en
la Seccion 2. 1. Para estos calculos tedricos se necesita la expresion del
indice de refracciéon del solvente en funciéon de la longitud de onda, el del
6xido para considerar su presencia en las NPs y lo mas importante, el de la

funcién dieléctrica del metal corregida por tamaiio.

Un espectrofotometro mide la extincién de luz, que es la fraccién de la
luz removida por la muestra respecto a un haz incidente. Operativamente,
la extincién puede ser derivada de la relacion dada por la ley de Lambert-

Beer:

I, = I;exp{—A,, - L} Ec. 3.1

donde I; y I; son las intensidades incidente y trasmitida, respectivamente.
A, es el coeficiente de atenuacion o extincion y L es la longitud del camino
optico del haz mientras atraviesa la muestra dentro de la celda. En la
Figura 3.4 se muestran esquematicamente los procesos de extincion,
scattering y absorcién que ocurren en una soluciéon coloidal cuando es
iluminada por una onda de luz. Las intensidades incidente y transmitida

son medidas usualmente por un espectrofotémetro comercial.
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Figura 3.4: Esquema de los procesos de extincidn, scattering y absorcion.

Cuando la dilucién de la muestra es tal que la distancia promedio
entre particulas en el medio es lo suficientemente grande como para que se
pueda considerar el scattering incoherente [70], es posible relacionar el
coeficiente de atenuacion de una muestra de N particulas por unidad de

volumen, con la seccion eficaz de particula aislada C,,, mediante:
Ay = NC,y Ec. 3.2

Por esta razon, el espectro de extinciéon medido de una suspension
coloidal de NPs, resulta ser proporcional a la seccién eficaz de extincién para
una sola particula calculada mediante la teoria de Mie (Ec. 2.21) para un
dado indice de refracciéon del medio. El radio de la NP es utilizado como
parametro de ajuste. Las caracteristicas espectrales de esta medida
contienen informacién de la composicién quimica de la muestra como asi

también de la distribucién de tamanos de las NPs.
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La técnica OES puede usarse facilmente para caracterizar diferentes
tamanos y tipos de particulas, como por ej. particulas dieléctricas del orden
de unos pocos micrones o submicrométricas [161, 162], o metalicas en escala
nanométrica con interesantes resultados reportados en la tultima década

[64—68].

3.2.2. Técnicas complementarias de analisis

Se llevaron a cabo diferentes experimentos de medidas adicionales
con técnicas independientes con motivo de complementar las
determinaciones obtenidas mediante OES. A continuacién se mencionan

dichas técnicas de caracterizacion.

3. 2. 2. 1. Espectroscopia y micro-espectroscopia Raman

El analisis Raman se realiz6 en las suspensiones coloidales y también
en pequenas regiones de la muestra seca, para la determinacién de la
composicion de las NPs presentes en las suspensiones coloidales

sintetizadas.

Los espectros Raman en suspension coloidal, se llevaron a cabo con un
montaje artesanal que consistia en un laser Nd:YAG de 532 nm enfocado
sobre la celda que contiene el coloide sintetizado por FLASiS. La luz
dispersada perpendicularmente a la direccion de incidencia del laser, es
colectada por una lente que la enfoca en una fibra 6ptica conectada a la
ranura de entrada de un espectrografo CVI de longitud focal de 0,5 m
después de pasar a través de un filtro notch (rechazo de banda). Este ultimo
utiliza una camara ICCD PI-MAX enfriada en el puerto de salida para la
deteccion espectral. En la Figura 3.5 se exhibe una fotografia del arreglo

experimental utilizado para la adquisicion de las senales Raman.
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Figura 3.5: Montaje experimental usado para el registro de los espectros Raman
directamente sobre la suspension coloidal. L: laser Nd:YAG, LF: lente de enfoque, C:
celda que contiene el coloide, FN: filtro notch, FO: fibra oéptica colectora. El
espectrografo usado no se muestra en la fotografia.

Para obtener los corrimientos Raman (Av) se utiliza la siguiente
expresion:
1 1
Av = 107 [_ b Ec. 3.3
)\o }\R
donde 2, es la longitud de onda del laser, A corresponde a las longitudes de
onda de las transiciones resonantes (ambas en nm) y el 107 es un factor de

escala para obtener el corrimiento en unidades de cm™!.
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ORIBA

Seientific

Figura 3.6: Fotograia del microscopio confocal Horiba-Jobin XPlora Plus utilizado
para las medidas de micro-espectroscopia Raman.

Las seniales micro-Raman fueron registradas usando un microscopio
de escaneo confocal Horiba-Jobin XPlora Plus (Figura 3.6). Para estas
mediciones, se colocd una gota de la suspensién coloidal de NPs previamente
sonicada sobre un portaobjetos de vidrio y se dejé secar a temperatura
ambiente durante 24 h. Se utilizé un laser de 785 nm para evitar procesos

de fluorescencia en las muestras, y la potencia inicial de 4 mW se us6 en el
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intervalo del 1% al 10% para evitar dafios en la muestra. El diametro del

spot del laser es de alrededor de 2 pm.

3. 2. 2. 2. Microscopia de fuerza atomica (AFM)

Las imagenes de AFM se obtuvieron en aire, a temperatura ambiente,
utilizando el modo de semicontacto estandar de un microscopio NT-MDT
Solver Pro (Figura 3.7), equipado con una sonda de silicio APPNANO-ACTA
adecuada para imagenes de alta resoluciéon. La sonda consiste en un
cantilever de forma rectangular recubierto con Al sobre su lado reflectante y
una constante de eldstica nominal en el rango de 37 N/m - 58 N/m. El
cantilever sostiene una punta de nitruro de silicio piramidal con radios de
curvatura entre 2 nm y 6 nm, segin el tipo de muestra. Se usaron

frecuencias resonantes de 280 a 300 kHz para los diferentes coloides.

Si bien la microscopia AFM proporciona un perfil de superficie
tridimensional, las dimensiones laterales se distorsionan por efectos de
convolucién de la punta y la muestra. Sin embargo, se obtiene una alta
precisiéon en la medida de altura de la muestra, ya que sobre el eje Z el
muestreo de escaneo es de 0,012 nm, proporcionando una buena
determinacion del diametro de las NPs observadas. Para estas mediciones,
las suspensiones coloidales son previamente sonicadas y diluidas en
porcentajes volumétricos 1:100, depositandose luego una gota de 5 pl de la
suspension diluida sobre un substrato de mica moscovita fresca de grado V-1
(SPI Supplies). La gota se dej6 secar durante 12 h a temperatura ambiente.
El analisis topografico de la lamina de mica indica una rugosidad promedio

de 0,0612 nm, lo que asegura una muy buena relacién senial/ruido.
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Figura 3.7: Fotografia del microscopio NT-MDT Solver Pro utilizado para adquirir
las imagenes AFM. En el recuadro se observa el portamuestra donde se coloca la mica
para el escaneo de la suspension.

3. 2. 2. 3. Microscopia de transmision electronica (TEM) y difraccion
de electrones (ED)

Las imagenes TEM y el analisis de difraccion de electrones de las

suspensiones coloidales preparadas se obtuvieron utilizando un microscopio

TEM-MSC JEOL 2100 (Figura 3.8) con un voltaje de aceleracion 200 kV.
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Los coloides son sonicados durante 15 min y luego diluidos en porcentajes
volumétricos de 1:100 para depositar luego una micro-gota sobre una rejilla
de cobre recubierta de carbono (ver recuadro de la Figura 3.8). Una vez
secada la gota a temperatura ambiente, se realiza un procedimiento de
limpieza con plasma para eliminar la presencia de posibles residuos
organicos. Las imagenes se capturan mediante un TV Gatan ES500W y una

camara CCD TVips-16MP.

Figura 3.8: Fotografia del microscopio TEM-MSC JEOL 2100 usado para adquirir
las imagenes TEM. En el recuadro se presenta la preparacién de la muestra.
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3. 2. 2. 4. Dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS)

Los datos de SAXS se recolectaron en la linea de haz D01B-SAXS2
utilizando un detector CCD Mar 165 a una longitud de onda de A =1,822 A
(¢ = 6,804 keV) después de pasar por un monocromador de Si (111)
(Figura 3.9). Para realizar estas medidas, se sonicaron las suspensiones
coloidales e inyectaron entre dos discos de mica rubi (25 um de espesor cada
uno) del soporte de la muestra liquida. El rango del vector de transferencia
de cantidad de movimiento q =4msin (0)/A (siendo 26el angulo de
dispersién), vari6 de 0,06 a 3 nm™!, y las medidas se registran utilizando
distancias de la muestra al detector de 9756 mm y 1977 mm. Los diferentes
solventes se usan como estandar secundario para expresar la intensidad de
dispersion en escala absoluta como la seccion transversal diferencial 9X/0Q
(cm™!) y asi combinar los datos de las dos mediciones. Antes del ajuste, los
datos experimentales se corrigieron para la absorcién, el background y la

dispersién de la fluctuacion de la densidad del solvente.

Para obtener la informacion morfolégica y de tamano a partir de la
curva de dispersion SAXS, se consideré un modelo basado en la dispersion

de particulas esféricas polidispersas en tamano expresado como:

dr Nf‘” [SA poen gR — qRcos qR1? JR Ec. 3.4
d.Q - 0 77 (qR)S g(r)
donde N es la densidad numérica de particulas, An es la densidad de la
longitud de dispersion entre la particula y el solvente, V es el volumen de
la particula de radio R, y g(r) es la distribucién log-normal de tamafos,

que al tomarlos como parametros de ajuste, se puede determinar el valor

del radio medio R de las NPs.
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Figura 3.9: Fotografia de la linea de haz D01B-SAXS2 empleada para la adquisicién
de las medidas de SAXS.

3. 2. 2. 5. Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

La respuesta magnética de las suspensiones coloidales con NPs
magnéticas sintetizadas mediante FLASiS, fue medida usando un
magnetéometro de muestra vibrante (VSM). Esta técnica mide la
magnetizacion (M) sobre la muestra en funcién del campo magnético
aplicado a temperatura ambiente. Se utiliz6 un magnetometro VSM
LakeShore 7404 (Figura 3.10) operado con un campo aplicado maximo
Uo H, e = 1,9 T (equivalente a H,,,, = 19 kOe). Para estas medidas, se sellan
50 pl en un tubo termorretractil para evitar la evaporacion de la muestra y
posibles derrames. Los datos se normalizan a la concentracién de masa del

material ablacionado.
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Figura 3.10: Fotografia del magnétometro VSM LakeShore 7404 usado para
obtencion de las medidas de la respuesta magnética de los coloides.
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3. 2. 2. 6. Espectroscopia de fluorescencia

Los espectros de fluorescencia fueron medidos in situ mediante un
espectrofluorimetro de fluorescencia Shimadzu RF-5301PC en las
suspensiones coloidales de NPs metalicas sintetizadas por FLASiS. Estos
espectros de fluorescencia se utilizan para la deteccion y analisis de

estructuras de pocos atomos en los coloides sintetizados.
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Caracterizacion de suspensiones
coloidales de NPs metalicas no
magneéticas

El interés en la sintesis de nanomateriales metalicos ha tenido un
crecimiento significativo en los ultimos afios, debido a sus peculiares
propiedades fisicas y quimicas que abarcan una amplia gama de
aplicaciones en diferentes campos de la ciencia y la tecnologia [1, 163-167].
En particular, las NPs de Ag tienen un atractivo interés cientifico por sus
amplias perspectivas en biosensores [16, 17], produccion de alimentos
[18, 19], purificacion del agua [168], agentes antimicrobianos y antivirales
[11-15, 169-171], entre otras. Recientemente se ha reportado sobre el uso
exitoso de NPs de Ag de 10 nm como aditivos en pinturas a base de agua
para la actividad antifingica, ya que el crecimiento del moho en espacios

interiores contribuyen al deterioro de la salud humana [172].

En estas areas de investigacion y desarrollo, la capacidad de controlar
el tamano, la forma, la funcionalizacién y la estabilidad de las NPs de Ag es
esencial para ampliar su posible aplicabilidad. Para este objetivo, los
métodos tipicos se basan en la reduccion quimica de sales de plata en
solucién, comunmente utilizada para proporcionar un buen control del

tamano. Sin embargo, este enfoque deja residuos quimicos en la suspension
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coloidal final, que puede ser toxica para ciertas aplicaciones, afiadiendo una

dificultad adicional en la purificacién de la muestra.

FLASIS se ha convertido en un método alternativo que evita la
aparicion de compuestos indeseables en la suspension final, y al mismo

tiempo logra generar NPs de geometria esférica [58, 80, 173, 174].

En este Capitulo se caracterizan experimental y tedricamente las
suspensiones coloidales de NPs de Ag generadas mediante FLASIS
utilizando dos energias por pulso y diferentes concentraciones de citrato
trisodico (T'SC) y almidén soluble (st). La distribucién del tamaifio, la
estructura y las caracteristicas espectrales de las NPs de Ag obtenidas, se
analizaron a través del ajuste tedrico de los espectros experimentales
obtenidos por OES mediante teoria de Mie. La forma de las NPs se analizo
con microscopia AFM, mientras que la estructura y la morfologia mediante
microscopia TEM. La composicién y las posibles interacciones de NPs con
moléculas estabilizadoras adyacentes se estudiaron a través de
espectroscopia Raman. Ademas, se analizé la influencia de la concentracion
de TSC y st en las caracteristicas plasmoénicas, y la distribucién de tamano

de las NPs de Ag sintetizadas por FLASiS.

Para el caso de las NPs de Ag sintetizadas en soluciones acuosas de
TSC, las propiedades de estabilidad de los coloides generados se analizaron
a lo largo de un ano después de la fabricacién de la muestra, mientras que
las muestras generadas en st fueron analizadas hasta ocho semanas
después de la sintesis, registrando la evolucion de los espectros de extincion
experimental junto con mediciones del potencial zeta. Los resultados de
estabilidad a largo plazo se comparan con los de la sintesis por via quimica,

que utilizan TSC y st como estabilizadores.
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4. 1. Distancia media entre particulas en una
suspension coloidal

La respuesta optica de una onda electromagnética que interactua con
una NP esférica puede ser estudiada mediante la teoria de Mie [70], como se
ha analizado anteriormente. Sin embargo, para su correcta implementacion
en sistemas coloidales nanoestructurados, se requiere que el campo de
scattering de cada NP no interactiie con las deméas. Por lo tanto, como la
distancia de interaccién entre las NPs es de pocos nanémetros [175], se
encuentra que si esta distancia es bastante mayor a este orden, las
condiciones de no interacciéon de los campos de scattering con las NPs
quedan satisfechas. Esta condicion, se puede analizar a partir de la
concentraciéon de NPs N (densidad numérica) de la suspension coloidal, que
permite determinar cuantas particulas estan presentes en un cubo de lado

b. Entonces, si se escoge apropiadamente la longitud del cubo respecto a las

unidades de N, se tiene que en uno de los lados del cubo hay ¢ = YN
particulas. De esta manera, considerando que las unidades tipicas de N son

[cm~®], en un cubo de b = 1 cm caben |N| particulas y en uno de sus lados

entran alineadas & = YN particulas.

La distancia entre los centros de un par de particulas adyacentes esta

dada por:

1 Ec. 4.1

d=§_—1

Mientras que la distancia efectiva d,, definida como la distancia entre borde

y borde de dos particulas vecinas, se expresa como:

dy=d—2R Ec. 4.2
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donde R es el radio medio de las particulas.

En la Figura 4.1 se muestra un arreglo de § = 5 particulas dispuestas
linealmente, para visualizar con mas detalle las expresiones mostradas en

las Ec. 4.1y Ec. 4.2.

§=5

QO 000

d

def

Figura 4.1: Diagrama esquematico de un arreglo lineal de particulas. d es la ditancia
entre los centros de las particulas y d,; es la distancia efectiva, definida como la

distancia entre borde y borde de dos particulas vecinas.

Como es sabido, el campo evanescente producido por una NP abarca
alrededor de un radio de la misma [175]. Este valor indica la distancia limite
para la cual se considera una interaccion baja, con el campo de scattering
producido por la particula vecina. Por lo tanto, las NPs que se encuentren a
menos de esta distancia, interactiian con el campo producido por sus vecinas
causando que las condiciones de la teoria de Mie no se satisfagan. Asi, se
define la distancia umbral d,,,;;;,q; = 2R, como la distancia a la que las NPs
deberian estar para que sus campos de scattering no interactien con las
demas. Con esta definicién de la distancia umbral, se tiene la certeza de que
no hay interacciéon entre ellas. Entonces, la distancia efectiva entre las

particulas tiene que ser mayor que la distancia umbral,

def > dumbml Ec. 4.3
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De esta condicion se obtiene el tamano limite de cada NP en funcién

de la densidad numérica, para el cual la teoria de Mie funciona,

d—2R>2R

=
VN-1 Ec. 4.4

< 4IN-1)

Este resultado indica que, para una densidad numérica tipica de NPs
como N~10"em™3, el radio maximo de éstas es R4, = 538 nm. Este andlisis
revela que, en una primera aproximacién, las NPs presentes en la
suspension coloidal deben tener tamafnos menores a 500 nm, para satisfacer

las condiciones de la teoria de Mie.

4. 2. Medida de la concentracion de NPs presentes
en una suspension coloidal

En el Capitulo 2, se mostré que a partir del analisis espectral de una
suspension coloidal, se puede determinar la distribucién de tamanos y
estructuras que presentan las NPs en el coloide. Ademas, gracias a la
versatilidad de la técnica OES, es posible determinar la concentraciéon de
NPs presentes en una suspension coloidal. De esta manera, como se vera a
continuacion, se puede hallar la concentracion especifica de NPs que tengan

un tamano y/o una estructura determinada.

Conociendo que la extincién se puede calcular mediante la siguiente

expresion:
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Ext = NC,,,L Ec. 4.5

donde N es la densidad numérica de particulas, L es la distancia que atraviesa el haz
de luz en la muestra y C,,; es la seccién eficaz de extincion. Esta se relaciona

con la eficiencia de extincion (@,,,) a través de la expresion mostrada en la

Seccion 2. 1.:
2
Cot =TR°Q,,, Ec. 4.6

La densidad numérica de NPs por unidad de volumen se puede
determinar a partir de la medida de un espectro de extincién experimental

(Ec. 4.5) y del calculo de la seccion eficaz de extincion (Ec. 4.6).

En una suspensiéon coloidal estan presentes NPs con diferentes
caracteristicas tales como el tamano y la especie. Por lo tanto, se considera
la ley de Lambert Beer (Seccién 3. 2.) generalizada para tener en cuenta

esta diversidad de NPs en la muestra:

Ext= ) NiCiL Ee. 4.7

donde el contador i indica el i-ésimo tipo de NP considerando tamanos y

especies diferentes.

Para una mejor comparacion de los espectros de extincién
experimentales con aquellos calculados tedricamente, se realiza una

normalizacién de los mismos a una longitud de onda especifica.

Si se define @ como el factor de normalizacion del espectro de

extincion experimental, se tiene que:

Ext _ Ec. 4.8

nor

a
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donde E,,, es el espectro normalizado. En el ajuste tedrico del espectro de
extinciéon experimental, E,,. es comparado con los espectros de extincion
calculados mediante teoria de Mie. Dicha comparaciéon se realiza
normalizando de la misma manera el espectro de extincién teérico mediante
un factor de normalizacién B, cuya determinacion es analoga a la del factor

de normalizacién a dando:

0,C Ec. 4.9
Enor = %

donde los coeficientes (); son las abundancias de cada tipo de particula

(diferencidndolas por su tamafio y especie), y tienen unidades de m~2.

Utilizando las Ec. 4.9 y Ec. 4.8 se obtiene la siguiente expresion:

a¥;Q;C., Ec. 4.10

Ext =
B

Reemplazando esta expresién en la Ec. 4.7 se tiene:

iﬂicfzx i
% = Z N;C, L

a i i
E'Qicext == NlCextL EC. 4:.]_]_
N,=-—0
l_ﬁL 1

El resultado de esta ultima expresiéon indica que, a partir de los
factores de normalizaciéon a y B de los espectros experimental y tedrico,
respectivamente; junto con las abundancias de cada tipo de particula (Q;), se

puede medir su densidad numérica especifica.
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4. 3. Caracterizacion de suspensiones coloidales
de NPs de plata

El control de las propiedades del material en la escala nanométrica se
basa en la capacidad de manipular el tamano para extender las aplicaciones
en diferentes areas de investigaciéon [1]. Las NPs de plata tienen
aplicaciones muy interesantes en las ciencias biomédicas, asi como en la
tecnologia debido a sus propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas especificas.
Particularmente, las NPs de Ag de estructura core-shell resultan atractivas
por su capacidad para mejorar las propiedades de conductividad térmica y
eléctrica en adhesivos conductores anisotropicos al ser incorporados en
forma de monocapas [176] o de nanorecubrimientos de 6xido de plata y
nucleo de plata en nanocompoésitos de silicona [177]. Por lo tanto, es
importante la caracterizaciéon de las suspensiones coloidales para poder

aplicarlas en las diferentes areas mencionadas.

4. 3.1. Coloides de NPs de Ag en agua

Luego de haber analizado el comportamiento de las caracteristicas
espectrales para diferentes especies (Ag, Ag@Ag,0 o huecas de Ag) y
tamanos de NPs de plata en la Secciéon 2. 3. 1., es posible caracterizar
tedrica y experimentalmente suspensiones coloidales de NPs de Ag en

distintos medios liquidos.
4. 3. 1. 1. Analisis espectral: composiciéon y distribuciéon de tamanos

La Figura 4.2 muestra los espectros de extincion experimentales
normalizados correspondientes a suspensiones coloidales de NPs de Ag
sintetizadas en agua mediante FLASIS con energias por pulso de 100 pd y

500 pd. En el recuadro se observa una fotografia de los dos coloides.
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Ambos espectros presentan la resonancia plasmoénica caracteristica de
NPs de Ag centrada alrededor de 400 nm. La diferencia en la posiciéon
maxima para las dos energias (403 + 1 nm para 100 puJ y 396 + 1 nm para
500 pd), puede explicarse por la presencia de un pequeno recubrimiento de
6xido alrededor de las NPs, el cual produce un desplazamiento hacia el rojo
en la resonancia plasmoénica [65, 148], sugiriendo que la suspension coloidal
obtenida con 500 pd tiene una oxidacion menor respecto al coloide generado
con 100 pd. Este tipo de NPs puede producirse durante el proceso de sintesis
mediante FLASIS, debido a las altas temperaturas y presiones alcanzadas
en la cercania a la interface plasma-liquido en un intervalo de tiempo
comparable con la cinética de oxidacion (alrededor de 100 ns). Asi, las
reacciones de oxidacion y reducciéon producen NPs core-shell metal@bxido

metalico en las suspensiones coloidales [82, 178].

Suspensiones coloidales

1,0 A

de NPs de Ag en agua
ae
0,6 - — S

500 pJ 100 pJ

0,4 1

Extincion normalizada

Longitud de onda [nm]

Figura 4.2: Espectros de extincién experimentales de suspensiones coloidales de NPs
de Ag en agua sintetizadas mediante FLASIS con 100 pJ y 500 ud de energia por
pulso.
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Para el rango de longitudes de onda A > 500nm, el espectro
correspondiente a 100 uJ tiende a un valor mas alto que el espectro de
500 pd. Esta diferencia revela la presencia de diferentes tamanos de NPs,

como se mostrara mas adelante.

A partir del ajuste de los espectros de extinciéon experimentales, se
puede determinar el tamano, la estructura y la composicién de las NPs
presentes en las suspensiones coloidales sintetizadas previamente por
FLASIS. El calculo se lleva a cabo utilizando la teoria de Mie para NPs
esféricas metalicas (Seccion 2. 1.) [70], teniendo en cuenta la funcién
dieléctrica experimental bulk dada por Johnson y Christy [71] junto con los
términos correctivos de las contribuciones de los electrones libres y ligados
(Seccion 2. 2. 1.) [76], y los parametros de Drude tomados de Mendoza
Herrera et al. [129].

La Figura 4.3 exhibe los espectros de extincién experimentales
normalizados de los coloides sintetizados por FLASIS con 100 ud y 500 ud de
energia por pulso, y sus respectivos ajustes tedéricos. Las lineas de
segmentos y puntos representan los ajustes tedricos para cada espectro
experimental basados en la distribucién log-normal total de tamanos que se

muestra en el recuadro.

Se puede notar claramente que los ajustes teodricos derivados del
analisis de Mie, se obtuvieron modificando iterativamente los parametros de
distribucién de tamano (radio modal y o) para hacerlos coincidir con las
curvas experimentales en todo el rango de longitud de onda. Por lo tanto, un
pequenio cambio en cualquiera de los parametros de la distribucién log-
normal modifica los espectros simulados (Secciéon 2. 3. 3.) de tal forma que
no coincida con la curva experimental en rangos de longitud de onda
especificos. Este hecho la alta sensibilidad del método frente a pequenos

cambios en los parametros.
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En el recuadro de la Figura 4.3 se puede ver que las curvas de la
distribucién de tamanos para ambas energias tienen un radio modal externo

de 1,2 nm.

< 1,0 1 0.8 1 ~
g o) Distribucién total
a — 06 1
N og - = -—= 100
= 2. 041 —— 500 pd
E [
~ < 0,2
o 0,6
c 0,0 ‘
=) 0 1 2 3 4 5 6
9 04 1 Radio total [nm]
QO
c 100 pd
E o — —  500pd
LE ’ Ajustes tedricos
0,0 T T T T T T

Longitud de onda [nm]

Figura 4.3: Espectros de extincién experimentales normalizados junto con los ajustes
tedricos de las suspensiones coloidales de NPs de Ag obtenidas por FLASIS con
energias por pulso de 100 pd y 500 ud, en agua. El recuadro muestra la distribucién
log-normal total de tamafios que ajusta cada espectro experimental.

Para el ajuste tedrico de los espectros de extinciéon se consideraron
tres tipos de especies de NPs presentes en las suspensiones coloidales de
NPs de Ag generadas con ambas energias en agua: simples de Ag, core-shell
Ag@Ag,0 y, en menor proporcion, huecas de Ag como se describe en la Tabla
4.1. La formacion de NPs huecas mediante ablacion laser ha sido estudiada
por nuestro grupo y otros autores en diferentes suspensiones coloidales
metalicas [62, 63, 179-182]. Desarkar et al. [62] obtuvieron NPs huecas de
Zm/Zn0 utilizando un laser de Nd:YAG pulsado con una tasa de repeticion
de 10 Hz y una duracién de pulso de 10 ns para ablacionar un disco de Zn en

agua. Mientras que Yan et al. fabricaron NPs huecas de Pt [180], ZnO, [181]
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y AlyOs5 [182] con un laser excimer KrF pulsado (10 Hz y 30 ns), al
ablacionar blancos sélidos de Pt, Zn y Al en diferentes medios liquidos. Estos
autores proponen que las NPs huecas son formadas en la frontera de las
burbujas de cavitaciéon producidas por el laser, las cuales proporcionan un
sitio preferente para la nucleacion y difusion de las estructuras auto-
ensambladas generadas igualmente en la interaccion con el laser. Niu et al.
[183] obtuvieron NPs huecas de diferentes 6xidos y sulfuros metalicos
mediante ablaciéon laser de blancos metalicos en liquidos especificos,
basandose en el efecto Kirkendall después de calentar con un laser
infrarrojo. Mas recientemente, Santillan et al. [63] encontraron este tipo de
estructuras huecas utilizando un laser pulsado de 120 fs para ablacionar un
disco de Ag y Ni, respectivamente, en medios liquidos, ademas de reportar la
presencia de otros tipos de especies de NPs en la suspensiéon coloidal. Los
resultados de los ajustes tedricos (Figura 4.3) que se muestran en la Tabla
4.1 sugieren que mecanismos de formacién similares pueden estar
apareciendo en la ablacion laser de Ag en agua, dando lugar a la nucleacion

de NPs huecas.

La Tabla 4.1 resume el porcentaje de abundancia relativa (Ag) y la
densidad numérica (/V;) de las especies presentes en las muestras (100 pd y
500 pJ) derivadas del ajuste de los espectros experimentales. Se puede
observar que, en ambos casos, las NPs simples de Ag con radios (R) menores
a 3 nm tienen una abundancia relativa superior al 80%, mientras que la
abundancia relativa de NPs mas grandes es muy pequena. Las NPs de
Ag@Ag,0 estan presentes en un porcentaje menor que el 17%, con un
espesor modal externo (R; — R, siendo R, el radio externo) de 5,6 %R para
100 ud y 4,7 %R para 500 pd. Las NPs huecas presentan una abundancia

relativa alrededor del 1%.
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Tabla 4.1: Porcentaje de abundancia relativa (Ag) y densidad numérica (V;) de las
diferentes especies de NPs presentes en las suspensiones coloidales sintetizadas por
FLASIS en agua, utilizando energias por pulso de 100 pd y 500 ud.

Energia de Porcentaje

Especie N -3
fabricacion de Ag (%) i [em™]
Ag 85,9 1,83 x 10'2
Ag@Ag,0
100 uJ 2 13,1 2,79 x 10
(R, — R = 5,6 %R)
Huecas de Ag 1,0 2,13 x 10*°
Ag 82,1 3,02 x 102
Ag@Ag,0
500 pdJ 2 16,7 6,34 x 1011
(R, — R= 4,7 %R)
Huecas de Ag 1,2 2,48 x 10*°

4. 3. 1. 2. Analisis de microscopia: morfologia y determinacion de
tamanos

La caracterizaciéon morfolégica y de tamano de las NPs sintetizadas
por FLASIS se llevo a cabo de forma independiente utilizando microscopias
TEM y AFM para comparar con los resultados obtenidos por la técnica OES.
En este caso, debido a que los coloides sintetizados con 100 pJd y 500 pd de
energia por pulso tienen caracteristicas generales similares se presentaran

los resultados para la suspensién coloidal generada con 500 pd.

La Figura 4.4 muestra un analisis de microscopia AFM del coloide de
NPs Ag obtenido con 500 pdJ. El panel (a) es una imagen AFM escaneada de

6 um X 6 um donde se observan NPs individuales esféricas pequenas. Las
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lineas 1 - 5 trazadas en el panel (b) exhiben los perfiles de altura (diametros)
de NPs seleccionadas al azar, que se encuentran en el rango de 3,5 nm a
13 nm de diametro. Para este rango de valores pequefios, es importante
considerar la rugosidad del sustrato de mica en el que se deposité la gota,
observandose en el panel (b) el perfil de altura del fondo de la mica en la
linea 3 del area representada. Se puede notar que la rugosidad media es
aproximadamente 2 6rdenes de magnitud menor que las NPs registradas
mas pequenas, por lo que existe una muy buena relacion senal/ruido en la
determinacién del perfil de las mismas. El panel (¢) es un histograma de
radios de NPs derivado de varias imagenes de AFM considerando alrededor
de 200 particulas, junto con un ajuste log-normal cuyo radio modal es
2,5 nm. Se observa también que existen pocas NPs con radios mayores a 10

nm.
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Figura 4.4: Analisis AFM de la suspensién coloidal de NPs de Ag sintetizada por
FLASIS en agua. (a) Imagen AFM escaneada de 6 um X 6 uym de NPs esféricas
pequenas; (b) perfiles de altura de algunas NPs con diametros exteriores tipicos,
seleccionadas en las lineas mostradas en (a); (c) histograma de radios junto con una
curva log-normal (linea de segmentos) obtenido de varias imagenes AFM.
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En las imagenes TEM de la Figura 4.5, se evidencia la presencia de
NPs esféricas simples de Ag y de estructura core-shell de Ag@Ag,0. En el
panel (a) se muestran NPs esféricas simples con separacién interplanar de
Bragg de 0,23 nm, consistentes con la estructura cristalina FCC de Ag (111).
Algunas NPs con estructura core-shell Ag@Ag,0 se muestran en el panel
(b), donde su ntucleo esta senalado con flechas. A partir de varias imagenes
TEM se construye el histograma de radios que se observa en el panel (c), el
cual es ajustado con una distribuciéon log-normal de tamanos con radio

modal de 2,2 nm.

1 2 3 4 5 6 1
Radio total [nm]

Figura 4.5: Anilisis TEM de las suspensiones coloidales de NPs de Ag sintetizadas
en agua. (a) Imagen TEM donde se evidencian los planos de Bragg de las NPs de Ag.
(b) NPs con estructura core-shell Ag@Ag,0. (c) Histograma de radios de las NPs
construido con varias imigenes TEM, ajustado con una curva log-normal con radio
modal 2,2 nm.
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Como se observa de los resultados de la distribuciéon de tamanos y la
determinaciéon de la morfologia de las NPs mediante las microscopias AFM y
TEM, los resultados estan en muy buen acuerdo a aquellos obtenidos por

OES.

4. 3. 1. 3. Analisis de micro-espectroscopia Raman

De manera independiente se desarrolla el analisis de la composicién
de las NPs del coloide sintetizado mediante micro-espectroscopia Raman
(Figura 4.6), para estudiar la presencia de especies de 6xido de plata. La
Figura 4.6 presenta el espectro Raman de la regiéon medida del coloide que
se muestra en la fotografia del recuadro. La banda en 230 cm™! y las bandas
anchas de 580 cm™! a 600 cm™! y de 1000 cm™! a 1100 cm™! son modos de

estiramiento/flexion tipicos de la molécula Ag,O [184].
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Figura 4.6: Espectro Raman de la suspensién coloidal de NPs Ag en agua generada
por FLASIS con 500 pd. Las flechas indican las bandas caracteristicas de Ag,0.
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Los resultados que se obtienen mediante los analisis de microscopias
AFM y TEM, y micro-espectroscopia Raman de los coloides de NPs de Ag en
agua, estan en acuerdo con las distribuciones de tamafos, estructuras y
composicion determinadas mediante el ajuste de los espectros

experimentales obtenidos por la técnica OES.

No obstante, en el campo biomédico, la aplicabilidad de este tipo de
coloides generados en agua se ve restringida debido a su pronta degradacion
por factores de oxidacién y aglomeraciéon de las NPs. Como se mencioné
anteriormente, estas dificultades han sido resueltas parcialmente con la
utilizaciéon de multiples estabilizadores en las diferentes sintesis. Sin
embargo, muchos de ellos, no presentan propiedades de biocompatibilidad,
haciendo que los coloides resulten inadecuados para algunas aplicaciones

importantes.

Por tal motivo, en este trabajo se desarrollan estudios de estabilidad
de suspensiones coloidales de NPs de Ag sintetizadas por FLASIS en
presencia de soluciones acuosas de agentes estabilizadores biocompatibles
como: almidén [185] y citrato trisodico [186]. En las siguientes secciones se
analizaran los resultados obtenidos sobre la caracterizaciéon morfolégica y de

estabilidad de dichas suspensiones coloidales.

4. 3. 2. Coloides de NPs de Ag en soluciones acuosas de st

En esta seccidon, se compara la distribuciéon de tamano, estructura,
especies y configuracion de coloides de NPs Ag sintetizados por FLASIS con
las mismas caracteristicas para el caso de coloides sintetizados por
reduccion quimica a partir de sales de Ag en solucién acuosa de st.
Particularmente, para el primero de los métodos, se realiza una
investigacion mas especifica, estudiando las mencionadas caracteristicas en
funciéon de la concentraciéon de st y de la energia por pulso del laser. Ademas,

se lleva a cabo un andlisis de estabilidad basado en la evolucién de la
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posicion del pico del plasmoén en funciéon del tiempo, como asi también del
FWHM de las suspensiones coloidales sintetizadas por ambos métodos en
una solucién de 1% de st. Los resultados del analisis de la caracterizacion y
estabilidad tienen como objetivo en perspectivas futuras estudiar la
capacidad y aplicaciéon antimicrobiana de empaquetados activos para la

industria alimenticia.

En la Figura 4.7 se presentan los espectros de extincién
experimentales normalizados de las suspensiones coloidales sintetizadas por
FLASIS con energias por pulso de 100 pd y 500 pd, y por reducciéon quimica
en soluciones acuosas de 1% de st [185]. En el recuadro se muestra una
fotografia de los tres coloides: FLASIS con 100 pd y 500 pd, y sintesis
quimica. En los espectros, se puede ver facilmente que poseen una
resonancia plasmonica caracteristica de NPs de Ag alrededor de 400 nm. El
hecho de que aparezca un solo plasmén en el rango de longitudes de onda
del ultravioleta cercano-visible-infrarrojo cercano, sugiere que las NPs son

de forma esférica.

Si1 se observa detenidamente el comportamiento espectral, se pueden
senalar varias diferencias. Cuando la suspension coloidal de NPs Ag se
obtiene por via quimica, la resonancia plasmoénica se aproxima a 414 nm,
mientras que para las suspensiones sintetizadas por FLASIS, esta
resonancia se corre hacia el azul a 408 nm para 100 pJ de energia por pulso
y 402 nm para 500 pJ de energia por pulso. Como es conocido en la
literatura, un aumento en el espesor de la capa de 6xido sobre las NPs
produce un desplazamiento hacia el rojo en la resonancia plasmoénica [65,
148]. Esto sugiere que existe, en promedio, un espesor mayor de la capa de
oxido alrededor de las NPs en la muestra generada por reduccion de sal con

respecto a los coloides obtenidos por FLASIS.

Ademas, el FWHM es 90 + 2 nm para el espectro experimental del
coloide obtenido por reduccién quimica, 74 + 2 nm para FLASIS con 100 pd
y 62 + 2 nm para FLASIS con 500 pdJ. Cuando este ultimo parametro se
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toma en cuenta simultaneamente con los valores anteriores del pico del
plasmon, es posible determinar de forma unica el tamafio medio de las NPs
[148]. Los resultados sugieren que las NPs sintetizadas por via quimica

tienen tamanos ligeramente menores que los obtenidos por FLASIS.
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Figura 4.7: Espectros de extincién experimentales normalizados de suspensiones
coloidales de NPs de Ag preparadas por reduccién quimica a partir de sales (sintesis
quimica) y FLASIS con diferentes energias (100 uJ y 500 pd), en una soluciéon de 1%
de st. El recuadro muestra una fotografia de los tres coloides.

La region del espectro para A>500nm muestra también un
comportamiento diferente dependiendo del método de sintesis utilizado. El
espectro de sintesis quimica tiende asintéticamente a cero, mientras que los
espectros correspondientes a FLASIS tienden a un valor ligeramente mas
alto. Esta no es una diferencia menor ya que, como se vera mas adelante,
revela la presencia de diferentes especies y tamanos de NPs. Estos
resultados cualitativos sobre el tamano y el espesor del recubrimiento se
pueden analizar cuantitativamente mediante los ajustes tedricos de los

espectros de extincion experimentales. Los ajustes se realizan considerando

111



Capitulo 4 - Caracterizacion de NPs metdlicas no magnéticas

la funcién dieléctrica experimental bulk dada por Johnson y Christy [71], los
parametros del modelo de Drude mostrados en la Tabla 2.3 y la velocidad de

Fermi vp = 14,1 x 10 nm s~ [141].

En la Figura 4.8 (a) se exhiben los espectros de extincién
experimentales normalizados de las suspensiones coloidales de NPs de Ag
en solucion de 1% de st sintetizadas por FLASIS con energias por pulsos de
100 pd y 500 pd, junto con sus respectivos ajustes tedricos basados en la
distribucién log-normal de tamanos mostrada en la Figura 4.8 (b). Se puede
observar como las curvas de ajuste estan superpuestas de forma estricta a
los espectros experimentales (excepto en la pequena region menor a 350 nm
que marca el inicio de las transiciones interbandas). De igual manera que
para el caso de Ag en agua, en los ajustes se consideran tres tipos de

especies de NPs: simples de Ag, core-shell Ag@Ag,0 y, en menor cantidad,

estructuras huecas modeladas como core-shell aire@Ag.

Para el caso de 100 pJ de energia por pulso, el tamano de particula
esta representado por una distribucién log-normal total con radio modal de
1,7 nm, que contiene las contribuciones de NPs simples de Ag y core-shell
Ag@Ag,0 con radios modales externos (R, de 1,7 nm y 2 nm,
respectivamente, mostrada en la Figura 4.8 (b). Ademas, hay una pequena
contribucion de NPs huecas de Ag con R;,, alrededor de 8 nm (ver recuadro

de la Figura 4.8 (b)).

Para la sintesis con 500 pJd de energia por pulso, los tamanos de las
NPs estan representados por una distribucion log-normal total con radio
modal de 1,8 nm, que incluye las contribuciones de NPs simples Ag y core-
shell Ag@Ag,0, con R;, de 1,7 nm y 2,5 nm, respectivamente. Para esta
energia, también esta presente una pequena contribucién de NPs huecas de

Ag, con R,,, alrededor de 9 nm (ver recuadro de la Figura 4.8 (b)).

112



Capitulo 4 -

Caracterizacion de NPs metdlicas no magnéticas

< 101 (a)
< \
e J
3 I
= 0,81 “ )
g , \\ FLASiS
~ 4
S 0.6 [ O —— —- 100pd
- | v e 500 pJ
O 04 1 \\ - Ajustes teéricos
.- ’
2 0\
.~ N/
- No /, \
e 02 '\\-J/ N
)
m A2 \\\~>\~_ -
0,0 : : : Ikt
300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda [nm)]
(b) = 06 ~  Contribucién NPs
0,6 T o ’ / \\ huecas de Ag
— Y 100 pJ
S s ——— 500 pJ
— NaS
CG 0,4 T <Cm
= 0,0
— 0 5 10 15 20 25 30
<ﬂm Radio total [nm]
0,2 4
Distribucién total
100 pd
NS — — = 500 puJ
O,O i T T T T
0,0 1,5 3,0 4,5 6,0 7,5

Radio total [nm]

Figura 4.8: (a) Espectros de extincion experimentales normalizados junto con ajustes
tedricos de suspensiones coloidales de NPs de Ag recién preparadas por FLASIS con
100 pud y 500 pJd de energia por pulso en soluciéon de 1% de st. (b) Distribucién log-
normal total de tamanos obtenida de los espectros experimentales. El recuadro

muestra la abundancia relativa de NPs

huecas de Ag con una escala apropiada.

Se observa que, aunque la abundancia de NPs huecas para ambas

energias es muy pequena comparada con otras especies de NPs, los
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espectros no pueden ser ccompletamente ajustados en todo el rango de
longitudes de onda si estas estructuras no se tienen en cuenta. En la
Tabla 4.2 se observa el porcentaje de Ag y la N; para cada especie de NPs
presentes en las suspensiones coloidales obtenidas con ambas energias por

pulso. Para las NPs core-shell Ag@Ag,0 se muestra dentro del paréntesis el

tamano del recubrimiento, es decir, el porcentaje de oxidacién que presentan

las NPs.

Tabla 4.2: Porcentaje de Az y N, de las diferentes especies de NPs presentes en las
suspensiones coloidales sintetizadas por FLASIS en solucién de 1% de st.

Energia de Especie Porcentaje

, -3
fabricacion de Ag (%) Ni lem™]

Ag 76,8 1,58 x 10*2

Ag@Ag.0 (5 %R -
100 pd 2 922.1 454 x 10"
25 %R de Ag,0)

Huecas de Ag 1,1 2,93 x 10*°

Ag 85,6 4,16 x 102

Ag@Ag,0 (5 %R -
500 pJ ? 13,0 6,25 x 10"
45 %R de Ag,0)

Huecas de Ag 1,4 2,19 x 10*°

Si1 bien, cada energia produce rangos de espesores de 6xido diferentes
(Tabla 4.2), en ambos casos, la contribucién dominante esta dada por las

NPs simples y las que presentan menor oxidacion.
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Nuevamente, de manera complementaria, la existencia del 6xido de
plata se corrobora a través de las medidas de micro-espectroscopia Raman.
En la Figura 4.9 se muestran los espectros Raman de dos regiones
diferentes del coloide sintetizado por FLASiS con 500 pJ de energia por

pulso, en 1% de st.
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Figura 4.9: Espectros Raman de la suspensién coloidal de NPs Ag sintetizada por
FLASIS con 500 pd en 1% de st, registrados en dos regiones diferentes de la muestra.
Las flechas indican las bandas caracteristicas de Ag,O y del st.

Los espectros se desplazan en el eje vertical para facilitar la
comparacion. La curva superior corresponde a la zona central de la gota,
mientras que la curva inferior corresponde al espectro registrado en una
zona periférica de la muestra. La diferencia en la forma general de los
espectros se debe a la distribuciéon no homogénea de los compuestos en la
gota después del proceso de secado. Sin embargo, se pueden reconocer en
ambos espectros varios picos comunes correspondientes a la vibracion de

Ag,0 y C-H perteneciente a la molécula de almidén. Los corrimientos
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Raman observados en 240 cm™!, 490 cm™! y 565 cm™!, se asignan a
vibraciones de estiramiento de Ag,O bulk [184]. Aunque algunas bandas
mayores que 950 cm™! fueron atribuidas por algunos autores a moléculas de
oxigeno fisisorbidas en la superficie de las NPs [187, 188], existe un
consenso general en la asignaciéon de estas bandas a los modos de flexion de
los enlaces Ag-O [184].

En los espectros Raman también se pueden ver los picos
correspondientes a la molécula de st. Las bandas en 478 cm™! y 936 cm™! se
atribuyen a vibraciones del anillo piranosa y a enlaces glucosidicos en el st,

1 es compatible con el

respectivamente [189]. La banda en 1122 cm~™
estiramiento C-O y la deformaciéon de C-O-H, mientras que la banda en

1382 cm™! se debe a los modos de flexién de C-H [190, 191].

El analisis de tamano de las suspensiones coloidales obtenidas por
FLASIS se lleva a cabo de forma independiente usando microscopia TEM.
La Figura 4.10 muestra las imagenes TEM del coloide de NPs de Ag diluido
en una solucién de 1% de st para 100 pd de energia por pulso. En el panel (a)
se observa una vista panoramica general de un grupo de NPs de Ag esféricas
aisladas, donde algunas de ellas presentan coalescencia debido al proceso de
secado en la preparacion de la muestra. El histograma de tamafos tomado
de varias imagenes similares se muestra en el panel (b), donde se puede
notar que el radio modal externo es de 2,5 nm aproximadamente. Este valor
ligeramente mas alto en comparacion con el obtenido por OES puede
deberse a alguna aglomeracién y/o aumento de oxidaciéon que ocurre durante
la preparacion de la muestra para la medida TEM. El panel (c) exhibe otras
NPs de Ag esféricas aisladas con una escala menor, mientras que en el panel
(d), se observan NPs simples junto con algunas mas pequenas de radios en

el intervalo de 1 nm a 3 nm.
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Figura 4.10: (a) Imagen TEM panoramica de NPs de Ag sintetizadas por FLASiS con
100 pJ de energia por pulso, en 1% de st; (b) histograma de distribuciéon de tamafios.
(c) NPs aisladas de Ag en una escala mas pequena. (d) Las NPs con radios entre 1 nm
y 3 nm estan sefialadas con flechas.

Las imagenes TEM de las NPs de Ag generadas por FLASIS con
500 pd de energia por pulso se muestran en la Figura 4.11. El panel (a)
presenta una vista panoramica tipica de NPs con forma predominantemente

esférica.
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Figura 4.11: (a) Imagen panoramica TEM de NPs de Ag generadas usando 500 ud de
energia por pulso; (b) histograma de tamafios de diferentes imigenes similares a la

mostrada en el panel (a). (c) NPs de Ag aisladas con radios de aproximadamente 5 nm
y (d) NPs huecas de Ag.

El histograma de tamanos obtenido a partir de varias imagenes
similares se presenta en el panel (b), donde se puede ver que el radio modal
es de aproximadamente 3 nm. Una vez mas, este valor ligeramente mayor
en comparacién con el determinado por OES se debe a la coalescencia de las
NPs durante el secado de la muestra. En el panel (c) de la Figura 4.11 se
observan NPs de Ag aisladas con radios de aproximadamente 5 nm,

mientras que algunas estructuras huecas se pueden ver con mas detalle en
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el panel (d). El tamano medio derivado por FLASiS es menor que el obtenido
a través de ablacion laser de ns en solucion de st reportado por Zamiri et al.

[60, 174].

Comparando los resultados de la distribucion de tamanos de la Figura
4.10 y Figura 4.11 con los mostrados en la Figura 4.8 determinados
mediante la técnica OES, se puede notar que existe un buen acuerdo entre

las diferentes técnicas.

En cuanto al método de reduccién de sal, en la Figura 4.12 se muestra
el espectro de extincién experimental normalizado de la suspensiéon coloidal
de NPs de Ag (linea continua) preparada en soluciéon de 1% de st, junto con
el correspondiente ajuste teodrico (linea doble punteada). La distribuciéon log-
normal de tamanos 6ptima (ver recuadro) esta compuesta por NPs simples

de Ag (radio modal de 1,4 nm) y core-shell Ag@Ag,O cuyo R,,, es cercano a

1,6 nm, y un espesor de Ag,0 dominante de aproximadamente 10 %ZR.

—— Distribucién
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- - Ajuste tedrico

Extincién normalizada

300 400 500 600 700 800 900
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Figura 4.12: Espectro de extincién experimental normalizado de la suspensién
coloidal de NPs de Ag preparada por reduccién de sal, en solucién de 1% de st. La
linea doble punteada es el ajuste tedrico segin la distribucién log-normal de tamanos
total mostrada en en recuadro.
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En la Tabla 4.3 se resumen los resultados de la determinacion del
porcentaje de Ag y N; de las diferentes especies de NPs presentes en la

suspension coloidal recién preparada por sintesis quimica.

Tabla 4.3: Porcentaje de Ag y N; de las diferentes especies de NPs presentes en la
suspension coloidal preparada por reduccion de sal en soluciéon de 1% de st.

Porcentaje

Especie N -3
de Ag (%) i [em™]
Ag 71,5 1,38 x 10*2
Ag@Ag,0 "
28,5 5,51 X 10

(R, — R> 10 %R)

Se puede observar que la sintesis quimica produce una abundancia
relativa del 28,5% de NPs Ag@Ag,0, con espesores de 6xido superiores al
10 %R. En este caso, el porcentaje total de Ar es mayor que los encontrados
en la sintesis por FLASIS, para ambas energias, mostrados en la Tabla 4.2
(23 %R para 100 ud y 13 %R para 500 pJ). Estos resultados revelan que es
posible seleccionar la técnica apropiada para producir NPs con un espesor de

6xido predeterminado.

4. 3.2.1. Efecto de la concentracion de st en las suspensiones
coloidales sintetizadas por FLASiS

En este caso, se utilizan diferentes concentraciones de st en el
mtervalo de 0,025% a 1% para estudiar su influencia en los espectros de
extincion de las suspensiones coloidales de NPs de Ag sintetizadas mediante

FLASIS para energias por pulso de 100 uJ y 500 pd.

120



Capitulo 4 - Caracterizacion de NPs metdlicas no magnéticas

(a)

s 101

e

S FLASIS con E = 100 pJ
= 0,8 -

<

E Agua pura
g 06 - —— —- 0,25%st
= R S |\ 0,5 % st

- — = == 0,75 %st
.\9 0,4 - 1% st

QO

=

02

=

—~—
—

[

-—
— — — TS . —
= _—= s~

300 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda [nm)]

(b)

FLASiS con E = 500 pd

Agua pura
—_—— - 0,25%st
————— 0,5 % st
- === 0,75 %st
1% st

Extincion normalizada
uO
(o))

Longitud de onda [nm]

Figura 4.13: Espectros de extincidon experimentales de suspensiones coloidales de
NPs de Ag con diferentes concentraciones de st. Las energias por pulso empleadas
para la sintesis por FLASiIS son: (a) 100 pdJ y (b) 500 pd. La linea continua
corresponde a los espectros de las suspensiones coloidales de NPs de Ag en agua pura
como referencia.
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La Figura 4.13 presenta, como ejemplo, algunos espectros tomados
inmediatamente después de la preparacion, junto con un espectro de un

coloide generado en agua pura con fines comparativos.

Para ambas energias de sintesis, la resonancia plasmoénica en los
espectros de extinciéon muestra un desplazamiento hacia el rojo respecto de
aquellos coloides obtenidos en agua pura, a medida que aumenta la
concentracion de st. Este desplazamiento al rojo se ve con mayor claridad en
la Figura 4.14, donde la posiciéon del pico y el FWHM de la resonancia
plasmoénica se representan graficamente en funcion de la concentracién de st
para ambas energias, y para el intervalo de 0% a 1% de concentracion de st.
Las lineas se dibujan a modo de guia a la vista para poder analizar la

tendencia general de los resultados.
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Figura 4.14: Posicion del pico y FWHM de la resonancia plasmoénica de las
suspensiones coloidales de NPs de Ag recién preparadas por FLASIS con energias por
pulso de 100 pd y 500 pd, en funcién del porcentaje de concentracién de st.
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Para los valores crecientes de la concentraciéon de st, el pico de la
resonancia plasmoénica se desplaza hacia el rojo asintéticamente hasta
409 nm y 403 nm aproximadamente, para 100 uJ y 500 pud, respectivamente.
Este tipo de desplazamiento al rojo de la resonancia plasmoénica en NPs
esféricas esta relacionado a una cobertura sobre la superficie de las NPs de
alguin tipo de material con un indice de refraccién mayor que el del medio
circundante. Debido a que el indice de refracciéon del 6xido de plata en la
longitud de onda estudiada es mucho mayor que el de las moléculas de st
unidas a las NPs de Ag, el corrimiento al rojo observado resulta compatible

con el crecimiento de un recubrimiento de Ag,0 alrededor de la particula

[70, 124].

Por lo tanto, el comportamiento asintético de la posicién del pico de la
resonancia plasmonica con la concentracion de st, sugiere que mas alla del
0,2%, el espesor del recubrimiento aumenta hasta un valor limite que
mantiene el pico en la misma longitud de onda (se alcanza un régimen de
saturacion). Esto puede indicar que existe un efecto de pasivacion
superficial sobre la NP que limita el proceso de oxidacién. La inspeccion del
panel superior de la Figura 4.14 sugiere que es posible seleccionar la
posicion de pico del plasmén deseada usando la energia por pulso apropiada
en la sintesis por FLASIS. Ademas, el FWHM disminuye, para ambas
energias, a medida que la concentraciéon de st aumenta. De forma similar al
caso de la posicién del pico del plasmén, la curva de 500 pd es mas

pronunciada que el caso de 100 pd.

Para un estudio mas detallado de las especies presentes en las
suspensiones coloidales, se realiza el ajuste de sus espectros de extincion
experimentales, en agua y en soluciones con 0,25% y 1% de st empleando la
energia por pulso de 100 pJ. En la Figura 4.15 (a), las lineas continuas y de
segmentos representan las curvas experimentales, mientras que las lineas
de segmentos y doble punto corresponden al ajuste para cada caso, con los

que se determinan las distribuciones de tamafos mostradas en la
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Figura 4.15 (b). La abundancia relativa de NPs huecas de Ag se muestra en

el recuadro con una escala apropiada.
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Figura 4.15: (a) Espectros de extincion tedricos y experimentales de las suspensiones
coloidales de NPs de Ag sintetizadas por FLASIS con 100 pJ de energia por pulso en
agua y en soluciones de 0,25% y 1% de st. (b) Distribuciones log-normales totales de
tamanos determinadas de los ajustes de los espectros experimentales. Las
abundancias relativas de las NPs huecas de Ag se muestran en el recuadro con una

escala vertical apropiada.
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La Tabla 4.4 resume las especies y el porcentaje relativo de las NPs
presentes en estas suspensiones coloidales para agua pura y soluciones de
0,25% y 1% de st (esta ultima presentada anteriormente en la Tabla 4.2, y

mostrada aqui a modo de comparacion).

Tabla 4.4: Especies, porcentaje de Ag y IV; de las NPs presentes en las suspensiones
coloidales preparadas por FLASIS con 100 ud de energia por pulso en diferentes
concentraciones de almidén soluble.

Concentracion Especie Porcentaje N, [em™?]
de st (%) de Ay (%) '
Ag 85,9 1,83 x 10'2
0 Ag@Ag,0 (5 %R -
13,1 2,79 x 10™
32 %R de Ag,0)
Huecas de Ag 1 2,13 x 10*°
Ag 75,6 1,57 x 10'2
Ag@Ag,0 (7 %R -
0,25 ) 23 4,78 x 10!
25 %R de Ag,0)
Huecas de Ag 1,4 2,91 x 10*°
Ag 76,8 1,58 x 1012
1 Ag@Ag,0 (5 %R -
22,1 4,54 x 10!
25 %R de Ag,0)
Huecas de Ag 1,1 2,93 x 10*°
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A partir de estos resultados se puede observar que las NPs simples de
Ag predominan en todas las suspensiones coloidales sintetizadas. Sin
embargo, los coloides generados en agua pura presentan menor porcentaje
de Ag de NPs oxidadas (13,1%) que los obtenidos en st (23%). No obstante, la
presencia de st produce NPs core-shell con un tamano maximo de 25 %R,

menor que el producido en el caso de agua pura de 32 %R.

Dado que los espectros de extincion de las suspensiones coloidales,
para las diferentes concentraciones de st, obtenidas con 500 pJ de energia
por pulso son muy similares entre si (Figura 4.13 (b)), s6lo se presenta el

analisis para una concentraciéon de st (1%) y agua pura.

La Figura 4.16 (a) muestra los espectros experimentales y los ajustes
tedricos para las suspensiones coloidales generadas en agua pura y en 1% de
st, inmediatamente después de la preparaciéon, mientras que el panel (b)
exhibe la distribuciéon log-normal total de tamanos que permite el ajuste
6ptimo para cada espectro. La abundancia relativa de las NPs huecas de Ag

se presenta en el recuadro con una escala apropiada.
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Figura 4.16: (a) Espectros de extincién experimentales y ajustes tedricos de las
suspensiones coloidales de NPs de Ag sintetizadas por FLASIS con 500 pd de energia
por pulso en agua y en 1% de st. (b) Distribuciones log-normales totales de tamanos
utilizadas para ajustar los espectros experimentales. Las abundancias relativas de
las NPs huecas de Ag se muestran en el recuadro con un escala vertical apropiada.

Como se resumi6 en la Tabla 4.2, la abundancia relativa de especies
oxidadas (5 %R - 45 %R) para 500 uJ de energia por pulso es del 13%. Por
otro lado, las suspensiones coloidales sintetizadas en agua pura muestran el
recubrimiento de 6xido en el intervalo de 4 %R a 60 %R. Se puede observar
que, de manera similar al caso de 100 pJ de energia por pulso, la presencia
de st impone un limite superior para el crecimiento del recubrimiento de

oxido.

4. 3. 2. 2. Analisis de estabilidad de suspensiones coloidales de NPs
de Ag obtenidas por FLASIS y por reduccion quimica
utilizando st como estabilizador

Un criterio empleado con frecuencia para analizar la estabilidad de

una suspension coloidal de NPs de Ag son los valores estacionarios de sus
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caracteristicas espectrales de extincion 6ptica, tales como la posicion del pico
y el FWHM de la resonancia plasmoénica. En este caso, se analizan los
espectros de extincion de los coloides de NPs de Ag obtenidos
inmediatamente después de la preparacién y por varias semanas durante

dos meses.

La Figura 4.17 muestra los espectros de extincidon correspondientes a
las suspensiones coloidales de NPs de Ag sintetizadas por FLASIS en
solucién de 1% de st para O (recién preparada), 3, 4 y 8 semanas después de
la fabricaciéon, utilizando energias por pulso de: (a) 100 ud y (b) 500 pd. En el
panel (a) se puede notar que la longitud de onda de la resonancia
plasmoénica es similar para los diferentes espectros, pero existen diferencias
apreciables en la zona de longitudes de onda mayores (A > 500 nm). Sin
embargo, para el caso de la energia por pulso de 500 pd (Figura 4.17 (b)), la
longitud de onda de la resonancia plasmoénica presenta un cambio notable,

como asi también en la regién de longitudes de onda mayores.
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Figura 4.17: Espectros de extincién experimentales de coloidales generados por
FLASIS en una solucién de 1% de st, registrados en diferentes semanas después de la
preparacién: (a) 100 pd y (b) 500 pd.

En la Figura 4.18 se exhiben los ajustes de los espectros de extincion
de las suspensiones coloidales registrados en las semanas 0 y 8, utilizando
las energias estudiadas (100 pd (a) y 500 pd (b)). En los recuadros se
observan las distribuciones totales de tamanos de NPs compuestas por: NPs

simples de Ag, core-shell Ag@Ag,0O y una muy pequefia contribucion de NPs
huecas de Ag.

A partir del ajuste tedrico de los espectros experimentales, se logra
obtener un aumento en la abundancia de NPs de Ag@Ag,0 en las muestras
envejecidas, con recubrimientos de 6xido de 34 %R y 45 %R para 100 pd y
500 pd, respectivamente. Este hecho puede explicarse debido a la oxidacién
de las NPs expuestas a un medio acuoso durante un tiempo prolongado. Por
otra parte, se observa que la abundancia de NPs huecas de Ag disminuye
con el tiempo, indicando que su inestabilidad es a causa de una posible

ruptura en la estructura.
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Figura 4.18: Espectros de extincién experimentales y ajustes tedricos de las
suspensiones coloidales de NPs de Ag recién preparadas y después de pasada la
octava semana de envejecimiento. Los coloides fueron obtenidos por FLASIS en
solucién de 1% de st con: (a) 100 pd y (b) 500 pd de energia por pulso. El recuadro
muestra la distribucién log-normal de tamanos utilizada para ajustar los espectros

experimentales.
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La Figura 4.19 (a) presenta espectros de extincion experimentales del
coloide de NPs de Ag preparado por reduccién de sal en soluciéon de 1% de st,
tomados en diferentes semanas. Los espectros experimentales también
fueron registrados inmediatamente después de la sintesis y se monitorearon
durante el mismo periodo que las muestras obtenidas por FLASIS. Para este
caso, la resonancia plasmoénica muestra un desplazamiento al rojo y un
ensanchamiento mayor después de la tercera semana. Ademas, presenta
una disminuciéon de intensidad que impide determinar con certeza la

posicion del pico y el FWHM de la resonancia plasmonica.

1,01 (a) pxy~,  Sintesis quimica

<
e’
<
H Y Recién preparada
Tﬁ 0,8 1 \ \ ——— Semanal
E Semana 3
o 0,6 ]
g
0,4 1
g
O
‘D 0,2 1
g
E 00
M )
€2

300 400 500 600 700 800 §

Longitud de onda [nm]

Cuentas

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Radio [nm]

Figura 4.19: (a) Espectros de extinciéon de la suspension coloidal de NPs de Ag
preparada por sintesis quimica en solucién de 1% de st, registrados en diferentes
semanas; (b) y (c) imagenes panoramicas de TEM de las NPs de Ag; (d) histograma de
tamanios correspondiente a varias imagenes TEM.
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Los paneles (b) y (¢c) muestran imagenes TEM de grupos de NPs con
diferentes escalas del coloide correspondiente a la tercera semana de
antigiiedad, y el panel (d) es un histograma de tamanos adquirido de varias
imagenes TEM como las mostradas en los paneles (b) y (¢). Para las
suspensiones recién sintetizadas, la resonancia plasmoénica se encuentra en
414 nm aproximadamente, mientras que para las suspensiones después de
tres semanas, se desplaza hacia el rojo a 455 nm. El FWHM también
aumenta con el envejecimiento de la muestra, lo que indica un cambio en la
distribucién de tamanos debido al proceso de oxidacién y a la agregacion de
las NPs. La region espectral para A > 600 nm tiende asintéticamente a cero,
pero con una tendencia menos pronunciada para el caso de las suspensiones
envejecidas, ocasionado también por el estado de agregacion de las

muestras.

Para el caso del coloide obtenido por reduccion de sal en solucién de
1% de st se muestran en la Figura 4.20 los espectros de extincion
experimentales normalizados (adquiridos inmediatamente después de la
preparaciéon y pasadas tres semanas) junto con los ajustes tedricos
correspondientes. El recuadro presenta la distribucién total de tamaros
obtenida del ajuste de los espectros experimentales, incluyendo especies de

NPs simples de Ag y core-shell Ag@Ag,O con abundancias relativas que

cambian a lo largo de las semanas.

Para la suspension recién fabricada, la abundancia de NPs de Ag y de
Ag@Ag,0 es del 72% y 28%, respectivamente, mientras que para la misma
muestra tomada en la tercera semana, la abundancia de la primera especie

de NPs disminuye al 33% y la segunda aumenta al 67%.

Este comportamiento senala que la abundancia de NPs core-shell
Ag@Ag,0 aumenta a expensas de la oxidacién de las NPs de estructura
simple de Ag, siendo esto una prueba cuantitativa del proceso de oxidacion
de las NPs simples. Ademas, el desplazamiento al rojo de la resonancia

plasmonica observado en la Figura 4.20 propone que el espesor medio de la
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capa de 6xido alrededor de las NPs en las suspensiones envejecidas durante

tres semanas es mayor que en la suspension recién preparada.
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Figura 4.20: Espectros de extincién experimentales y ajustes tedricos de la
suspensién coloidal de NPs de Ag recién fabricada y después de pasadas tres
semanas. La suspension fue obtenida mediante reducciéon de sal. El recuadro muestra
la distribucién log-normal de tamafios empleada para ajustar los espectros
experimentales.

Un estudio comparativo de la posiciéon del pico y el FWHM de la
resonancia plasmoénica de las muestras obtenidas mediante FLASIS y
sintesis quimica en funcion del tiempo se muestra en la Figura 4.21. En el
panel (a) se muestra la evolucion de la posicion del pico para la sintesis
quimica (panel superior) y FLASIS, considerando las dos energias por pulso
(100 pd y 500 pd), en agua pura y en solucién de 1% de st (panel inferior). De
manera similar, el panel (b) exhibe el comportamiento de FWHM para las
mismas condiciones. Las lineas se dibujan como una guia para una mejor

visualizacion de la tendencia general de los parametros medidos.
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Figura 4.21: (a) Desplazamiento de la posicién del pico y (b) FWHM de la resonancia
plasmoénica de los espectros de extincién de las suspensiones coloidales de NPs de Ag
en soluciones de 1% de st y agua, sintetizadas por reduccion de sal (panel superior) y
FLASIS (panel inferior) en funcién de las semanas después de la sintesis.

Desde el punto de vista espectroscopico, FLASIS genera sistemas
coloidales que se estabilizan mucho mas rapido que los producidos mediante

reducciéon quimica de sales. Ademas, particularmente para el caso de
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FLASIS, los coloides se estabilizan mucho mas rapido en soluciones de 1%
de st que en agua pura, segun el analisis de desplazamiento al rojo del pico

de la resonancia plasmonica.

Por otro lado, un resultado interesante para destacar es que para la
misma concentracion de st, las suspensiones coloidales sintetizadas con
pulsos de baja energia producen coloides mas estables que los pulsos de alta
energia. Las curvas para el caso de los coloides generados por FLASIS en 1%
de st presentan menor variacion en FWHM que los sintetizados en agua
pura, inclusive menor que los correspondientes a la sintesis por reduccion de

sal.

Para sustentar los resultados anteriores, se determina de manera
independiente la estabilidad de las muestras estudiadas a través de la

medida del potencial zeta cuyos resultados se resumen en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5: Medidas de potencial zeta para analizar la estabilidad de las suspensiones
coloidales de NPs de Ag sintetizadas mediante FLASiS para 500 ud y reducciéon
quimica de sal, en soluciones de 1% de st.

Potencial Z

FLASIS con E =500 pd Sintesis quimica
— 21,8 mV (recién fabricada) — 21,7 mV (recién fabricada)
— 37,8 mV (8 semanas) — 22,8 mV (3 semanas)

Aunque los valores del potencial zeta para ambas muestras recién
preparadas son muy similares, después de varias semanas, los coloides
generados por FLASIS con 500 pJ presentan un aumento en el potencial

zeta negativo con respecto a la muestra quimica, senalando que el primero
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tiene una buena estabilidad mientras que el dltimo tiene una inestabilidad

incipiente.

Es bien conocido que el st estd compuesto por diferentes polimeros,
uno soluble y otro insoluble en agua, llamados amilosa y amilopectina,
respectivamente. Los resultados de mayor estabilidad de las suspensiones
coloidales de NPs de Ag sintetizadas por FLASIS se deben a la inclusion de
las NPs dentro de la estructura de amilosa. Este comportamiento esta de
acuerdo con las observaciones realizadas por Vigneshwaran et al. [192] y
Khan et al. [193], quienes informan el atrapamiento de las NPs de Ag dentro
de la cadena helicoidal de amilosa a través de las interacciones

electrostaticas entre las particulas y los grupos OH de la molécula.

En contraste con todos estos casos, las suspensiones coloidales de NPs
de Ag generadas por reducciéon con NaBH, muestran una escasa estabilidad
dentro del periodo medido, indicada por el desplazamiento al rojo de la
resonancia plasmonica y por el aumento monétono de su FWHM, como se
observa en la Figura 4.20 y en la Figura 4.21. Ademas, las muestras
presentan aglomeracién y posterior precipitaciéon después de tres semanas,
lo que podria deberse a los procesos que ocurren durante la fabricacién. La
sintesis por reduccion de sal de Ag se lleva a cabo en un bafio a 0 °C, por lo
tanto, durante el enfriamiento es posible que la amilosa se retrograde
formando un gel mediante la re-asociaciéon de las cadenas poliméricas en
base a la afinidad de los grupos OH de cadenas adyacentes a través de los
enlaces H [194, 195]. Este retroceso esta favorecido por la baja temperatura
del proceso de sintesis, que mejora la interacciéon entre las cadenas de

amilosa adyacentes, disminuyendo la interaccion entre la amilosa y las NPs

de Ag.

Durante las dos primeras semanas, hay un periodo transitorio en el
cual la resonancia plasmodnica se desplaza hacia el rojo y el FWHM aumenta
hasta que ambos alcanzan los valores estacionarios. Esto sugiere que,

durante este periodo, existe una mayor dinamica de oxidacién (crecimiento
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del recubrimiento de 6xido) y por ende un tamano medio que aumenta hasta

los valores finales.

4. 3. 3. Coloides de NPs de Ag en soluciones acuosas de
TSC

Algunos autores estudiaron el comportamiento de tamafo y
estabilidad de suspensiones coloidales de NPs de Ag fabricadas por ablacién
laser con diferentes estabilizadores. Mafuné et al. [58] emplearon diferentes
concentraciones de SDS para estabilizar NPs de didmetro medio de 10 nm
generadas por ablacion laser de ns con diferentes energias. Encontraron una
alta estabilidad cuando la superficie de las NPs se recubre con capas dobles
de SDS. Bae et al. [80] sintetizaron coloides de NPs de plata de 5 nm - 50 nm
también por ablacién laser de ns en soluciones acuosas de NaCl con
diferentes concentraciones, obteniendo una reduccién del tamano medio de
particula. Sin embargo, concluyen que la adicion de NaCl produce coloides
menos estables que en agua pura durante sus experimentos de 50 dias.
Grade et al. [173] utilizaron un laser de pulsos de 10 ps a 1064 nm con una
energia por pulso de 110 pd para obtener aleaciones de Ag-Au y estudiaron
el comportamiento biolégico y antibacteriano y los efectos citotéxicos sobre
bacterias y células empleando diferentes proporciones de oro y plata dentro
de las particulas. Ademas, examinaron la influencia de dos estabilizadores
de uso comun (albumina y citrato trisédico) sobre la agregaciéon coloidal y la
bioactividad de todos los materiales sintetizados. Si bien la sintesis por
ablacion laser ha sido estudiada usando diferentes estabilizadores, hasta el
momento no se han investigado en completitud, las caracteristicas
espectrales y de estabilidad de suspensiones coloidales de NPs de Ag
generadas por FLASIS empleando diferentes concentraciones de TSC. Por
esta razon, y sabiendo que el TSC es un buen estabilizador biocompatible

[81, 196], se propone realizar esta investigacion.
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En esta seccion, al igual que para el caso de almidoén, se lleva a cabo
un estudio comparativo de las caracteristicas espectrales (posicion del pico y
FWHM de la resonancia plasmonica), distribuciéon de tamanos, composicion,
morfologia y estabilidad a largo plazo de coloides de NPs de Ag sintetizados
por FLASIS (100 pd y 500 pd) y mediante reduccion quimica de sal, en una
solucion acuosa de TSC. Ese ultimo método se efectia a fines de realizar
una comparaciéon de los resultados con los obtenidos por la técnica de
FLASiS. También se emplean de manera independiente varias técnicas para
caracterizar las propiedades dpticas, estructurales y de composiciéon de los

coloides sintetizados.

4. 3. 3. 1. Analisis espectral: composicion y distribucion de tamanos

La Figura 4.22 presenta los espectros de extincién experimentales
normalizados de suspensiones coloidales de NPs de Ag sintetizadas por
FLASIS con energias por pulso de 100 pJ y 500 pd en una soluciéon de 1 mM
de TSC. Ademas, se muestra el espectro correspondiente a la sintesis de
reduccion de sal de Ag para la misma concentraciéon de TSC [186]. A partir
del ajuste tedrico se determina la distribucién de tamanos de las NPs en las

diferentes suspensiones.

Todos los espectros muestran la resonancia plasmonica caracteristica
de NPs esféricas de Ag en 400 nm aproximadamente. A pesar de que
parecen muy similares, el pequeno desplazamiento al rojo (396 a 399 nm) en
la posicion de pico se explica mediante la existencia de un pequeno
recubrimiento de 6xido sobre las NPs, de forma similar a lo discutido en el
caso de los coloides en agua (Seccién 4. 3. 1.) y en st (Secciéon 4. 3. 2.). En el
recuadro de la Figura 4.22 se observan las curvas de distribucion de
tamanos con radios modales externos de 1,2 nm para ambas energias de la

sintesis mediante FLASIS y de 1,1 nm para la sintesis quimica.
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Figura 4.22: Espectros de extincidon experimentales normalizados junto con los
ajustes tedricos de las suspensiones coloidales de NPs de Ag recién preparadas,
sintetizadas por reduccién de sal y FLASIS con energias por pulso de 100 ud y 500 pd,
en una solucién de 1 mM de TSC. El recuadro exhibe las distribuciones log-normales
totales de tamanos determinadas del ajuste de los espectros experimentales y una
fotografia de los tres coloides.

Para el rango de longitudes de onda A > 500 nm, los espectros
correspondientes a FLASIS tienden a valores ligeramente superiores al
espectro de sintesis quimica, que tiende asintéticamente a cero. De igual
manera que lo expuesto para el caso de las NPs de Ag en st (Seccion 4. 3. 2.),
esta diferencia se explica por la presencia de una minima proporciéon de

estructuras huecas de Ag.

En la Tabla 4.6 se resumen los valores del porcentaje de Ag y IV; de
cada especie de NPs de las diferentes suspensiones coloidales sintetizadas
con ambos métodos en 1 mM de TSC. En todos los casos, las NPs simples
con radios menores a 5 nm tienen una abundancia relativa superior al 90%,
mientras que las abundancias de NPs mas grandes son despreciables. Las

NPs core-shell Ag@Ag,0O estan presentes en un porcentaje inferior al 10%,

con un espesor de recubrimiento modal en el intervalo de 4 %R - 5 %R
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extendiéndose al 28 %R para 100 pd, hasta 20 %R para 500 puJ y hasta 7 %R

para la sintesis quimica.

Tabla 4.6: Porcentaje de Az y NV; de las diferentes especies de NPs presentes en las
suspensiones coloidales sintetizadas en soluciones de 1mM de TSC por FLASIS y por
reduccién de sal. Los parametros son determinados mediante OES inmediatamente
después de la sintesis.

Porcentaje

Especie . -3
Muestra de Ag (%) N; [em™°]
Ag (R < 5 nm) 90,2 1,15 x 102
Ag (R > 5 nm) 0,7 9,98 x 10°
100 pd
: Ag@Ag,0 (R < 5 nm)
8,2 1,18 x 10M
(R, — R=4 %R)
Huecas de Ag 0,9 2,39 x 10*°
Ag (R < 5 nm) 90,4 3,62 x 10*?
Ag (R > 5 nm) 0,4 1,59 x 10'°
500 pd
Ag@Ag,0 (R < 5 nm)
8,1 3,46 x 10!
(R, — R= 4,7 %R)
Huecas de Ag 1,1 2,52 x 101°
Ag (R < 5 nm) 96,5 8,46 x 103
Sintesis - ~
Ag (R > 5nm) 0 0
quimica
Ag@Ag,0 (R < 5 nm)
3,5 3,07 x 10*?

(R,—R=4%R)
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También se observa en la Tabla 4.6 que las muestras obtenidas por
FLASIS tienen una mayor contribucién de NPs Ag@Ag,0 que la suspension
coloidal generada por sintesis quimica. Este hallazgo coincide con el hecho
de que, durante la sintesis por FLASiS se producen procesos de oxidaciéon y
reduccién, responsables del crecimiento del recubrimiento de o6xido
alrededor de las NPs, como se discuti6 en secciones anteriores. Ademas, el
método de FLASIS presenta una dispersion de tamanos de NPs mas grande,
lo que se refleja en la pequena contribucién de NPs de Ag con radios

mayores a 5 nm, en comparacion con la muestra fabricada por via quimica.

4. 3. 3. 2. Analisis por microscopia: morfologia y determinacion de
tamanos

La caracterizaciéon morfoloégica y de tamano de NPs sintetizadas por
ambos métodos se realiza ademas, de forma independiente utilizando
microscopias AFM, TEM y espectroscopia Raman. A continuacién se
presentan los resultados obtenidos para las suspensiones coloidales
sintetizadas mediante FLASiS con ambas energias (100 pd y 500 pd), y por

via quimica.

La Figura 4.23 presenta el analisis AFM y TEM de la suspensién
coloidal obtenida por FLASiIS con 100 pJ de energia por pulso en una
solucién acuosa de 1 mM de TSC. El panel (a) es una imagen AFM
escaneada de area 10 um X 10 um donde se observan NPs esféricas
pequenas aisladas. En el panel (b) se representan los perfiles de altura
(diametros) de NPs seleccionadas al azar incluidas en las lineas 1 a 4, que se
encuentran en el intervalo de 2 nm a 25 nm de diametro. La linea 1 también
mide la altura de rugosidad a través de la superficie de la mica,
observandose nuevamente una muy buena relaciéon senal/ruido en la medida

del perfil de las NPs.
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Figura 4.23: Analisis AFM y TEM de la suspension coloidal de NPs de Ag
sintetizada por FLASIS en solucién de 1 mM de T'SC con 100 pd de energia por pulso:
(a) imagen AFM escaneada de 10 um X 10 um de NPs esféricas pequefias; b) perfiles
de altura de algunas NPs con didmetros exteriores tipicos; (c) histograma de radios
junto con una curva log-normal (linea de segmentos); (d) imagen TEM de un grupo de
NPs de Ag aisladas de radios por debajo de 5 nm aproximadamente; (¢) NP de Ag
aislada donde se observan los planos de Bragg correspondientes a un espaciamiento
de red de 0,23 nm, indexado al plano (111) de Ag; (f) imagen TEM donde se sefiala
una NP con estructura core-shell; (g) histograma de radios derivado de varias
imagenes TEM junto con una distribucién log-normal de tamafios (linea de
segmentos).
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El panel (c) es un histograma de radios de NPs derivado de varias
imagenes AFM registrando mas de 300 NPs, junto con una curva log-normal
de radio modal de 1,2 nm. Se puede ver que hay pocas NPs con radio mayor
a 10 nm, tal como la NP medida en la linea 2 (panel (a)). En las imagenes
TEM, se observan claramente NPs simples de Ag y core-shell Ag@Ag,0O
aisladas. El panel (d) es una imagen TEM de un grupo de NPs de Ag
aisladas de radios por debajo de 5 nm. En el panel (e) se muestra una tunica
NP de Ag donde pueden observarse los planos de Bragg correspondientes a
un espaciamiento de red de 0,23 nm, indexado al plano (111) para cristales
de Ag de FCC. En el panel (f) se sefiala con una flecha una NP core-shell
Ag@Ag,0. Finalmente, en el panel (g) se exhibe una distribucién log-normal
de tamanos con radio modal de 1,2 nm que se ajusta al histograma

construido contando NPs sobre varias imagenes TEM.

De estos resultados, se puede indicar que lo encontrado mediante el
analisis de microscopias concuerda con lo determinado a partir del analisis

desarrollado por OES (Figura 4.22 y Tabla 4.6).

Para el caso de la suspension coloidal sintetizada con 500 pd de
energia por pulso en solucién acuosa de 1 mM de TSC, los resultados del
analisis realizado con AFM y TEM se pueden ver en la Figura 4.24. El panel
(a) es una imagen AFM de area escaneada de 8 pm X 8 um donde se
muestran NPs aisladas, mientras que el panel (b) es una imagen de 800 nm
X 800 nm de otra region de la muestra que exhibe una NP aislada de 1,3 nm
de radio aproximadamente, como se observa en el perfil del recuadro. De
manera similar al caso de 100 pd, se presentan en el panel (c) los diametros
externos tipicos de NPs seleccionadas al azar en las lineas 1 - 4 del panel (a).
El panel (d) es el histograma de tamanos obtenido de varias imagenes AFM,
el cual se ajusta con una curva log-normal con un radio modal de 1,4 nm. El
panel (e) es una vista panoramica TEM de NPs simples y con estructura
core-shell aisladas, donde las ultimas estan senaladas por flechas. En el

panel (f) se muestra una imagen de los planos de Bragg de la red cristalina
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espaciados 0,20 nm. Los planos se identifican como el cristal (200) FCC de
Ag. El panel (g) presenta una imagen TEM con una NP esférica de radio de
11 nm rodeada de otras de menor tamano con radios entre 1 nm y 2 nm.
Estas NPs mas pequenas estan presentes en el coloide en una mayor
proporcion respecto a las NPs mas grandes, ocasionando que el histograma
de tamanos en el panel (h) tenga un radio maximo entre 1 nm y 2 nm, el

cual se ajusta mediante una curva log-normal con un radio modal de 1,2 nm.

Es interesante observar que las distribuciones de tamano derivadas
del analisis de AFM (Figura 4.23 (c) y Figura 4.24 (d)) y TEM (Figura 4.23
(g) v Figura 4.24 (h)), tanto para 100 pJ como para 500 pd, estan en buen
acuerdo con los resultados obtenidos por OES (Figura 4.22). Donde es
notable que la consideracién de estructuras simples y core-shell en el calculo
de la extincién a partir de la teoria de Mie sea apoyada por su observacién

directa en imagenes AFM y TEM.
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Figura 4.24: Imagenes AFM y TEM de la suspensién coloidal de NPs de Ag
sintetizada por FLASIS en solucién de 1 mM de T'SC con 500 pd de energia por pulso:
(a) imagen AFM de NPs aisladas; (b) imagen AFM de una NP individual de 1,3 nm de
radio aproximadamente como se muestra en el perfil del recuadro; (c) perfiles de
altura de NPs con didmetros exteriores tipicos seleccionadas al azar del panel (a); (d)
histograma de radios junto con una curva log-normal (linea de segmentos); (e) imagen
TEM de NPs simples y core-shell aisladas. En el recuadro se observan con maés
detalle las NPs core-shell. (f) Planos de Bragg de la red cristalina de NPs de Ag; (g)
imagen de algunas NPs aisladas con un par de alredor de 11 nm de radio junto con
otras de menor tamano; (h) histograma de radios junto con un ajuste log-normal de
tamanos (linea de segmentos).

A continuacién se muestra un analisis similar de AFM y TEM para el
caso de la sintesis de suspensiones coloidales de NPs de Ag realizada por via
quimica con fines comparativos. La Figura 4.25 (a) presenta una imagen
AFM de un area escaneada de 4 uym X 4 pm de NPs individuales que exhiben
tamanos esperados. Algunas NPs son mostradas en las lineas 1 - 4 cuyos
perfiles de altura se pueden ver en el panel (b). El panel (¢) es un
histograma de radios construido a partir de varias imagenes AFM
adquiridas en diferentes zonas de la muestra, y su ajuste log-normal tiene
un radio modal de 1,2 nm. En los paneles (d) y (e) se observan imagenes
TEM caracteristicas de estas NPs. El panel (d) es una vista panoramica de
una parte de la muestra, donde se pueden ver NPs esféricas aisladas con

radios entre 0,5 nm y 2 nm.
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Figura 4.25: Imagenes AFM y TEM de la suspensién coloidal de NPs de Ag
sintetizada por el método de reduccién de sal en soluciéon de 1ImM de TSC; (a) imagen
AFM de NPs aisladas; (b) perfiles de altura de algunas NPs sefnialadas por las lineas
1 - 4 en el panel (a); (c) histograma de radios junto con su ajuste log-normal (linea de
segmentos); (d) imagen TEM de NPs de Ag aisladas; (e) NP esférica simple donde se
aprecia la separacion de los planos de Bragg de 0,20 nm, consistente con el plano
(200) de una estructura cristalina de Ag FCC,; (f) histograma de los radios junto con
su ajuste log-normal (linea de segmentos) obtenido del muestreo de varias imagenes
TEM como la exibida en el panel (d).
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El panel (e) contiene una sola NP pequena que presenta el patréon de
planos atémicos, indicando su naturaleza altamente cristalina. La distancia
interplanar determinada es de 0,20 nm, que coincide con el plano (200) para
la Ag FCC, tal como se identifica para las muestras obtenidas mediante
FLASIS. El panel (f) muestra la distribucién log-normal de tamafnos con un
radio modal de 1,2 nm, que ajusta al histograma de radios obtenido a partir

de varias imagenes TEM.

Como en el caso de las suspensiones coloidales sintetizadas por
FLASIS, existe una buena concordancia entre las distribuciones de tamanos
obtenidas por AFM (Figura 4.25 (c)), TEM (Figura 4.25 (f)) y OES (Figura

4.22) para los coloides obtenidos por via quimica.

4. 3. 3. 3. Analisis de espectroscopia y micro-espectroscopia Raman

Con el fin de determinar la presencia de especies oxidadas de Ag y la
interaccion de las NPs con el TSC en los coloides sintetizados, se realizan
medidas de espectroscopia y micro-espectroscopia Raman. El panel (a) de la
Figura 4.26 muestra los espectros Raman de la suspension coloidal
generada por FLASIS (panel superior) y por via quimica (panel inferior),
ambas en solucion de 1 mM de TSC. En los recuadros se observan
fotografias del area medida para cada coloide. Los espectros presentados de
la sintesis por FLASIS son equivalentes para ambas energias estudiadas
(100 pd y 500 pd). En las medidas de ambas sintesis se observan bandas en
240 cm™!' y 940 cm™! pertenecientes a modos Raman de estiramiento/flexién
tipicos de Ag-O en la molécula de Ag,O [184]. Ademas, los espectros Raman,
particularmente el que corresponde a la muestra sintetizada por FLASIS,
revelan una notable estructura Raman con picos en 685 cm™!, 826 cm™! y
945 cm™!, sugiriendo una interaccién sustancial del ion de TSC con la

superficie metalica [197, 198]. De acuerdo a la literatura, el espectro Raman
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de FLASiIS presenta caracteristicas similares a las estudiadas por

Vinodagrova et al. [199] en el refuerzo SERS de NPs de Ag con TSC.
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Figura 4.26: (a) Espectros Raman de la suspension coloidal de NPs de Ag en solucion
de 1ImM de TSC obtenida por FLASIS (panel superior) y por sintesis quimica (panel
inferior). (b) Espectro Raman de la suspensién coloidal de NPs de Ag en solucién de
1 mM de TSC obtenida por FLASIS.
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Para verificar si la oxidacion de las NPs se produce durante el proceso
de secado en la preparaciéon de la muestra para la medida de micro-
espectroscopia Raman o si se encuentra in situ en el coloide mismo, se
realiza un analisis de espectroscopia Raman directamente sobre la
suspension coloidal usando el montaje experimental descripto en la Seccién
3. 3. 1. En el panel (b) de la Figura 4.26 se presenta el espectro Raman
registrado in situ en el coloide inmediatamente después de la fabricacion.
Los corrimientos Raman en 230 cm™ y 340 cm™!, asignados a las
vibraciones de estiramiento de la molécula de Ag,0 [184] son facilmente
detectados, corroborando nuevamente la presencia de Ag,0 en las
suspensiones coloidales sintetizadas. Por lo tanto, se comprueba
independientemente que la oxidacién de las NPs ocurre en el proceso de
sintesis de los coloides, obteniendo un buen acuerdo con los resultados

provistos por OES.

En resumen, el analisis morfolégico y de composiciéon realizado hasta
este punto, mediante las técnicas de OES, AFM, TEM y espectroscopia
Raman para las suspensiones coloidales preparadas por sintesis quimica y
FLASIS producen NPs de estructuras simples de Ag y core-shell Ag@Ag,0O
con tamanos similares. Mientras que mediante FLASIS se generan ademas
NPs con estructura hueca de Ag. Por su parte, la espectroscopia y micro-
espectroscopia Raman reveld la interaccién del ion citrato con la superficie
de las NPs, confirmando asi la adsorcion de la molécula a la superficie de las

mismas.
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4. 3. 3. 4. Influencia de la concentracion de TSC en el tamano y las
caracteristicas plasmonicas de las NPs de Ag sintetizadas
por FLASiS

En esta Secciéon se estudia la influencia de la concentracion de TSC en
los espectros de extincion de las suspensiones coloidales de NPs de Ag

sintetizadas por FLASIS para energias por pulso de 100 pd y 500 pd.

La Figura 4.27 exhibe los espectros de extincién experimentales
normalizados (panel (a) para 100 pd y panel (b) para 500 uJd) para tres
concentraciones de TSC (1 mM, 5 mM y 10 mM), registrados
inmediatamente después de la sintesis, junto con un espectro de agua pura
(0 mM de TSC) para su comparacién. Los recuadros muestran fotografias de
los cuatro frascos de vidrio que contienen los coloides recién preparados

correspondientes a los espectros experimentales mostrados.
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Figura 4.27: Espectros de extinciébn experimentales normalizados de las
suspensiones coloidales de NPs de Ag sintetizadas por FLASIS empleando diferentes
concentraciones de TSC y energias de: (a) 100 pd y (b) 500 pd. Las lineas continuas
representan espectros de extincién en agua pura para su comparaciéon. Los recuadros
son fotografias de los cuatro frascos que contienen los coloides recién preparados
correspondientes a los espectros experimentales mostrados.

La Figura 4.28 presenta una curva de la variacién de la longitud de
onda de la posicion del pico (panel superior) y del FWHM (panel inferior) de
la resonancia plasmoénica en funcién de la concentracion de TSC, para
ambas energias. Las lineas que unen los puntos son dibujadas para
favorecer una mejor visualizacién de la tendencia general, observandose
facilmente que existe una region transitoria para la concentracion de TSC
inferior a 2 mM, seguida por un régimen estacionario para concentraciones
mayores a 2 mM. Es interesante notar dos diferencias importantes en este
comportamiento: en primer lugar, el pico de la resonancia plasmoénica para
500 pd en agua pura (0 mM TSC) se localiza en 396 nm (lo que corresponde
a NPs de Ag simples), mientras que para 100 pJ se encuentra en una
longitud de onda mayor (403 nm). Este corrimiento de la resonancia

plasmoénica es un indicativo del crecimiento de un recubrimiento de Ag,O

151



Capitulo 4 - Caracterizacion de NPs metdlicas no magnéticas

sobre las NPs que presenta un indice de refracciéon mayor al del solvente. En
segundo lugar, para las dos energias por pulso se observa un corrimiento
diferente de la resonancia plasmonica, lo que significa que estan presentes
distintos porcentajes de espesores de recubrimiento de o6xido para las

diferentes concentraciones de TSC.
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Figura 4.28: Posicién del pico y el FWHM de la resonancia plasménica en funcién de
la concentracion de TSC de las suspensiones coloidales de NPs de Ag sintetizadas
mediante FLASIS con 100 ud y 500 pd de energia por pulso.

Un resultado significativo que se puede sefialar es que el aumento de
la concentracion de TSC produce un desplazamiento al azul de la posicion de
la resonancia plasmoénica respecto a los espectros de los coloides sintetizados
en agua pura con 100 pd de energia por pulso, mientras que, para el caso de
500 uJ se ve un corrimiento al rojo con este mismo aumento de la

concentracion de TSC. Esto indica que, en el primer caso, el aumento de
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TSC parece producir una disminucién del espesor de la capa de 6xido en las
NPs, sugiriendo que el TSC actia como un agente de pasivacién que inhibe
parcialmente el proceso de oxidacion. Sin embargo, en el segundo caso el
espesor del recubrimiento de 6xido en las NPs aumenta hasta un valor
estacionario. Estas diferencias se deben a la activacion de diferentes
mecanismos quimicos durante la sintesis por FLASIS, regidos por la
cantidad de energia entregada por el campo electromagnético al material
ablacionado. Por otro lado, el FWHM disminuye con el aumento de la
concentracion de TSC, para ambas energias, alcanzando un régimen

estacionario por encima de 2 mM.

A través del ajuste teodrico del espectro de extincion experimental, se
determinan los tamanos y las especies de NPs presentes en las suspensiones
coloidales sintetizadas empleando diferentes concentraciones de TSC. En la
Figura 4.29 se muestra el ajuste tedrico de los espectros experimentales
para ambas energias solamente para concentraciones de 0 mM (agua pura),

1 mMy 10 mM de TSC.
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Figura 4.29: Espectros de extincién experimentales y ajustes tedricos de las
suspensiones coloidales sintetizadas por FLASiS en agua pura, 1 mM y 10 mM de
concentracién de TSC empleando (a) 100 pd y (b) 500 pJ de energia por pulso. Las
distribuciones log-normal de tamafios determinadas del ajuste de los espectros
experimentales se muestran en los recuadros.

Los recuadros presentan las distribuciones log-normales de tamanos
que se derivan del proceso de ajuste. Es interesante apuntar que, para
ambas energias, las soluciones de TSC tienden a producir una dispersion de
tamanos mas angosta con el mismo radio modal, lo cual concuerda con el

estrechamiento del FWHM en los espectros.

En todos los casos, la distribucién total obtenida de cada ajuste de los
espectros experimentales de extincién esta compuesta por NPs simples de
Ag, core-shell Ag@Ag,0 y huecas de Ag. Para una mejor comparacion, la
Tabla 4.7 contiene el porcentaje de abundancia relativa y la densidad
numérica de las especies de NPs presentes en estas muestras. También se

incluye el porcentaje de espesor de 6xido mas probable sobre las NPs.
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Tabla 4.7: Porcentaje de A y N; de las especies de NPs presentes en las
suspensiones coloidales sintetizadas por FLASIS con energia por pulso de 100 pd y
500 pd, en soluciones de 0 mM (agua pura), 1 mM y 10 mM de TSC.

Porcentaje

Energia Muestra Especie de Ar (%) N; [em™3]
Ag (R < 5 nm) 84,9 1,81 x 102
Ag (R > 5 nm) 1,0 2,13 x 10
0 mM
m Ag@Ag,0 (R < 5 nm)
13,1 2,79 x 101
(R,— R = 5,6 %R)
Huecas de Ag 1,0 2,13 x 10*°
Ag (R < 5 nm) 90,2 1,15 x 10'2
Ag (R > 5 nm) 0,7 9,98 x 10°
100 pd 1 mM
Ag@Ag,0 (R < 5 nm)
2 11
(B~ R = 4%R) 8, 1,18 x 10
Huecas de Ag 0,9 2,39 x 10*°
Ag (R < 5 nm) 92,3 2,69 x 10*2
Ag (R > 5 nm) 0,8 2,18 x 101"
10 mM
Ag@Ag,0 (R < 5 nm)
(R,— R =35 %R) ’ 81310
Huecas de Ag 0.9 3.04 x 1010
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Ag (R < 5 nm) 81,5 3,01 x 10'*
Ag (R > 5 nm) 0,6 2,20 x 101"
Om
Ag@Ag,0 (R < 5 nm)
16,7 6,34 x 10"
(R,— R =3,5%R)
Huecas de Ag 1.2 9.48 x 101
Ag (R < 5 nm) 90,4 3,62 x 10*2
Ag (R > 5 nm) 0,4 1,59 x 10'°
500 pJ 1 mM
Ag@Ag,0 (R < 5 nm)
1 11
(B —R =47 %R) 8, 3,46 x 10
Huecas de Ag 1.1 2.52 x 10'°
Ag (R < 5 nm) 95,3 3,64 x 10*?
Ag (R > 5 nm) 0,5 1,90 x 10'°
10 mM
Ag@Ag,0O (R < 5 nm)
1 11
(B —R = 4%R) 3, 1,36 x 10
Huecas de Ag 1.1 2.56 x 10"

Del ajuste de los espectros de extincién experimentales se concluye
que el aumento en la concentraciéon de TSC produce un incremento de NPs
simples y una disminucién de NPs core-shell Ag@Ag,0 en ambas energias.
Este comportamiento sugiere que la presencia de TSC provoca una

reduccion en la generaciéon y crecimiento del recubrimiento de o6xido

alrededor de las NPs de Ag sintetizadas por FLASiS.
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4. 3. 3. 5. Analisis de estabilidad de suspensiones coloidales de NPs
de Ag obtenidas por FLASiS y reduccion quimica usando
TSC como estabilizador

Como se mencioné en secciones anteriores, las caracteristicas
espectrales de la resonancia plasmoénica dependen de la morfologia de las
NPs presentes en las suspensiones coloidales. La posiciéon de la resonancia
plasmoénica depende del tamano y del grado de oxidacién de las NPs,
mientras que el FWHM se relaciona con su tamano medio y el grado de
aglomeraciéon. Por lo tanto, mediante el seguimiento de estas caracteristicas
en los espectros de extincion experimentales de los coloides sintetizados, se
puede analizar el cambio morfolégico de las NPs durante su envejecimiento.
De esta manera, se desarrolla el analisis de estabilidad para los coloides
estudiados una vez pasadas varias semanas e incluso después de un ano de
su fabricacion. La Figura 4.30 muestra los espectros de extincion
experimentales de las suspensiones coloidales sintetizadas por FLASIS en
soluciones de 1 mM de TSC para ambas energias. Estos espectros se
registran en las semanas 0 (recién preparadas), 2, 4, 8 y un ano después de
la sintesis. Los recuadros presentan una ampliacién en la regiéon de la
resonancia plasmoénica para una mejor observacién del desplazamiento del

pico de la misma.

Las diferencias mas evidentes corresponden a los espectros de los
coloides recién preparados y una vez trascurrida la segunda semana, para
las dos energias. El corrimiento significativo al rojo en la resonancia
plasmonica es indicativo del crecimiento de una capa de 6xido alrededor de
las NPs. Sin embargo, después de la segunda semana, las variaciones en las
caracteristicas espectrales son apenas perceptibles, lo que sugiere que las
NPs en las suspensiones coloidales son morfolégicamente estables, que no

muestran un aumento en la oxidacién ni algin tipo de aglomeracion.
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Figura 4.30: Espectros de extincién experimentales de las suspensiones coloidales de
NPs de Ag sintetizadas por FLASIS en solucién de 1 mM de TSC registrados en
diferentes semanas y después de un afo para: (a) 100 pd y (b) 500 pd. Los recuadros
muestran una ampliacién en la regién de la resonancia plasménica.

También, es interesante observar que incluso después de un ano, las

suspensiones coloidales todavia muestran una clara resonancia plasmonica
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sin signos de aglomeracion. El ajuste del espectro de extincion
correspondiente a las muestras de un ano de envejecimiento permite
determinar el tamano y grado de oxidacién de las NPs. La Figura 4.31
presenta los ajustes tedricos optimos para las suspensiones coloidales recién
preparadas y después de trascurrido un ano para energias por pulso de
100 pd (a) y 500 pd (b), a partir de los cuales se pueden obtener las
distribuciones log-normal de tamanos (ver recuadros) de las NPs presentes.
Estas curvas muestran que después de un ano, los radios modales de las
NPs aumentan de 1,2 nm a 2 nm o 3 nm y la distribucién de tamano se

ensancha.

A vpartir de los ajustes tedricos de los espectros de extincion
experimentales, se determina un crecimiento en los tamanos de las NPs
simples de Ag y core-shell Ag@Ag,0, asi como un aumento en la abundancia
de estas ultimas debido al envejecimiento de los coloides. Este aumento de la
abundancia de las NPs core-shell respecto a las muestras recién preparadas

se debe a la oxidacion de las NPs por estar expuestas a un ambiente acuoso.
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Figura 4.31: Espectros de extincién experimentales y ajustes tedricos de las
suspensiones coloidales recién preparadas y después de un afo de su fabricacién,
obtenidas por FLASIS en solucién de 1 mM de TSC con: (a) 100 pd y (b) 500 ud de
energia por pulso. El recuadro muestra las distribuciones log-normal de tamafos
empleadas para el ajuste de los espectros experimentales.

Para la energia por pulso de 100 pd, las NPs aumentan su radio
modal de 1,2 nm a 1,9 nm y el intervalo de 6xido de 4 %R - 28 %R a 8 %R -
39 %R. Incrementos similares se determinan para el caso de 500 pJ, donde
el radio modal de las NPs cambia de 1,2 nm a 2,9 nm, y el intervalo de la

capa de 6xido de 4 %R - 20 %R a 11 %R - 35 %R.

A fines comparativos, se lleva a cabo un experimento similar de
estabilidad a largo plazo para coloides sintetizados por via quimica en
soluciéon de 1 mM de TSC. La Figura 4.32 (a) muestra los espectros de
extincion experimentales monitoreados durante la segunda, cuarta y octava
semana, asi como después de un ano de su fabricaciéon. En el recuadro se
observa una ampliaciéon de la regién de la resonancia plasmoénica, donde se
pueden ver cambios insignificantes incluso después de un afio de la sintesis,

demostrando una buena estabilidad.
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Figura 4.32: (a) Espectros de extincién experimentales de las suspensiones coloidales
de NPs de Ag sintetizadas por via quimica en soluciéon de 1mM de TSC, registrados
en diferentes tiempos de envejecimiento. El recuadro presenta una ampliacién en la
region de la resonancia plasmoénica. (b) Espectros de extincién experimentales y
ajustes teodricos para los coloides recién preparados y después de un afo de su
sintesis. El recuadro muestra la distribucién log-normal de tamafios que ajusta a los
espectros experimentales.
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Para corroborar este comportamiento, en la Figura 4.32 (b) se exhiben
los espectros de extincién experimentales de un coloide recién preparado y
después de trascurrido un ano, junto con los ajustes tedricos
correspondientes basados en las distribuciones log-normales de tamanos que
se representan en el recuadro. Se puede notar que existe muy poca
diferencia entre los espectros, ensenando insignificantes cambios
morfologicos de las NPs. El radio modal para la muestra recién preparada es

de 1,1 nm mientras que para la muestra de un afio es de 1,2 nm.

Con el fin de estudiar en profundidad la estabilidad de las
suspensiones coloidales sintetizadas por ambos métodos, se mide la posicion
del pico y el FWHM de la resonancia plasmoénica para cada espectro
experimental inmediatamente después de la sintesis y durante varias
semanas durante un ano. Estos resultados se presentan en la Figura 4.33
(a) para los coloides generados por ruta quimica y FLASIS, para ambas
energias, en solucion de 1 mM de TSC. El desplazamiento de la resonancia
plasmonica (panel superior) y el comportamiento del FWHM (panel inferior)
de los espectros de extincién experimentales se representan mediante
simbolos geométricos, las lineas se dibujan para tener una guia visual de la

evolucién de ambos parametros.

A partir de las curvas del recuadro superior en el panel (a), se puede
ver que, como regla general para ambos métodos de sintesis, la resonancia
plasmonica se desplaza hacia el rojo pero a diferentes tasas. Para el caso de
FLASIS considerando ambas energias, la resonancia plasmonica alcanza el
régimen de saturacion a la segunda semana (tasa rapida). Por otro lado, los
coloides producidos por via de reduccion de sal, parecen alcanzar la
saturacion mas alla del ano (tasa lenta). Sin embargo, se debe tener en
cuenta que el desplazamiento al rojo para las muestras preparadas por
FLASiS abarca un rango de longitud de onda mas grande (396 mn a

414 nm) que el de las muestras de sintesis quimica (396 nm a 401 nm).
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Figura 4.33: (a) Posicién del pico (panel superior) y FWHM (panel inferior) de la
resonancia plasmonica de los espectros de extinciéon experimentales para los coloides
preparados por sintesis quimica y FLASIS (ambos en solucién de 1 mM de TSC) en
funcion de las semanas trascurridas. (b) Determinacién del potencial zeta de las
mismas suspensiones coloidales preparadas por ambos métodos de sintesis en funcién
de las semanas trascurridas. (c) Nimero de transporte (t*) en funcién del pH para la
determinacién del IEP.

El FWHM muestra un régimen muy estable para el método de
reduccién de sal durante un ano, mientras que para las muestras obtenidas
por FLASIS presenta una disminucién, producida por un ligero

estrechamiento de la resonancia plasmonica.

Para evaluar la estabilidad de las suspensiones coloidales por un
método independiente, se realizan mediciones del potencial zeta como se
exhibe en la Figura 4.33 (b). Dado que el Ag,O crece alrededor de las NPs,
se determina su punto isoeléctrico (IEP), siguiendo la metodologia indicada
por Torres Sanchez et al. [200], para un pH = 8,5 (Figura 4.33 (c)). Este
valor de IEP indica una prevalencia de cargas superficiales positivas por
debajo del pH = 8,5, y negativas por encima del mismo para particulas core-

shell Ag@Ag,0O. Por lo tanto, para el pH = 7,0 (normal) de las suspensiones
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coloidales, se produce una interaccién electrostatica debida a las cargas
negativas del TSC. Los coloides obtenidos por reduccion quimica de sal y por
FLASIS con 500 pJ muestran valores negativos muy similares de potencial
zeta a lo largo de las primeras semanas, mientras que para aquellas
obtenidas por FLASIS con 100 pJ presentan valores un poco mas pequenos.
Esto sugiere que el comportamiento es proporcional a la densidad numérica
de particulas y a la abundancia de recubrimientos de 6xido mostrada en la
Tabla 4.6. Sin embargo, después de trascurrido un ano aparece un aumento
del potencial zeta negativo en los coloides obtenidos por FLASIS, lo que
indica una acumulacion progresiva de iones cargados negativamente
alrededor de las NPs. Este hecho se atribuye al leve proceso de oxidacién
que atraviesan las NPs generando atraccion eléctrica de cargas negativas de
larga duraciéon del TSC, alcanzando asi valores de potenciales zeta de
— 50 mV a — 60 mV. Estos resultados coinciden con los reportados por Zamiri

et al. [174].

Las propiedades de biocompatibilidad y la buena estabilidad que
presentan los coloides generados por FLASIS, considerada como técnica
“verde”, pueden impulsar su uso como aditivo antimicrobiano a largo plazo

en peliculas, pinturas antimicéticas y compuestos antibacterianos.

4. 4. Concentracion de NPs en funcion del tiempo
de ablacion

A partir de la expresiéon obtenida para la densidad numérica de las
NPs presentes en las suspensiones coloidales (Ec. 4.11), se determina la tasa

de fabricacion de NPs de Ag mediante FLASIS con 500 pJ en funcién del

tiempo de ablacion.

En la Figura 4.34 se observa que a partir del minuto 6 de ablacién, la

suspension coloidal comienza a saturarse, disminuyendo la producciéon de
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material ablacionado, es decir que la tasa de generacion de NPs alcanza un
valor estacionario. Esto se debe a que, transcurrido un cierto tiempo, las
NPs ya sintetizadas empiezan a absorber y dispersar luz del laser
impidiendo que llegue suficiente energia al blanco metalico e inhibiendo el

proceso de ablacion.
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Figura 4.34: Densidad numérica de NPs de Ag presentes en las suspensiones
coloidales sintetizadas por FLASiS con 500 pd en funcién del tiempo de ablacién.

Con el analisis tedrico implementado y las medidas experimentales
espectroscopicas y microscopicas realizadas, se logra caracterizar las
suspensiones coloidales de NPs de Ag sintetizadas por FLASiS. El método
de ajuste desarrollado permite caracterizar los coloides haciendo uso de una
mayor estadistica y sin alteraciones estructurales de la muestra, ademas los
resultados de las técnicas complementarias usadas estan en acuerdo con lo

determinado por el ajuste de los espectros obtenidos por OES.

Por otro lado, se observa que con la inclusiéon de surfactantes

biocompatibles se logra resolver el impedimento de baja estabilidad de estos
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sistemas nanoestructurados. Esto ultimo es un resultado muy importante ya
que tiene aplicaciones directas sobre multiples campos en la ciencia basica y

aplicada.
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Capitulo 5

Caracterizacion de suspensiones
coloidales de NPs metalicas
magneéticas

En los dltimos afos, uno de los temas mas activos en nanotecnologia
es la sintesis, caracterizaciéon y funcionalizacion de NPs magnéticas. El
interés en este tipo de NPs se debe a sus amplias aplicaciones en areas de
diagnoéstico y terapia en biomedicina [44—46], como agentes de contraste en
imAagenes por resonancia magnética (MRI) [47], para administraciéon de
farmacos [48], como catalizadores [35, 49], en almacenamiento de

informacién [35], entre otras.

En este Capitulo se caracterizan experimental y tedricamente las
suspensiones coloidales de NPs Ni y de Fe sintetizadas mediante FLASiS

empleando diferentes medios liquidos y energias por pulso.

El analisis de la distribucion de tamano, la estructura y las
caracteristicas espectrales de las NPs de Ni obtenidas por FLASIS en n-
heptano y agua, utilizando 100 pJ de energia por pulso, se llevo a cabo
empleando diferentes técnicas independientes, como OES, AFM, TEM vy
difraccién de electrones (ED), que proporcionan informacion complementaria
e interrelacionada. La microscopia AFM permite determinar la forma

esférica y la distribucién de tamano de las NP en los coloides obtenidos,
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mientras que TEM provee el conocimiento sobre la forma, la estructura y la
distribuciéon de tamano. ED permite la identificaciéon de las diferentes
composiciones (metal y 6xido metalico), asi como su fase cristalografica. Por
otro lado, OES brinda informacién relacionada con la distribucién de
tamano, estructura, configuraciéon y composicion de las muestras coloidales.
Finalmente, las propiedades magnéticas de los coloides de NPs de Ni fueron

estudiadas mediante medidas de VSM.

Para el caso de las NPs de Fe, se estudiaron las caracteristicas
Opticas, magnéticas y estructurales de los coloides sintetizados por FLASIS,
con 70 pd, 300 pJ y 700 pd de energia por pulso, en cuatro medios diferentes:
agua, una soluciéon acuosa de TSC, acetona y etanol. Las caracteristicas
Opticas se analizaron mediante la técnica OES, las magnéticas a través de
VSM, y las estructurales y de tamano empleando TEM, AFM y SAXS.
Ademas se determindé la composicion de las mismas mediante micro-

espectroscopia Raman y ED.

5. 1. Caracterizacion de suspensiones coloidales
de NPs de Ni

Como se menciona mas arriba, las NPs de Ni presentan multiples
aplicaciones en diferentes areas de la ciencia y la tecnologia [35, 49, 52],
motivo por el cual es interesante sintetizar, caracterizar y analizar este tipo

de suspensiones coloidales.

Segun lo analizado en el Capitulo 4, la técnica utilizada para la
caracterizacién de sistemas coloidales es OES. Esta se fundamenta en la
teoria de Mie (Seccion 2. 1.), la cual se desarrolla para la interacciéon de un
campo electromagnético con una particula esférica no magnética.
Consecuentemente, el estudio de los coloides magnéticos a través de la

teoria de Mie presenta una complicaciéon. Sin embargo, de acuerdo con el
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analisis realizado por Rosenweig [150], la susceptibilidad compleja de NPs
magnéticas monodominio tiene una dependencia con la frecuencia del campo
externo que sigue un comportamiento lorentziano con dicha frecuencia y el

tiempo de relajacion magnético, expresada como:

Xo
1+ iwT

x(w) = Ec. 5.1

donde y, es la susceptibilidad de campo estatico y 7 es el tiempo de
relajacion magnética. Para el caso de NPs monodominio de Ni y de Fe, el
valor de 7 estd comprendido tipicamente en el rango de 1072 - 107° segundos
[150, 201, 202], que, para frecuencias del espectro visible (10'* - 10'° Hz)
conducen a valores de susceptibilidad y(w) cercanos a cero. Bajo estas
condiciones, la permeabilidad magnética es 1 (u, = 1), permitiendo que la
extinciéon de NPs monodominio de Ni y Fe pueda ser descripta mediante la

teoria de Mie [10], con la expresion de la Ec. 2.22 mostrada en el Capitulo 2,

para NPs no magnéticas.

5.1. 1. Suspensiones coloidales de NPs de Ni en
n-heptano

Luego de haber analizado el comportamiento de las caracteristicas
espectrales para diferentes especies y tamanos tales como Ni, Ni@NiO o
huecas de Ni, en la Seccién 2. 3. 2., es posible caracterizar teéricamente los
resultados experimentales de suspensiones coloidales de NPs de Ni en

distintos medios liquidos.
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5. 1. 1. 1. Analisis espectral: composicion y distribucion de tamanos

El espectro de extincién experimental de la suspensién coloidal de
NPs Ni sintetizada mediante FLASIS con 100 pJ en n-heptano se registra
inmediatamente después de la sintesis. En la Figura 5.1 se muestra un
espectro de extincion experimental tipico de NPs de Ni en n-heptano
normalizado en A =340nm. La linea continua representa la curva
experimental mientras que la linea de segmentos y puntos corresponde al
ajuste tedrico con el que se determina la distribucién de tamanos de NPs
exhibida en el recuadro. Los tamanos presentes en el coloide estan
representados por una distribucién log-normal de NPs simples de Ni con
radio modal de 2,5 nm y 10 nm, junto con NPs huecas de Ni con radio modal
externo de 6,6 nm (R=6nm con R,— R= 10 %R), 12 nm (R=10 nm con
R, — R=20%R)y 15,6 nm (R=15nm con R, — R= 4 %R).
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1,5 = 02
<
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0,5 ~
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0,0 1— — —  Ajuste tedrico sin NPs huecas de Ni
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Longitud de onda [nm]

Figura 5.1: Comparacién entre los espetros de extincién experimental (linea
continua) y tedrico (linea de segmentos y puntos) de la suspensién coloidal de NPs de
Ni en n-heptano. En el recuadro se muestran las abundancias relativas de NPs
simples y huecas de Ni que ajustan el espectro de extincién experimental. La linea de
segmentos representa el ajuste tedrico sin considerar la presencia de NPs huecas de
Ni.
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A partir de las ecuaciones vistas en la Seccion 4. 2. 1. se puede
determinar la densidad numérica para cada una de las especies presentes
en la suspensién coloidal. Para el caso de los espectros experimental y
tedrico presentados en la Figura 5.1, los valores de los parametros a y 8 de
la Ec. 4.11 son « = 0,182 y f = 114,95, determinados para A = 340 nm. De
igual manera es posible determinar la densidad numérica (XN;) de las NPs
simples y huecas de Ni presentes en la suspension coloidal resumidas en la

Tabla 5.1

Tabla 5.1: Porcentaje de Ap y densidad numérica NNV; de las especies de NPs presentes
en la suspension coloidal de NPs de Ni en n-heptano.

Porcentaje
. N -3
Especie de Ag (%) i [em™]
Ni 82 1,34 x 10"
Huecas de N1 18 2,95 x 10'°

La contribucién de NPs huecas de Ni es clave para el entendimiento y
el ajuste tedrico del espectro de extincién experimental a partir de los
350 nm. Como se mostré en la Seccion 2. 3. 2., el espectro de extincion
tedrico correspondiente a NPs huecas de Ni con radio interno de 10 nm y
espesor de recubrimiento de Ni menor al 10 %R exhibe una resonancia muy
amplia centrada alrededor de los 700 nm. Esta caracteristica contribuye al
ajuste de los espectros de extincidon experimentales para el rango de
longitudes de onda mencionado (A > 350 nm). Por lo tanto, la extincién de
luz calculada sin considerar la contribucion de este tipo de estructuras core-
shell huecas concluye en un espectro de extincién no ajustable en este rango,

como se muestra en la Figura 5.1 (linea de segmentos). También se puede
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observar que el desajuste del espectro experimental sin considerar NPs

huecas de Ni se hace mucho mas notable para longitudes de onda mayores.

Como se discutié en la Secciéon 4. 3. 2., las NPs huecas pueden
generarse durante el proceso de sintesis mediante FLASIS una vez que el
material ablacionado interactia con la pluma de plasma y la burbuja de
cavitacion. Aunque la abundancia relativa de estas NPs en la suspension
coloidal es pequena (18% aproximadamente, como se indica por la linea
segmentos y puntos en el recuadro de la Figura 5.1), su influencia en la
forma del espectro de extincién en la regién visible e infrarrojo cercano es

notable tal como ve en la Figura 5.1 (linea de segmentos).

5. 1. 1. 2. Analisis por microscopia: morfologia y determinacion de
tamanos

Por otro lado, de manera independiente, se realiza un analisis por
microscopia AFM para caracterizar la forma y el tamano de las NPs
presentes en la suspension coloidal de NPs de Ni. En la Figura 5.2 se
muestra una imagen AFM de 50 pm X 50 um de area de escaneo donde se
pueden observar NPs, cuyos perfiles de altura de las lineas 1 a 5 presentan
diametros externos tipicos de 15 nm, 27 nm, 5 nm, 22 nm y 23 nm,
respectivamente, como se indica en la Figura 5.2 (b). Para estos valores de
tamanos tan pequefnos, es importante considerar la rugosidad del sustrato
de mica sobre el que se deposita la gota de la suspension coloidal para
realizar el escaneo AFM. La linea 3 de los paneles (a) y (b) muestra el perfil
de altura del fondo de mica a través del area escaneada, donde se puede
observar una vez mas, que la rugosidad media es de dos o6rdenes de
magnitud menor que la particula mas pequenia medida. El panel (¢) muestra
el histograma de radio de NPs tomadas de varias imagenes AFM, el cual
puede ajustarse mediante dos distribuciones log-normales de tamano con

radios modales de R; ;,; =2 nmy R; ,p = 7 nm.
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Figura 5.2: Anilisis de tamaiio AFM de las NPs presentes en la suspensién coloidal
de NPs de Ni obtenida en n-heptano: (a) imagen de NPs de Ni aisladas; (b) perfiles de
altura de las lineas seleccionadas 1 a 5 del panel (a) que corresponden al didmetro de
las particulas esféricas; (c) histograma de radios junto con dos distribuciones log-
normales de tamafio con radios modales R;,; =2nm y R;,,=7nm. La linea
continua representa la suma de ambas distribuciones.

Aunque la cantidad de particulas registrada de varias imagenes AFM
es mucho menor que la muestreada por OES, puede observarse que las
alturas en el panel (b) y el histograma en el panel (c) de la Figura 5.2, estan

en buen acuerdo con los radios externos de la distribucién determinada a
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partir del ajuste del espectro de extinciéon experimental (recuadro de la

Figura 5.1).

Para estudiar la morfologia de las NPs de Ni se emplea microscopia
TEM. La Figura 5.3 presenta imagenes TEM de la suspension coloidal de
NPs de Ni sintetizada por FLASIS en n-heptano con 100 pJ de energia por
pulso. El panel (a) es una vista panoramica de NPs simples y huecas de Ni,
mientras que el panel (b) es una ampliacion de una NP simple de Ni
perteneciente al panel (a). El panel (c) es otra vista panoramica junto con
una ampliacién de una NP hueca de Ni donde la linea de puntos esboza el

limite del ntcleo y la estructura del recubrimiento.
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Figura 5.3: Analisis TEM de las NPs de Ni presentes en la suspension coloidal
sintetizada por FALSIS en n-heptano. (a) Vista panoramica; (b) NP simple aislada; (c)
detalle de una NP hueca de Ni y (d) histograma de radios y distribuciones log-
normales que representan las caracteristicas mas prominentes del histograma.
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El panel (d) muestra el histograma de radios correspondiente a una
estadistica realizada sobre varias imagenes TEM, donde los resultados se
ajustan mediante dos distribuciones log-normales de tamafo que describen

las caracteristicas mas prominentes del histograma.

Es importante observar que los tamanos arrojados mediante el
analisis de microscopia TEM (Figura 5.3), asi como los obtenidos por AFM
(Figura 5.2) estan en buen acuerdo con los resultados derivados de OES, los
cuales se muestran en la Figura 5.1. Las NPs esféricas simples y huecas con
estructura core-shell fueron encontradas mediante diferentes técnicas. Este
hecho apoya la implementacion de la teoria de Mie como enfoque para el
calculo de espectros de extincidon, y, una vez mas, la potencialidad de OES

para la caracterizacion de sistemas coloidales de NPs metalicas.

5. 1. 2. Suspensiones coloidales de NPs de Ni en agua

Si1 bien el agua es el solvente mas utilizado a la hora de sintetizar NPs
metalicas por ablacién laser, en algunos casos la diversidad tanto en
estructuras como en especies de NPs que genera, presenta dificultad en la
caracterizacion de las muestras. En este caso, la presencia de oxigeno en el
solvente incrementa la apariciéon de procesos de oxidaciéon en las NPs. Por lo
tanto, estructuras como NPs simples (Ni y NiO), core-shell (Ni@NiO y
NiO@Ni) y huecas de Ni, estan presentes en las suspensiones coloidales de
NPs de Ni sintetizadas por FLASIS en agua, empleando 100 pJ de energia

por pulso.

5. 1. 2. 1. Analisis espectral: composicion y distribucion de tamanos

En la Figura 5.4 se presenta un espectro de extinciéon experimental

tipico de una suspensiéon coloidal de NPs de Ni en agua en el intervalo UV-
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visible-IR cercano normalizado a A = 340 nm. La linea continua representa
el espectro de extincidon experimental, mientras que la curva de linea
segmentos y puntos es el ajuste tedrico. En el recuadro se muestra la
distribuciéon de tamanos total (linea continua) obtenida del ajuste del
espectro experimental. También se muestra la distribucion de tamanos
especificos para NPs core-shell de Ni@NiO (linea de puntos), NiO@Ni (linea
de segmentos) y huecas de Ni (linea de segmentos y puntos). Se puede
observar que la forma de la distribucién multimodal de tamanos es similar a
la determinada para el n-heptano pero desplazada a valores mayores de
radios externos. Este hecho se debe a la presencia de recubrimientos de
6xido alrededor de las NPs. Cada una de las especies mencionadas influye
en el espectro de extincion en regiones especificas y distintas, de tal manera
que la combinacion de estructuras, tamanos y abundancias relativas
derivadas del ajuste tedrico constituye un conjunto Uinico de parametros de
ajuste. Por ejemplo, el calculo tedrico sin considerar las NPs huecas de Ni,
no ajusta el espectro de extincion experimental para longitudes de onda
mayores a 400 nm (linea de segmentos), como se indica también para el caso
del coloide en n-heptano. Un desajuste similar del espectro de extincién
experimental se observa cuando no se considera la contribucién de NPs core-
shell N1O@Ni1 en la suspension coloidal. Este comportamiento se debe a que
para una especie determinada, cualquier pequefna variacién en tamano o
abundancia relativa produce un cambio notable en la forma del espectro,

mostrando la alta sensibilidad de esta técnica de ajuste.

Recordando los resultados mostrados en la Seccion 5. 1. 1 para el caso
de n-heptano, la técnica OES también permite calcular la densidad
numérica de las diferentes estructuras y configuraciones presentes en la

suspension coloidal en agua.
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Figura 5.4: Comparacién entre los espectros de extincién experimental (linea
continua) y teodrico (linea de segmentos y puntos) de la suspensién coloidal de NPs de
Ni en agua. El recuadro muestra la distribucién de tamafio de NPs core-shell
Ni@NiO, NiO@Ni y huecas de Ni, determinada a partir del ajuste del espectro de
extincién experimental. La linea de segmentos representa el espectro calculado con la
misma distribucién sin considerar la contribuciéon de NPs huecas de Ni.

Considerando la curva de abundancia relativa representada en el
recuadro de la Figura 5.4, junto con la Ec. 4.11 y los parametros a = 0,553 y
B = 488,323 determinados para la longitud de onda A = 340 nm, es posible
calcular la densidad numérica de las especies Ni@NiO, NiO@Ni y huecas de
Ni presentes la suspension coloidal en agua. Estos valores se resumen en la

Tabla 5.2.

Como en el caso del coloide de NPs de Ni en n-heptano, las NPs

huecas de Ni estan presentes también en la suspension coloidal en agua.
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Tabla 5.2: Porcentaje de Az y N; de las especies de NPs presentes en la suspension
coloidal de NPs de Ni en agua.

Porcentaje

. N: -3
Especie de Ag (%) i [em™]
Ni@NiO 75 8,38 x 10

Huecas de N1 9 1,02 x 10
NiO@Ni 16 1,77 x 10%

Por otro lado, la descomposiciéon inducida por la ablacion laser en

agua, produce Hy; como subproducto de la siguiente reaccion:

Ni + Hy0 - NiO + H, Ec. 5.2

Ademas de H,, también puede aparecer O, en las cercanias del foco
del haz del laser. La presencia de estos gases aumenta la estabilidad de las
burbujas [181], proporcionando una mayor probabilidad de formacion de
particulas huecas. Debido a los procesos de oxidacién y reduccién que se
llevan a cabo durante la sintesis por FLASiS (Seccién 4. 3. 2.), es posible que
al ablacionar niquel en un medio acuoso se produzcan especies oxidadas en
forma de NPs simples de NiO y core-shell Ni@NiO en la suspension coloidal.
Segun la literatura, existe otro proceso que puede ser considerado. Medford
et al. [203] informaron que cuando las NPs de Ni oxidadas, en el rango de
tamano de 10 nm a 90 nm, estdn expuestas a una atmosfera de bajo
contenido de H, a 350 °C, experimentan un proceso de reduccién que genera
un recubrimiento metalico alrededor de las NPs. Como se indica en la Ec.
5.2, durante la sintesis por FLASIS sobre un blanco de Ni, se produce H,
como un subproducto que, junto con la alta temperatura de la superficie

metalica obtenida en el proceso de ablaciéon, permite la reduccién de las NPs
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de NiO formadas, a NPs core-shell del tipo NiO@Ni en la suspensién

coloidal.

5. 1. 2. 2. Analisis por microscopia: morfologia y determinacion de
tamanos

En la Figura 5.5 (a) se observa una imagen AFM de un area de
escaneo de 30 um X 25 pum, donde se encuentran NPs aisladas de la
suspension coloidal generada en agua y donde se aprecia la morfologia
esférica de las NPs. En el panel (b) los perfiles de altura registrados en las
lineas 1 a 6 muestran NPs con diametros externos tipicos de 15,9 nm,
86,3 nm, 6,4 nm, 24,5 nm, 43,8 nm y 10 nm, respectivamente. La linea 3
muestra nuevamente el perfil de altura del fondo de mica a través del area

de la imagen, que es mucho menor que las NPs medidas.
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Figura 5.5: Analisis AFM del tamario de las NPs obtenidas después de la sintesis por
FLASIS de Ni en agua: (a) imagen de NPs aisladas; (b) perfiles de altura de las lineas
seleccionadas 1 a 6 del panel (a).

En la Figura 5.6 se muestran imagenes TEM de la suspensién
coloidal de NPs de Ni sintetizada por FLASIS en agua, donde el panel (a)
exhibe una NP hueca de Ni aislada y el panel (b) presenta claramente un
par de NPs: una simple y una core-shell Ni@NiO con sus respectivos
tamanos, situadas en un plano diferente respecto a los otros aglomerados de
NPs. Esta es la razon por la cual es posible ver otras NPs mas pequenas mas
alla de la particula cuando los electrones del TEM atraviesan la muestra. El
panel (c) es una vista panoramica donde se observan particulas esféricas que
muestran diferentes estructuras, y en el panel (d) se presenta el histograma
de radios correspondiente a una estadistica realizada sobre varias imagenes
TEM. Algunas NPs aisladas con radio mayor de 40 nm, que se exhiben en
estas imagenes con fines ilustrativos, no se alcanzan a apreciar en el
histograma porque representan menos del 1% del ntimero observado de
particulas. Los resultados pueden ajustarse mediante dos distribuciones log-

normales de tamano que describen las caracteristicas mas prominentes del
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histograma. Al igual que para el caso del n-heptano (Seccién 5. 1. 1), los
resultados obtenidos a través de los analisis de AFM y TEM para la

suspension coloidal de NPs de Ni en agua corroboran las determinaciones

logradas a través de OES.

Distribucién de radios
Distribucién total

= = = = Log-normal R, ,=3,7nm

Log-normal R, ,= 8,2 nm

t,m2

Radio total [nm]

Figura 5.6: Analisis TEM de las NPs presentes en la suspensién coloidal de NPs de
Ni en agua. Se observan diferentes NPs ailadas como: (a) huecas de Niy (b) simples y
core-shell Ni@NiO. (c) Vista panoramica que muestra NPs simples y core-shell. (d)
Histograma de radios donde dos distribuciones log-normales de tamafio representan
las caracteristicas mas prominentes del histograma.
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Por otro lado, otras imagenes TEM de NPs obtenidas por FLASIS se
muestran en la Figura 5.7, donde se realiza un estudio de la composicion de
los coloides mediante la medida de la distancia entre interplanar y el patron
de difraccién de electrones. El panel (a) contiene ampliaciones de dos
regiones de la muestra, donde pueden notarse los planos de Bragg de NiO
(Tabla 5.3). Las NPs mostradas en la Figura 5.7 son muy similares a las
reportadas por Medford et al. [203] al comienzo del proceso de reduccién por

exposicion al Hs.

Figura 5.7: Analisis de la composicién del coloide mediante difraccion de electrones.
(a) Imagen TEM de NPs de la suspensién coloidal de NPs de Ni obtenida por FLAS1S
en agua. Las ampliaciones muestran regiones tipicas donde se pueden observar los
planos de Bragg de NiO. (b) Imagen del patrén de difraccién de electrones indexado
con las lineas de reflexién perteneciente al NiO (lineas 1, 2 y 5) y al Ni (lineas 3 y 4)
segun la Tabla 5.3.
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También, se miden los patrones de difracciéon de electrones en NPs
seleccionadas para la identificaciéon de fase, donde un patrén representativo
se muestra en la Figura 5.7 (b), que se indexa con las lineas de reflexién de
NiO (ctibico, Fm3m, JCPDS #75-0197) y Ni (ctibico, Fm3m, JCPDS #04-
0850). Los anillos de difraccion de electrones estan marcados de acuerdo con
la Tabla 5.3, donde se indican los indices de Miller (A, &, [) y las distancias
interplanares (d). En este patron de difracciéon no aparecen caracteristicas

de reflexiéon de otras estructuras.

Tabla 5.3: Distancia interplanar (d) e indices de Miller (h, &, I) para Ni (JCPDS #04-
0850) y NiO (JCPDS #75-0197) empleadas para indexar el patrén de difraccién de
electrones.

Anillo dNi [nm] dNiO [nm] (h, k, l)

1 0,2369 1,1,1)
2 0,2052 2,0, 0)
3 0,2034 1,1,1)
4 0,1762 2, 0,0)
5 0,1451 2, 2,0)

5. 1. 2. 3. Propiedades magnéticas de Ni en agua y n-heptano

La respuesta magnética de las suspensiones coloidales de NPs de Ni
sintetizadas mediante FLASIS en n-heptano y agua fue determinada
mediante la técnica de VSM. En la Figura 5.8 se observa esta respuesta
magnética de las suspensiones coloidales de NPs de Ni en funcién del campo

aplicado. El coloide de NPs de Ni en n-heptano presenta mayor respuesta
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magnética que el sintetizado en agua, como se distingue en la Figura 5.8. Lo
anterior también se concluye cuantitativamente al comparar la
magnetizacién de saturacién de 20,7 emu g~! en n-heptano, y de 4,4 emu g~*
en agua, con valores de coercitividad de 0,66 Oe y 0,54 Oe para n-heptano y

agua, respectivamente.
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Figura 5.8: Curvas de magnetizacion de suspensiones coloidales de NPs de Ni
sintetizadas mediante FLASIS en n-heptano y agua. En el recuadro se muestra la
distribucién de tamafos para cada coloide. En el extremo derecho: se observan
fotografias de las suspensiones coloidales que ilustran el efecto de la fuerza
magnética en las NPs ejercida por un iman de NdFeB.

La curva de la Figura 5.8 concuerda con el comportamiento
superparamagnético de la suspension coloidal, lo que también se verifica
mediante el ajuste de los datos experimentales utilizando una funciéon de
Langevin, ponderada con una distribucion log-normal de momentos
magnéticos (g (1)) y una contribucion lineal proporcional a la susceptibilidad

(xp) del campo, como se puede ver en la Ec. 5.3:
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* pwug HY kT
M=Nf [coth( )— du+y, H Ec. 5.3
O ” kBT ‘ullo H g (l,{) 'I,L Xp C

donde, el momento magnético medio ({(u)) se obtiene de los parametros
ajustados de la log-normal (mediana p, y dispersiéon ¢ de la variable In (u))
a2/2

con (u) = ppe’’?, mientras que la magnetizacion de saturacion esta dada

por Mg = N (u), siendo NN la densidad numérica de particulas.

A partir del ajuste de los datos experimentales mediante la funcién de
Langevin, se determinan las distribuciones log-normales de tamano (ver
recuadro), considerando que cada particula de volumen V esta magnetizada
como Mg =(u)/V. Ademas, ry; y rp se calculan teniendo en cuenta la
magnetizacién experimental y tedrica, respectivamente. La diferencia entre
estos dos valores corresponde al tamano de la capa magnéticamente
frustrada, para el caso del niquel esta capa es el recubrimiento de 6xido NiO
sobre las NPs, que no presenta ningun tipo de magnetizacién. Se obtiene
entonces que la distribucion de tamanos de las NPs presentes en la
suspension coloidal es la mostrada en el recuadro de la Figura 5.8. Sin
embargo, estas distribuciones son determinadas después de realizar una
serie de aproximaciones para aplicar el ajuste de Langevin, por ejemplo no
son consideradas las NPs huecas o las estructuras que presentan mucha
oxidacion. Por este motivo, la determinaciéon de la distribucién de tamanos
mediante la medida de VSM para las muestras generadas por FLASIS es
una medida estimativa, cuyos resultados complementan los datos obtenidos

por OES, TEM y AFM, pero no son concluyentes de manera auténoma.

5. 2. Caracterizacion de suspensiones coloidales
de NPs de Fe

El hierro, el mas ubicuo de los metales de transiciéon y el cuarto

elemento mas abundante en la corteza terrestre, es la columna vertebral
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estructural de nuestra infraestructura moderna. Por lo tanto, es irénico que,
como NP, el Fe se haya descuidado un tanto a favor de sus propios 6xidos,
asi como de otros metales magnéticos como Co y Ni. La reactividad del Fe es
importante en aplicaciones macroscopicas (particularmente la oxidacién),
pero es una preocupacion dominante a nanoescala. Esta extrema reactividad
ha hecho tradicionalmente que las NPs de Fe sean dificiles de estudiar y
dificiles de utilizar en aplicaciones practicas. Sin embargo, el Fe tiene
mucho que ofrecer a escala nanométrica, incluidas potentes propiedades
magnéticas [204, 205], cataliticas [206, 207] y biomédicas [44—46]. Por esta
razon la sintesis y caracterizaciéon de NPs de Fe es un campo prometedor en

crecimiento.

5. 2. 1. Analisis espectral

En esta Seccidon se presentan los resultados de la caracterizacion de
suspensiones coloidales de NPs de Fe sintetizadas mediante FLASIS con
tres energias distintas, en cuatro solventes diferentes: agua, solucién acuosa
de TSC, etanol y acetona. En la Figura 5.9 se muestran los espectros de
extincion de las diferentes suspensiones coloidales obtenidas empleando
70 pd, 300 pJ y 700 pd de energia por pulso, en los cuatro medios
mencionados. Para el caso de acetona (panel (c)), los espectros de extinciéon
experimentales presentan mucho ruido en el rango de longitud de onda
menor a 300 nm, por esta razon estos espectros se exhiben a partir de este
valor. Todos los espectros muestran una disminucién general de la extincién
optica a medida que disminuye la energia del laser, indicando que, como es
de esperarse, la cantidad de material ablacionado es menor. Este hecho
también es apoyado cualitativamente por la decreciente coloracion de las
suspensiones que se observa en las fotografias de los recuadros de cada

panel.
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Los espectros de extincion UV-vis-NIR de los coloides de NPs de Fe

carecen de la resonancia plasmonica caracteristica que presentan algunos

metales en esta regién espectral, como se vio anteriormente para el caso de

Ag (Capitulo 4) y el N1 (Secciéon 5. 1.). Este hecho dificulta la caracterizacién

completa de estas suspensiones mediante técnicas espectroscopicas como

OES.
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Figura 5.9: Espectros de extincion de suspensiones coloidales de NPs de Fe
sitetizadas mediante FLASIS en (a) agua, (b) soluciéon acuosa de TSC, (c) acetona y (d)
etanol, con tres energias por pulsos diferentes. Para cada solvente, el recuadro
muestra las fotorgrafias de las suspensiones coloidales.

Sin embargo, se pueden obtener algunas conclusiones a priori antes

de realizar alguna otra medida. Por ejemplo, al observar que los espectros
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decrecen de manera mondétona en los diferentes experimentos, exceptuando
la zona de 300 nm a 400 nm en la que el comportamiento espectral se
mantiene en forma de hombro, se concluye que en las suspensiones
coloidales existen algunas NPs con tamanos mayores a 20 nm. Si bien, la
densidad numérica de estas NPs puede ser baja, tienen una seccién
transversal lo suficientemente grande como para que su contribuciéon sea

observable en los espectros de extincion.

Ademas, para aquellos solventes que contienen atomos de carbono
(solucién de TSC, acetona y etanol), es muy probable la formacién de NPs
con presencia de FesC, debido a la unién de carbonos libres a las NPs de Fe
durante el proceso de ablacién en la interfaz plasma/liquido en la burbuja de
cavitacion en la pluma de plasma generada por el laser [59]. Esta conclusion
se debe a que el Fe;C posee una banda de absorcion en el rango de 300 nm -
400 nm. Para el caso de las suspensiones coloidales en etanol (panel (d)), se
distingue facilmente la banda en la regién espectral mencionada. Esto se
debe a la reactividad que posee tal solvente con los atomos de Fe en
temperaturas altas presentes en el plasma durante la sintesis por FLASIS.
Resultados similares son reportados por otros autores [90] quienes, en base
a la investigacion de Khare et al. [208], asignan esta banda a la presencia de
carburo de hierro en las suspensiones coloidales. En los experimentos que se
realizan en este trabajo de Tesis, esta banda de absorcién se nota
suavemente para las suspensiones coloidales en soluciones acuosas de TSC

(panel (b)) y, de manera mas pronunciada, para acetona (panel (c)).

A partir de los datos espectroscopicos se puede deducir que los
coloides tienen una composicién muy similar, por lo tanto, desde este punto
se analizan solo las muestras obtenidas con 700 pJ, aprovechando
igualmente que para esta energia se tiene mayor cantidad de NPs en la

suspension.
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5. 2. 2. Suspensiones coloidales de NPs de Fe en agua y
en solucion de TSC

La forma de las NPs se analiza con microscopia AFM, mientras que la
estructura y la morfologia mediante microscopia TEM. La composiciéon de
las NPs de las suspensiones coloidales se estudia a través de micro-
espectroscopia Raman y difracciéon de electrones. Ademadas, se realizan
medidas de SAXS como un analisis independiente para la determinacion del

tamano de las NPs.

5. 2. 2. 1. Analisis de micro-espectroscopia Raman

En la Figura 5.10 se muestra una vista panoramica adquirida
mediante el microscopio 6ptico con un objetivo de 100X, de una gota de la
suspension coloidal de NPs de Fe en agua, donde se observa un patréon de
aglomeracion de tipo fractal. Los espectros Raman se toman en diferentes

regiones de este patréon y se normalizan a su maximo.

Aunque la micro-espectroscopia Raman es una técnica consolidada y
poderosa para estudiar enlaces atémicos y moleculares en quimica y fisica
de materia condensada, se debe tener cuidado cuando se aplica al estudio de
los 6x1dos de hierro. Al enfocar el laser durante la medida Raman se pueden
inducir cambios de tamano y fase entre los diferentes 6xidos de hierro
a-Fe,O3, y-FesO3 v FeaOs [209, 210]. Durante los experimentos realizados
en este trabajo de Tesis se revela que, la exposicién excesiva de una muestra
de NPs con 6xido de hierro a la radiacion laser, genera un cambio de fase de
los 6xidos magnéticos a hematita. Los valores umbrales de potencia para la
formaciéon de hematita difieren ampliamente en la literatura, ya que
dependen de condiciones experimentales tales como la longitud de onda, el
objetivo de enfoque, el tiempo de exposicién y las caracteristicas de la

superficie de la muestra. Para evitar estas dificultades experimentales, las
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medidas se realizaron con potencias inferiores a los 0,8 mW y con tiempos de

exposicion inferiores a los 10 s.

Figura 5.10: Imagen tomada con el microscopio 6ptico con un objetivo de 100X de
una gota diluida del coloide de NPs de Fe sintetizado por FLASiS en agua. La barra
de escala es de 2 pm.

En la Figura 5.11 se muestran los espectros Raman de las
suspensiones coloidales de NPs de Fe en agua, registrados en tres regiones
diferentes de la muestra. Dependiendo del punto de mediciéon local, los
espectros exhiben sefiales Raman de magnetita (Fe;0,), maghemita
(y-FegO3), hematita (a-FesO3) o mezclas de ellas. En el panel superior se
observa el espectro Raman de una zona de la muestra donde solamente se
encuentra la presencia de hematita. En el panel inferior se presenta un
espectro que exhibe picos de hematita y maghemita, mientras que el panel
central muestra picos de hematita, maghemita y magnetita que coexisten en

la misma regiéon de la muestra.
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Figura 5.11: Espectros Raman de suspensiones coloidales de NPs de Fe en agua
registrados en diferentes puntos de la muestra.

Por otro lado, en la Figura 5.12 se observan los espectros Raman de
otro sitio de la muestra donde solo se encuentran maghemita y magnetita
(panel superior). Para 660 cm™! los picos para ambos 6xidos se encuentran
superpuestos. Sin embargo, cuando se sustrae un espectro de maghemita
puro [209] del que se muestra en el panel superior, se evidencia el espectro
de magnetita a 660 cm™' (panel inferior). Dado que en las suspensiones
coloidales aparece carburo de hierro, se espera obtener algin tipo de senal
que pruebe la presencia de este compuesto, no obstante los modos
vibracionales de su molécula son Raman inactivas, por esta razoén no se
detectan picos que brinden informacién sobre la presencia de este compuesto

en las suspensiones coloidales.
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Figura 5.12: Espectros Raman de la supension coloidal de NPs de Fe en agua, en
una zona de la muestra donde se exhibe la presencia de maghemita y magnetita
(panel superior). Mediante la sustraccién de un espectro puro de maghemita se
mejora la evidencia espectral del pico en 660 cm-! de la magnetita (panel inferior).

En la Figura 5.13 se observa el espectro Raman de la suspensiéon de
NPs de Fe en la soluciéon acuosa de 0,25 mM de TSC, obtenido con una
potencia de 0,4 mW, por debajo del umbral de transiciéon de fase. Se pueden
ver claramente los picos Raman pertenecientes a magnetita, hematita, y
ademds los picos correspondientes al citrato ((CgH507)7%) [211-213]. Los
resultados de micro-espectroscopia Raman prueban que las muestras que se
analizan, son complejas en su estructura, debido a la presencia de las
diferentes fases de 6xido. Cuando se realiza una medida Raman sobre una
zona de la muestra que exhibe la presencia de las diferentes fases de 6xido,
al aumentar la potencia del laser, se observan unicamente las bandas
Raman de hematita, lo que prueba la transicién de fase inducida por el laser
de 6xidos magnéticos a hematita, que no posee propiedades magnéticas. Sin
embargo, también se hallan sitios de la muestra donde se encuentra

presencia de hematita independiente de la potencia del laser. Estos
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resultados son similares a los reportados por Chourpa et al. [210] en NPs

sintetizadas por coprecipitacion de sales ferrosas y férricas.
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Figura 5.13: Espectro Raman de la suspensién coloidal de NPs de Fe en solucion
acuosa de 0,25 mM de TSC.

5. 2. 2. 2. Analisis por microscopia: morfologia y determinacion de
tamanos

En la Figura 5.14 se exhiben imagenes TEM de las suspensiones
coloidales de NPs de Fe en agua (paneles (a) - (d)) y en solucién acuosas de
TSC (panel (e)). Estas imagenes son representativas de las muestras, en
ellas se observa claramente la morfologia esférica de las NPs con radios

menores a 15 nm en general.
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Figura 5.14: Imagenes TEM de las suspensiones coloidales de NPs de Fe
sintetizadas por FLASIS en agua ((a) - (d)) y en solucion acuosa de TSC (e). Las
imagenes muestran NPs con estructura esférica donde los nimeros indican su radio.
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En el panel (a) la capa que rodea la NP de 30 nm posiblemente es de
hidréxido de hierro generada durante la sintesis por FLASIS [214]. El panel
(b) es una vista panoramica que muestra la presencia de diferentes tamanos
de NPs, las cuales estan indicadas por flechas. El panel (c) es otra vista
panoramica que incluye NP score-shell senaladas con flechas punteadas. En
el panel (d) se observa una NP hueca de Fe, estructura que se genera
durante la sintesis mediante FLASIS como se discutié en el Capitulo 4. El
panel (e) muestra diferentes NPs esféricas de Fe donde se observa una NP

de 12 nm rodeada de otras de radios menores alrededor de 2 y 3 nm.

Las medidas de difraccion de electrones se realizan utilizando el
mismo microscopio TEM. En ellas se pueden identificar las fases de los
6xidos de Fe en las suspensiones coloidales. En la Figura 5.15 se muestra un
patron tipico para el coloide de NPs de Fe en agua. Se puede notar que hay

halos tenues, lo que sugiere una alta cristalinidad de las NPs.

Figura 5.15: Patréon de difraccién de electrones para la suspensién coloidal de NPs de
Fe en agua. Las leyendas de los anillos se asocian a valores crecientes del vector de
dispersion q, asociados a los parametros cristalograficos de la Tabla 5.4.
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El patron de difraccion de electrones se ha indexado con las lineas de
reflexion del 6xido de hierro (tarjetas JCPDS #06-0696 para a-Fe, #75-0033
para Fe;O, y #39-1346 para y-Fe;03). Los parametros cristalograficos de
Fe30,, y-Fe;05 0 y a-Fe se obtienen a partir del software de simulacion del

TEM (JEMS) [215].

La Tabla 5.4 presenta los anillos de difraccion de electrones
etiquetados en la Figura 5.15, de acuerdo a las distancias interplanares

d, po> AFe,0, Y dFe;0,, Y @ los correspondientes indices de Miller (A, &, I). No

aparecen caracteristicas de reflexion de otras estructuras.

Tabla 5.4: Parametros cristalograficos derivados del patréon de difraccion de
electrones de la suspension coloidal de NPs de Fe en agua (Figura 5.15).

Anillo dq_Fe [nm] dFe203 [nm] dFe3O4 [nm] (h3 k’ l)

1 0,299 ©, 2, 2)
9 0,255 (1, 3, 3)
3 0,201 ©, 1, 1)
4 0,184 0, 2, 4)
5 0,147 (3, 0, 0)

Las diferentes fases del 6xido de Fe correspondientes a la magnetita
Fe;0,, 6xido férrico Fe;05 y a-Fe se distinguen por las distintas distancias

interplanares.

En la Figura 5.16 se exhiben imagenes AFM del coloide de NPs de Fe

generado en agua.
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Figura 5.16: Imagenes AFM y andlisis de tamafno de NPs de la suspensién coloidal
de NPs de Fe sintetizadas mediante FLASIS en agua: (a) imagen panoramica de 50
um X 50 um de NPs aisladas. (b) Imagen de 3 um X 3 pum del panel (a) que muestra
los tamarios tipicos de NPs esféricas pequefias. El recuadro contiene perfiles de altura
de dos lineas seleccionadas. (¢) Los perfiles de altura de las lineas seleccionadas 1 - 7
del panel (a) exhiben el didmetro tipico de las NPs. (d) Histograma de radios junto
con una curva log-normal ajustada con radio modal de 1,8 nm.

El panel (a) es una imagen panoramica 50 pm X 50 pm de una
muestra diluida apropiadamente de la suspension coloidal recién preparada,
donde un grupo de NPs aisladas se ven como pequenos puntos, la escala de
color representa la altura (diametro) de las particulas. Las lineas de
segmentos 1 - 7 estan dibujadas sobre las NPs seleccionadas, cuyos perfiles
de altura se observan en el panel (c¢), donde se ve que los tamanos tipicos
estan por debajo de 5 nm de radio. El panel (b) es un primer plano de 3 pm X

3 um del panel (a), donde se muestran NPs aisladas de radios de 1 nm y
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1,25 nm (perfiles de altura en el recuadro). Finalmente, en el panel (d) se
presenta un histograma de tamanos obtenido de varias imagenes AFM
teniendo en cuenta mas de 400 NPs, la curva log-normal con radio modal de

1,8 nm ajusta las barras de este histograma.

La Figura 5.17 contiene imagenes AFM de NPs provenientes de la

suspension coloidal de NPs de Fe en solucion acuosa de 0,25 mM de TSC.
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Figura 5.17: Imdgenes AFM y andlisis de tamafio de NPs de la suspensién coloidal
de NPs de Fe sintetizada por FLASIS en soluciéon acuosa de 0,25 mM de TSC: (a)
imagen panoramica de 15 um X 15 um de NPs aisladas. (b) Imagen de 2 pm X 2 pm
que muestra pequenias NPs esféricas junto con sus perfiles de altura (recuadro). (c)
Perfiles de altura de las lineas seleccionadas 1 - 6 en el panel (a) que muestran el
diametro tipico de las NPs. (d) Histograma de radio junto con una curva log-normal
que ajusta las barras del histograma.
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El panel (a) es una imagen panoramica de 15 um X 15 pm que
muestra NPs aisladas de una muestra adecuadamente diluida de la
suspension coloidal recién preparada. La escala de color vertical representa
la altura o diametro de las particulas. El panel (b) es una imagen AFM de
2 um X 2 pym de otra regiéon de la muestra que exhibe NPs aisladas de radios
de aproximadamente 2,5 nm (perfiles de altura en el recuadro). Al igual que
en el caso del agua, en el panel (c) se presentan los perfiles de altura de las
NPs seleccionadas (lineas 1 - 6) de la imagen AFM exhibida en el panel (a).
Una distribucién log-normal de tamano con un radio modal de
aproximadamente 2 nm describe el histograma de tamanos en el panel (d),

el cual se realiza a partir de varias imagenes AFM.

Comparando los resultados de AFM para el agua y para la solucién
acuosa de TSC, las distribuciones log-normales de tamafos tienen radios
modales similares, cercanos a los 2 nm, obteniendo una distribuciéon de

tamanos mas amplia para el TSC respecto a la de agua.

5. 2. 2. 3. Analisis mediante SAXS: determinaciéon de tamanos

La Figura 5.18 muestra la curva log-log de la seccién transversal
diferencial de dispersion (0X/0Q) de rayos X en funcién del vector de
dispersion (q) para la suspension coloidal de NPs de Fe en agua. Por un
lado, para valores grandes de q, se observa un comportamiento lineal con
pendiente —4, consistente con la ley de dispersion de Porod para
particulas esféricas. Por otra parte, para valores pequenos de g, la curva
tiende a un valor constante de 9X/01), el cual esta de acuerdo con la ley de
Guinier para NPs polidispersas. A partir del ajuste de los datos
experimentales (cuadrados huecos en la Figura 5.18), como se describe en

la Seccion 3. 3. 5., se determina ry = 1,59 + 0,03nm and ¢ = 0,914 +

2
0,003, lo cual corresponde al radio medio de la particula (r) = ry e’ o =

2,4 + 0,1 nm. La distribuciéon de tamanos mostrada en el recuadro de la
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Figura 5.18 esta en buen acuerdo con la obtenida mediante el analisis

AFM que se observa en la Figura 5.16 (d).
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Figura 5.18: Datos experimentales (cuadrados huecos) y ajuste tedrico (linea
continua) de las medidas de SAXS correspondientes a la suspensién coloidal de NPs
de Fe en agua. El recuadro muestra la distribuciéon de tamafos determinada a partir
del ajuste de los datos experimentales.

5. 2. 2. 4. Analisis de las propiedades magnéticas

En la Figura 5.19 se presentan a modo comparativo las curvas de
magnetizaciéon dc dependientes del campo a temperatura ambiente para las
suspensiones coloidales de NPs de Fe sintetizadas mediante FLASIS en
agua y en solucién acuosa de 0,25 mM de TSC. A estas medidas de
respuesta magnética se le realiza la sustraccién tedrica de la componente
diamagnética del solvente, en este caso del agua. Los ciclos muestran el
comportamiento comun para un conjunto de NPs superparamagnéticas con

ejes de anisotropia magnética orientados aleatoriamente.
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Figura 5.19: Curvas de magnetizacién de suspensiones coloidales de NPs de Fe
sintetizadas mediante FLASIS en agua y en solucién de 0,25 mM de TSC, con 700 pJ
de energia por pulso. Los recuadros muestran una ampliacién de un area muy
pequena del ciclo de histéresis en el origen (arriba a la izquierda) y, la distribucién
del tamafio de las NPs derivada del ajuste de la curva (abajo a la derecha). En el
extremo derecho: se observan fotografias de las suspensiones coloidales que ilustran
el efecto de la fuerza magnética en las NPs ejercida por un iman de NdFeB.

El area dentro del ciclo de histéresis es pequeiia, indicando que la
coercitividad y la magnetizaciéon remanente (ver el recuadro en el cuadrante
superior izquierdo de la Figura 5.19) es menor que 60 Oe y 1 emu g~ !,
respectivamente, lo cual sugiere que las NPs de Fe son de monodominio
magnético en el régimen superparamagnético. A partir del ajuste de esta
curva experimental magnética mediante una funciéon de Langevin (Ec. 5.3) y
considerando una distribucion log-normal de momentos magnéticos, como se
describié en la Seccién 5. 1. 2. 3. para el caso de Ni, se determinan los
valores de Mg, (u), N de la suspensién coloidal de NPs de Fe, el radio
magnético ry; v el radio total rp de las NPs. En la Tabla 5.5 se presentan
estos valores determinados para las suspensiones coloidales de NPs de Fe en

agua y en solucién acuosa de TSC.
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Tabla 5.5: Magnetizacién de saturacién Mg, momento magnético (u), densidad
numérica IV, radio magnético ry; y radio total rp de las suspensiones coloidales de NPs
de Fe, obtenidos mediante las medidas de VSM en agua y una solucién acuosa de
0,25 mM de TSC.

Fe en agua Fe en 0,25 mM TSC

Mg [emug™] 49,3+ 0,7 26,7+ 0,2
(u) [ ug) 1,606 + 21 3.468 + 28
Ng™] 2,9 x 10'8 0,7 x 10'8
ry [nm] 1,1+0,4 1,56+0,4
ry [nm] 1,9+ 0,6 3,2+ 0,9

Del mismo ajuste tedrico se determinan las distribuciones log-
normales de radios centradas en 1,7 nm y 3 nm para agua y 0,25 mM de
TSC, respectivamente (ver recuadro en el cuadrante inferior derecho de la
Figura 5.19). Estos resultados estan en buen acuerdo con la distribucion de
tamanos obtenida a partir del analisis de microscopia AFM. En la Figura
5.19 se observa que después de sustraida la componente diamagnética
(xp <0), la suspensién coloidal no alcanza el régimen de saturacién
magnética incluso a 18 kOe. Esto se debe posiblemente a los efectos
superficiales de las NPs, como a un recubrimiento no magnético u organico
en las NPs. Este efecto se reconoce de igual forma en los datos de la Tabla
5.5, donde se nota que el momento magnético medio de las particulas y la
saturacion magnética son mayores para las NPs del coloide de NPs de Fe en
agua (49,3 emu g~'), que para las NPs del coloide de NPs de Fe en TSC
(26,7 emu g~ '). Esto sustenta la idea de que el TSC acttia como un
modificador superficial, produciendo un efecto de desorden del spin que

disminuye la magnetizacion de saturacion. En ambos casos, la
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magnetizaciéon de saturaciéon Mg es menor que para el Fe en tamano bulk

(217 emu g~ 1) [2186].

El cambio suave en la pendiente de magnetizaciéon en la regién
cercana a cero del campo aplicado (recuadro en el cuadrante superior
1zquierdo), evidencia que pueden existir diferentes fases de 6xido. Teniendo
en cuenta que las particulas en ese rango de tamano deberian estar en el
régimen superparamagnético, los valores observados de campo remanente y
coercitivo se atribuyen a un efecto del spin superficial o a un efecto de la

interfaz débil entre dos fases magnéticas.

La migracion de las NPs en agua hacia un iman de NdFeB colocado
muy cerca de la muestra, es una clara indicacion visual de sus propiedades
magnéticas (foto en el extremo derecho de la Figura 5.19). Sin embargo,
para el caso de las suspensiones coloidales de NPs de Fe en TSC, no se
observa migracién alguna, incluso después de varias horas de interaccién
iman-muestra. Esto probablemente se debe al recubrimiento eléctrico

repulsivo dentro del sistema que genera el TSC alrededor de cada NP.

Estos resultados sobre las propiedades de magnetizacion de las
suspensiones coloidales de NPs de Fe concuerdan con los que reportados por
Wei et al. [92] para NPs de Fe;04 sintetizadas por coprecipitaciéon usando
TSC y acido oleico. Sin embargo, las NPs de Fe obtenidas en esta Tesis
poseen magnetizacion de saturacion mayor que la determinada por
Maneeratanasarn et al. [93], quienes publican sobre la sintesis de NPs
magnéticas mediante ablacion laser de un blanco de a-Fe,O5 en etanol, agua

deionizada y acetona.
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5. 2. 3. Suspensiones coloidales de NPs de Fe en acetona
y etanol

Al 1igual que para el caso de las suspensiones coloidales de NPs de Fe
en agua y TSC, la forma de las NPs de los coloides de NPs de Fe sintetizados
en acetona y etanol, se analiza con microscopia AFM, mientras que la
estructura y la morfologia mediante microscopia TEM. Finalmente, la

composicion de las NPs se estudia a través de micro-espectroscopia Raman.

5. 2. 3. 1. Analisis de micro-espectroscopia Raman

La Figura 5.20 muestra los espectros Raman de la suspension coloidal

de NPs de Fe en acetona.
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Figura 5.20: Espectros Raman de la suspension coloidal de NPs de Fe en acetona,
registrados en dos regiones diferentes de la muestra. El panel superior presenta
senales de Raman s6lo de hematita, mientras que el panel inferior muestra sefales
mixtas de hematita y magnetita.
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El panel superior corresponde a un sitio de la muestra secada sobre
un portaobjetos con senales Raman de hematita, mientras que el panel
inferior exhibe una mezcla de senales de hematita y magnetita en otro sitio

de la muestra.

Para el caso de etanol, se obtienen resultados generales similares a
los de acetona. Los espectros Raman que se muestran en la Figura 5.21
corresponden a dos sitios diferentes de la muestra: en uno de ellos, sélo se
observan sefiales Raman de hematita (panel superior) mientras que en el

otro, estan presentes sefiales mixtas de hematita y magnetita.
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Figura 5.21: Espectros Raman de la suspension coloidal de NPs de Fe en etanol,
adquiridos en dos regiones diferentes de la muestra. El panel superior presenta sélo
senales Raman de hematita, mientras que el panel inferior exhibe sefiales mixtas de
hematita y magnetita.

Los resultados proporcionados por micro-espectroscopia Raman de las
suspensiones coloidales recién preparadas mediante FLASIS en los cuatro

solventes, muestran la presencia de magnetita, hematita y maghemita.
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Estos resultados difieren de los presentados por Amendola et al. [91], que
informan solo la presencia de magnetita en muestras generadas por

ablacién laser de pulsos de ns en agua.

5. 2. 3. 2. Analisis de microscopia: morfologia y determinacion de
tamanos

La Figura 5.22 contiene algunas imagenes adquiridas mediante

microscopia TEM.

(@) -

A -4;5._n11i ¥

Figura 5.22: Imagenes TEM de las suspensiones coloidales de NPs de Fe
sintetizadas por FLASIS en acetona (a, b) y en etanol (¢). Las imagenes muestran
NPs esféricas donde los ntimeros indican su radio. Los recuadros muestran NPs con
estructura de tipo core-shell.
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En los paneles (a) y (b) se muestran NPs pequefias en acetona, donde
se aprecian algunas con estructura core-shell, mientras que en el panel (c)
se observa un grupo de NPs de tamano tipico en etanol. En el panel (b)
aparece un resultado interesante en el que se observa una estructura de
agregacion fractal de las NPs. El recuadro de este mismo panel exhibe dos

NPs de este agregado que poseen estructura core-shell.

La Figura 5.23 presenta imagenes AFM de las NPs de la suspension
coloidal de NPs de Fe obtenidas a partir de una muestra diluida
apropiadamente en acetona. El panel (a) es una vista panoramica de 55 um
X 55 uym que contiene NPs esféricas aisladas de tamanos tipicos. Las NPs
seleccionadas se indican con las lineas de 1 a 4, cuyos perfiles de altura
(diametros) se muestran en el panel (c) de acuerdo con la escala vertical de
colores. El panel (b) es una vista de un area mas pequena de 4 pm X 4 pm de
otra region de la muestra que exhibe tres NPs aisladas de radios de 4 nm,
6 nm y 9 nm. El panel (d) es un histograma de tamano realizado sobre
aproximadamente 400 NPs observadas en diferentes imagenes AFM, que
presenta un radio modal cercano a 4 nm y una dispersiéon de tamano muy

amplia.
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Figura 5.23: Anilisis de tamafio AFM de las NPs de la suspensién coloidal de NPs de
Fe sintetizada mediante FLASIS en acetona: (a) imagen panoramica de 55 pum X
55 um de NPs aisladas; (b) imagen de 4 um X 4 um que exhibe pequefias NPs
esféricas junto con sus perfiles de altura (recuadro). (c) Perfiles de altura de las lineas
seleccionadas de 1 - 4 en el panel (a) que muestran el diametro tipico de las NPs. (d)
Histograma de radios junto con una curva log-normal de ajuste.

Por otro lado, en la Figura 5.24 se presenta el analisis de microscopia
AFM para las muestras coloidales de NPs de Fe en etanol, donde las
imagenes son obtenidas con una muestra diluida apropiadamente. Este
solvente tiene una tension superficial menor que la del agua, y menor
interaccion con la superficie de la mica, lo que hace que el borde de la gota
se expanda mas rapido. Esto significa que los procesos de secado en la
frontera de la gota pueden formar patrones caracteristicos de secado rapido
tipo dedos como los que se observan en el panel (a), y asi se puede recolectar
un gran numero de NPs en las estructuras formadas. Las NPs se
encuentran de manera aislada o formando aglomerados producidos en el
proceso de secado de la muestra. Algunas de las particulas aisladas estan
indicadas por las lineas 1 a 6 (panel (a)) cuyos perfiles de altura (diAmetros)
se muestran en el panel (c) de acuerdo con la escala vertical de colores, con
radios en el rango de 1 nm a 5 nm. Una estadistica mas detallada sobre
cientos de NPs produce la distribuciéon de tamanos presentada en el panel
(d), junto con una curva log-normal con radio modal de 4 nm y una

dispersion que incluye NPs de hasta 10 nm.
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Por otro lado, se observa un aglomerado tipico de NPs en el panel (b),
junto con el perfil de la seccién transversal a lo largo de las direcciones
indicadas por las lineas 1 y 2. Las curvas del perfil (recuadro) sugieren que
este aglomerado esta formado por tres NPs a lo largo de la linea 1 y por dos

NPs a lo largo de la linea 2.
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Figura 5.24: Analisis de tamafio AFM de NPs de la suspension coloidal de NPs de Fe
obtenida en etanol: (a) imagen panoramica de 10 um X 10 pym de NPs aisladas y otras
aglomeradas; (b) imagen 3 um X 3 pm que muestra un aglomerado formado por varias
NPs. (c) Perfiles de altura de las NPs seleccionadas por las lineas 1 - 6 en el panel (a)
que presentan el diametro tipico de las NPs. (d) Histograma de radio junto con una
curva log-normal que ajusta las barras del histograma.

Comparando los histogramas AFM de las suspensiones coloidales

obtenidas en acetona y etanol, los resultados indican que el radio modal
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para ambos es aproximadamente el mismo, pero la dispersién de tamafo es

mucho mayor para el caso de acetona que para etanol.

5. 2. 3. 3. Analisis de las propiedades magnéticas

Las curvas de magnetizacion de las suspensiones coloidales de NPs de
Fe en acetona y etanol se presentan en la Figura 5.25, donde se observa que
los valores de magnetizacion de saturaciéon para ambos medios son bastante

cercanos: 30,8 emu g~! a 26,5 emu g~', respectivamente.
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Figura 5.25: Curvas de magnetizaciéon de las suspensiones coloidales de NPs de Fe
recién preparadas en acetona y etanol, sintetizados por FLASIS con 700 pJ de energia
por pulso. Los recuadros exhiben una ampliacién del area del ciclo de histéresis
despreciable en el origen (arriba a la izquierda) y la distribucién de tamano de las
NPs derivada del ajuste de la curva de magnetizacion (abajo a la derecha). En el
extremo derecho se muestran fotografias de las suspensiones coloidales que ilustran
el efecto de la fuerza magnética en las NPs por un iman de NdFeB.
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Las fotografias en el extremo derecho de la Figura 5.25 exhiben la
migracion de las NPs, resuelta en pocos segundos, hacia un iman de NdFeB
externo. Nuevamente se determina el régimen superparamagnético en estas
suspensiones, dada el area casi nula del ciclo de histéresis en el grafico de M
vs H (recuadro superior izquierdo). Este resultado se explica mediante las
caracteristicas monodominio de las NPs y la magnetizacion relativamente

alta en campos externos fuertes de los sistemas coloidales.

Para este tipo de muestra, se necesita una segunda contribucién
magnética para ajustar el rango completo de H, la cual se escribe como una
segunda funcion de Langevin que representa la contribucién
superparamagnética de las NPs mas grandes, representando de esta
manera una distribucién de tamafios total bimodal. Por lo tanto, la
expresion completa para el ajuste de las medidas de VSM se describe

mediante la expresion:

M(H) = N, f ) ) d

k
Ec. 5.4
9 Uo

+N2f llzL( kT )g(ﬂ2) dus +x, H
0

Los parametros de para ambas distribuciones log-normales se listan
en la Tabla 5.6 y se denominan con el subindice 1 o 2 para cada

contribucidn.

Contrastando las curvas de magnetizacién de las NPs magnéticas de
Fe dispersas en solventes organicos con las NPs dispersas en agua, las
primeras revelan una susceptibilidad de campo mas baja, indicando que los
efectos de la superficie se minimizan en las NPs dispersadas en solventes
organicos, lo que también es consistente con las NPs de mayor tamano. En
ambos casos, la fraccién de particulas pequenas (4,1 nm y 5,2 nm para NPs
magnéticas de Fe dispersas en etanol y acetona, respectivamente) es menor

que la fraccion de NPs de mayor tamano. Las distribuciones de tamafio
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obtenidas del analisis de VSM (recuadro en el cuadrante inferior derecho en

la Figura 5.25) estan en acuerdo con las derivadas de las mediciones AFM.

Tabla 5.6: Magnetizacion de saturacion Mg, momentos magnéticos u; y Uo,
densidades numéricas N; y Ny, radios magnéticos r;yr y rayr v, radios totales r;, yror
derivados de las mediciones de VSM de la suspensiones coloidales de NPs de Fe en
acetona y etanol.

Fe en acetona Fe en etanol

Mg [emu g™ 30,8+ 0,8 26,5+ 0,5
(u1) [uz] 91297 + 761 12473 + 154
() [ug] 6518 + 115 4467 + 294
N [g77] 1,3 x 10%? 1,9 x 10"7
N [g7'] 4,2 x 10" 2,1 x 10"
ro [Dm] 3,4+ 2,2 1,8+ 0,4
rou [nm] 1,9+ 0,4 1,8+ 0,1
rir [nm] 20+ 13 4+ 2
ror [nm] 441 52+ 0,1
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Caracterizacion de clusters y
fractales

Durante el proceso de sintesis de coloides por ablacion, es posible que
aparezca la formacién y/o ensamblado de otro tipo de estructuras diferentes
de las que se han estudiado hasta el momento en este trabajo de Tesis.
Como hemos dicho anteriormente, en la explosién coulombiana producida en
el instante en que el pulso laser ultracorto impacta sobre la superficie del
metal, se desprenden iones y fragmentos de pocos atomos que tienden a
nuclearse para formar NPs metalicas. Sin embargo, una fracciéon de esos
elementos no logran terminar dicho proceso en su interaccion con la pluma
de plasma. De esta manera, aparecen estructuras de unas pocas decenas de
atomos metalicos ensamblados entre si, denominados -clusters. Estos
presentan propiedades 6pticas bien definidas que se manifiestan en bandas
de absorcion y fluorescencia caracteristicas en el ultravioleta. Dichas bandas
se deben a transiciones Opticas permitidas, por lo que no tienen un origen
plasmonico similar a las resonancias de NPs metalicas de radios superiores
a unos pocos nandémetros. Asi, la medida de estas bandas de absorcion y
fluorescencia en muestras coloidales sugiere la presencia de este tipo de

clusters metalicos.
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Ademas de las estructuras subnanométricas de tipo clusters, se
observan estructuras auto-ensambladas, originadas por la agregacion de
NPs en suspension. Dicha agregacion se debe a mecanismos de atraccion de
Van der Waals [217, 218] entre particulas y al movimiento browniano de la
suspension. Estas estructuras muestran en general un crecimiento fractal

caracteristico con la caracteristica autosimilitud de escala.

En este Capitulo se discuten los fundamentos basicos para el estudio
de clusters de pocos atomos mediante medidas de fluorescencia de
suspensiones coloidales de NPs de diferentes metales (Ag, Ni, Al y Cu)
sintetizadas por FLASIS a distintas energias. Ademas, se muestran los
resultados obtenidos respecto a la formacion de estructuras fractales de NPs

sintetizadas también por FLASIS.

6. 1. Fluorescencia de clusters metalicos de pocos
atomos

Para comenzar el estudio de fluorescencia de clusters de pocos
atomos, se discute de forma breve y conceptual la teoria de bandas de s6lidos
y como, a partir de ella, se puede determinar la presencia de estas

estructuras.

Como es sabido, en lugar de tener energias discretas como en el caso
de atomos libres, los estados electronicos en los sélidos forman bandas de
energia. La banda de valencia es el intervalo energético mas alto que se
encuentra ocupado por electrones en el cero absoluto, mientras que la banda
de conducciéon corresponde al lugar energético por encima de la banda de

valencia que se encuentra vacio de electrones, también en el cero absoluto.
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Bandas de Energias en So6lidos

Energia de los
A electrones

B. de conduccion

A

Banda energética

prohibida grande B. de conducciéon

N 2 B. de conduccion Ny de
B. de valencia B. de valencia B. de valencia Fermi
Aislante Semiconductor Conductor

Figura 6.1: Diagrama esquematico de la estructura de bandas para los diferentes
tipos de materiales sélidos.

La materia en estado sélido puede ser catalogada en tres grandes
grupos de acuerdo a la disposicién de las bandas de valencia y conduccién:
aislantes, semiconductores y conductores. Los aislantes presentan una
banda prohibida de gran amplitud energética entre las dos bandas
mencionadas, haciendo idealmente imposible conseguir que un electrén
transicione desde la banda de valencia a la de conduccién, para un sistema a
temperatura ambiente. En los semiconductores la distancia energética entre
ambas bandas no es tan pronunciada, lo que hace factible que la energia
térmica logre hacer transicionar algunos electrones desde la banda de
valencia a la banda de conduccion. Por su parte, los materiales conductores
poseen una caracteristica interesante respecto a la posicién energética de las
bandas: ambas se encuentran semi solapadas. En este caso, los electrones
que se encuentran en la regién solapada estan esencialmente libres, y al
menos una fraccion de éstos puede moverse a través del material, sufrir
aceleraciones debido a la aplicacion de un campo eléctrico y permitir la

generacion de corriente eléctrica y otros tipos de procesos electronicos y
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termodinamicos. Por este motivo, la existencia de electrones en la banda de

conduccién, es crucial para el proceso de transporte de carga o conduccion.

En la Figura 6.1 se muestra esquematicamente la distribucién de las

mencionadas bandas para los diferentes tipos de materiales descriptos.

6.1.1. Energia de Fermi

Un parametro importante para el entendimiento de la teoria de
bandas es el llamado nivel de Fermi, que se entiende como el valor de
energia mas alto ocupado por un sistema cuantico a temperatura de cero
absoluto. Asi, este valor de energia separa los niveles totalmente ocupados
de los totalmente desocupados a esta temperatura. La posiciéon del nivel de
Fermi con relacion a la banda de conduccién es un factor fundamental en la

determinaciéon de las propiedades eléctricas.

Al ser particulas de spin semientero, los electrones forman parte de la
familia de los fermiones cuya distribuciéon de estados viene descripta por la
llamada estadistica de Fermi-Dirac. Los fermiones cumplen con el principio
de exclusiéon de Pauli, que dicta que dos fermiones no pueden ocupar
simultaneamente el mismo estado cuantico. De esta manera, en el cero
absoluto, los electrones se encuentran ocupando los niveles mas bajos de
energia disponibles, constituyendo el llamado mar de Fermi o liquido de
Fermi. El nivel de Fermi se entiende conceptualmente como la superficie de
ese mar en el cero absoluto, donde no hay electrones que tengan suficiente

energia para elevarse por encima de ella.

6. 2. Formacion de bandas en metales

Los electrones son particulas de spin semi-entero que verifican el

principio de exclusion de Pauli, el cual determina que dos fermiones no
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pueden ocupar simultaneamente el mismo estado cuantico. De esta manera,
cuando un sistema posee varios electrones, éstos ocuparan niveles de

energia mayores a medida que los niveles inferiores se van llenando.

Para un tnico atomo con un solo electréon los conjuntos de niveles
energéticos inferior y superior estan conformados por una uUnica linea, es
decir, por un unico estado de energia. Cuando el sistema se vuelve cada vez
mas complejo con mas atomos y/o mas electrones, aparecen mas niveles de
energia para dichos conjuntos. Esta apariciéon de nuevos estados en los
conjuntos de niveles inferior y superior se debe a propiedades de la mecanica
cuantica, que restringe la ocupaciéon de niveles electronicos, estableciendo
que por cada electron en el material hay un tnico estado en el que puede
estar presente como asi también un conjunto de estados disponibles a los
que puede transicionar. Finalmente cuando el nimero de atomos presentes
en un material es considerablemente grande, estos conjuntos de niveles
comienzan a aproximarse lo suficientemente entre si como para formar
bandas. En la Figura 6.2 se muestra un esquema de la formacién de bandas

en un metal segin el incremento en el nimero de atomos N.

Niveles superiores

O —

Niveles inferiores ——————

N=1 N=2 N=5 N=20 N oo

Figura 6.2: Diagrama esquematico de la formacién de bandas electrénicas.
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Para el caso de un atomo aislado, la separacién energética entre
niveles es 6. Al Incrementar el numero de Aatomos, se muestra el
agrupamiento de niveles de energia en dos zonas bien delimitadas,

separadas por una region prohibida cuya altura se indica como Egyj.

6. 3. Fluorescencia de clusters

Como ya se ha mencionado anteriormente las propiedades fisicas y
quimicas de las NPs metalicas cambian con el tamafno. A medida que el
tamano se hace mas pequeno, la estructura electréonica de la NP cambia de
la tipica de un metal, en la que los electrones de la superficie se comportan
de manera colectiva, a la tipica de una molécula de multiples atomos, con
niveles discretos de energia con estructura electronica HOMO-LUMO
(Higest Occupied Molecular Orbital)-(Lowest Unoccupied Molecular
Orbitals) [219]. Negishi et al. [220] analizaron espectros de la absorcion
Optica y de difraccién de rayos X de una serie de clusters de oro con nimero
exacto de atomos, desde Aub520 a Au38. Encontraron que hay una clara
transicion en los espectros de absorcion optica de una banda plasmoénica
tipica de metales, a una banda con estructuras vibracionales tipicas de las
moléculas, cuando el tamano de la nanoparticula se reduce de 187 a 144
atomos. Negishi et al. [220] demostraron que los clusters con 144 atomos o
menos ya no tienen la estructura cristalina cubica centrada en las caras,
como confirmacién de la pérdida del comportamiento metalico en torno a
este tamano. Esto indica que para clusters de pocos atomos metalicos,
aparece un distanciamiento entre diferentes niveles electrénicos (Figura 6.2)
de tal forma que son posibles las transiciones electronicas radiativas

similares a los casos de moléculas o semiconductores.

Este tipo de transiciones electronicas radiativas aparecen después de
que un electron es excitado desde el conjunto inferior de niveles de energia

al superior, de tal forma que realiza diferentes transiciones energéticas para
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relajarse y volver al estado inicial. Esta relajacién o pérdida de energia, se
puede lograr mediante una combinacién de decaimientos no radiativos
(pérdida de energia a través de procesos vibracionales) y el decaimiento
radiativo (pérdida de energia a través de emision de luz). En la Figura 6.3 se
muestra un diagrama de las transiciones de excitacidon y relajacion
mencionadas. El decaimiento no radiativo por modos de vibracién se produce
normalmente entre niveles de energia cercanos, mientras que el decaimiento

radiativo genera fotones de energia igual al salto cuantico realizado [221].

A S Estado excitado
Relajacion no
radiativa

Radiacion de Niveles superiores
excitacion W
T Relajacion radiativa
B. prohibida (Fluorescencia)

|

Niveles inferiores

Figura 6.3: Diagrama esquematico de las transiciones radiativas y no radiativas.

En general, las transiciones no radiativas son mas probables que las
radiativas [222], por esta razon cuando los electrones estan en un nivel de
energia del conjunto superior, se desexcitan no radiativamente hasta llegar

al menor nivel de energia (Figura 6.4).
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}Transici(’)n no radiativa )
Banda de

conduccion

: J

Figura 6.4: Diagrama esquematico de las transiciones electronicas mas probables
(no-radiativas).

Finalmente, cuando el electréon esta en el minimo nivel del conjunto
de niveles superiores, se desexcita a un nivel del conjunto inferior mediante
la emisién de luz. A este fendmeno se le conoce como fluorescencia [141]. De
esta forma, mediante la medida del espectro de fluorescencia de una
suspension coloidal se puede determinar la presencia de clusters de pocos

atomos.

6. 3. 1. Fluorescencia de clusters de Ag, Ni, Al y Cu
sintetizados por FLASiS

Como se discute en la Seccién anterior los clusters metalicos de pocos
atomos generan procesos de fluorescencia. Por este motivo, diferentes
autores [94—-100] usan este tipo de medicion para la caracterizacion de
clusters de pocos atomos en suspensiones coloidales de nanoestructuras
metalicas. De acuerdo a este referente, en este trabajo de Tesis se realizan
medidas de fluorescencia de suspensiones coloidales de NPs de diferentes
metales sintetizadas por FLASIS en agua, mediante un espectrofluorimetro

comercial como se describe en la Seccién 3. 2. 2. 6. del Capitulo 3.
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6. 3. 1. 1. Fluorescencia del H,O

Las suspensiones coloidales de los metales de interés estan
sintetizadas principalmente en base acuosa, por lo tanto se debe
caracterizar previamente el espectro de fluorescencia del agua, para
establecer el blanco espectral de referencia. En la Figura 6.5 se aprecia el
espectro de fluorescencia del agua excitada con diferentes longitudes de

onda (Ayy.)-

10
— 87
(v}
: Aore = 220 nm
614  mmm—— Aexe = 230 nm
- == A, =250 nm

Intensidad [u

PN ALY ERT R
T T

300 320 340 360 380 400

Longitud de onda [nm]

Figura 6.5: Espectros de fluorescencia del H,O para diferentes longitudes de onda de
excitacion.

Los espectros de fluorescencia fueron colectados en el rango de
220 nm - 900 nm, sin embargo por las caracteristicas de las redes de
difracciéon del monocromador en el equipo, se muestra s6lo la regién
espectral de 300 nm a 400 nm, donde aparecen los resultados interesantes y

no los picos de difracciéon producidos por la luz dispersada en cada medida.
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A partir del resultado anterior, se observa que el agua no produce
fluorescencia en el rango espectral de interés, por lo tanto se tiene un buen
blanco espectral de referencia para estudiar la fluorescencia producida por

las suspensiones coloidales de NPs metalicas.

En las curvas de la izquierda de la Figura 6.6 (paneles (a), (c), (e) y
(2)) se muestran los espectros de fluorescencia de clusters de Ag, Ni, Cu y Al
para Ay = 220nm y A, = 250 nm. Mientras que, en las curvas de la
derecha (paneles (b), (d), (f) y (h)) se presentan los espectros de excitacion
correspondientes a cada uno de los coloides obtenidos. Estos espectros de
excitacion son observados en la longitud de onda del maximo de

fluorescencia para cada muestra.

En la Figura 6.6 se observa que los clusters en las suspensiones
coloidales fluorescen en rangos espectrales similares. Sin embargo, la
posicion del maximo de fluorescencia es diferente. Esta diferencia se aprecia
mejor en la Figura 6.7 donde se muestran los espectros de fluorescencia
para las distintas suspensiones coloidales, excitados con A, = 220 nm,
siendo esta longitud de onda la posicién del maximo en los espectros de
excitacion para todos los casos. Lo anterior indica que la excitaciéon se
produce por transiciones de los electrones mas cercanos al ntucleo, que son
los que interactian con longitudes de onda pequenas (de mayor energia),

como se explica en la Seccion 2. 2.
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Figura 6.6: Espectros de fluorescencia de las suspensiones coloidales de NPs de: (a)
Ag, (c) Ni, (e) Al y (g) Cu, excitados con A, = 220 nm y Ay, = 250 nm. Espectros de
excitacion de los coloides de: (b) Ag observado en Ay, = 360 nm, (d) Ni, (f) Aly (h) Cu,
estos tres ultimos observados en A, = 367 nm.

El hecho de no observar otros picos en los espectros de excitacion de

los diferentes metales sugiere que la generacion de la fluorescencia se
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produce a través de un unico canal, por absorciéon directa de un fotén de
energia correspondiente a Ay, = 220 nm hacia un nivel alto y una posible
relajacion vibracional desde éste hacia el nivel superior de la emision

fluorescente.

DO
=)
1

—
(9
1

Intensidad [u. a.]

300 320 340 360 380 400

Longitud de onda [nm]

Figura 6.7: Espectros de fluorescencia de suspensiones coloidales de NPs de Ag, Ni,
Al y Cu; excitados con A, = 220 nm. Ademas, ae muestra el espectro de fluorescencia
del agua como referencia.

En la Figura 6.7 se observa que la suspension coloidal de NPs de Al
presenta mayor fluorescencia que los demas metales. Una posible razon es
la mayor generacion de clusters de Al debido a que este metal presenta una
banda de absorcion bulk centrada en 800 nm, coincidente con la longitud de

onda del laser de Ti:Za utilizado para la ablacion.

Para obtener mayor informacién sobre la posicion del maximo de
fluorescencia, se realiza un filtrado de Fourier para frecuencias altas sobre

los espectros obtenidos (Figura 6.7). Los resultados del filtrado se muestran
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en la Figura 6.8, y los valores del maximo de fluorescencia de Ag, Ni, Al y

Cu se listan en la Tabla 5.1.

— p— N
) ot =]
1 1 1

Intensidad [u. a.]

Longitud de onda [nm]

Figura 6.8: Espectros de fluorescencia mostrados en la Figura 6.7 después de un
proceso de filtrado de Fourier para frecuencias altas.

Tabla 6.1: Posicién del maximo de fluorescencia para las diferentes suspensiones
coloidales estudiadas.

Posicion del maximo de

Metal
fluorescencia [nm]
Ag 358
Ni 367
Al 366
Cu 368
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A partir de los espectros de fluorescencia registrados, se concluye que
en las suspensiones coloidales fabricadas mediante FLASIS se generan
estructuras muy pequenias o clusters metalicos de pocos atomos que
coexisten con las NPs de radios de pocos nanémetros ya caracterizadas

mediante diferentes técnicas en los Capitulos 4 y 5.

6. 3. 2. Fluorescencia de clusters de Ag fabricados
mediante FLASIS con diferentes energias

Se presenta ahora los resultados experimentales de fluorescencia de
clusters metalicos aplicado al caso de Ag, estudiando su comportamiento en
funcion de la energia de FLASIS usada durante la sintesis. En la Figura 6.9
se muestran los espectros de fluorescencia de coloides de NPs de Ag en agua
sintetizadas usando diferentes energias por pulso (10 pJ a 600 pd), todas

excitadas con Ao, = 220 nm.

150 A

—

o

(e}
1

Intensidad [u. a.]

Longitud de onda [nm)]

Figura 6.9: Espectros de fluorescencia de las suspensiones coloidales de NPs Ag en
agua sintetizadas por FLASIS con diferentes energias por pulso, excitadas con
Aexe = 220 nm.
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Se debe tener cuidado al interpretar estos resultados ya que para
hacer un estudio comparativo de los espectros de fluorescencia, se deben
normalizar a la absorbancia en 220 nm para las diferentes energias de
sintesis. Puesto que esta absorbancia es la energia de excitacién que estan
recibiendo las estructuras presentes en el coloide. En la Figura 6.10 se
presentan los espectros de extinciéon experimentales de las suspensiones
coloidales de NPs de Ag sintetizadas por FLASIS con diferentes energias,
observandose que para A, =220nm la respuesta de cada espectro es

diferente.

30 pd
50 pd

Extincion

200 300 400 500 600 700

Longitud de onda [nm]

Figura 6.10: Espectros de extincién experimentales de las suspensiones coloidales de
NPs de Ag en agua sintetizadas por FLASIS con diferentes energias.

En la Figura 6.11 se muestran los espectros normalizados. Se ve como
finalmente las muestras que mantienen mayor eficiencia cuantica de
fluorescencia respecto a la longitud de onda de excitacién, son aquéllas

sintetizadas con menores energias de 30 uJd y 50 pd.
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Figura 6.11: Espectros de fluorescencia mostrados en la Figura 6.9 normalizados por
la extincién de luz en A = 220 nm.

Asimismo se observa que el maximo de la banda de fluorescencia
presenta un corrimiento mondétono hacia el azul (menores longitudes de
onda) a medida que la energia utilizada en la sintesis aumenta. En la Tabla

6.2 se muestran los correspondientes valores de E,,, determinado para los

gap

distintos coloides sintetizados.

Este desplazamiento del maximo de fluorescencia hacia longitudes de
onda menores esta relacionado con valores crecientes de la banda prohibida
Egap, sugiriendo que los clusters obtenidos con energias crecientes estan
conformados por un menor nimero de atomos. Segin este analisis se prueba
que, al sintetizar las suspensiones coloidales por FLASiIS empleando
energias altas, se producen estructuras de menor tamano (menor cantidad
de atomos). Nuestros resultados muestran una tendencia compatible con los
obtenidos por Ledo et al. [96] quienes estiman clusters de unas pocas
decenas de atomos, analizando los espectros de fluorescencia obtenidos a

partir de microemulsiones.
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Tabla 6.2: E,,,
diferentes energias por pulso.

de las suspensiones coloidales de NPs de Ag sintetizadas con

Energia de

sintesis [pud] Fyap [eV]

10 3,35

30 3,37

50 3,38
100 3,39
200 3,41
300 3,43
400 3,44
500 3,46
600 3,48

Es evidente que la explicacion detallada de este resultado debe
encontrarse en un modelo de ablacién laser en liquidos o un calculo de
formacién de clusters por primeros principios, utilizando parametros
adecuados para reproducir las condiciones experimentales. Estos resultados
abren la posibilidad de sintetizar, caracterizar e implementar clusters de
pocos atomos generados mediante FLASIS. Tanto los calculos tedricos como
los experimentos dirigidos a obtener clusters de tamanos controlados seran

el objetivo de una futura investigacion.
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6. 4. Estructuras auto-ensambladas de NPs de Fe
sintetizadas por FLASIiS

Las caracteristicas de auto-ensamblado de tipo fractal se estudian
para las NPs de Fe en diferentes escalas, usando la técnica de microscopia
adecuada. La Figura 6.12 muestra imagenes de microscopia 6ptica de una
gota de la suspensién coloidal de NPs de Fe en agua, sonicada durante
15 min, diluida en 1/10 (v/v) y secadas aumentando la temperatura de 25 °C
a 50 °C en un intervalo de tiempo de 15 min. En este proceso, la gota
depositada se evapora al aumentar rapidamente la temperatura, lo que
induce condiciones de desequilibrio que generan la difusiéon de las NPs
dentro de la gota, contribuyendo a la formacién de las estructuras fractales
2D observadas. Por lo tanto, la estructura resultante depende de la
concentraciéon de NPs y del gradiente de temperatura del proceso de secado.
El protocolo de secado que se emplea es similar al utilizado por Santillan et
al. [218], en suspensiones coloidales de NPs de Ag sintetizadas por FLASiS
en agua, para asegurar la formaciéon de estas estructuras fractales. La
estructura auto-ensamblada mostrada en los paneles (a) y (b) se produce
preferentemente en la zona periférica de la gota después del secado. Se
puede ver que, en escalas de tamano que difieren en un orden de magnitud
(20 um en el panel (a) y 2 um en el panel (b), respectivamente), e incluso tres
o6rdenes de magnitud (imagen TEM en la Figura 5.22), es evidente la
propiedad de auto-similitud del patron. Las NPs se aglomeran en patrones
compatibles con las caracteristicas topograficas y geométricas de fractales
de percolacién 2D [216, 223]. El recuadro del panel (a) exhibe la simulacién
de un grupo de percolaciéon de dimension fractal 1,89, cuyo patrén general
coincide con el fractal experimental observado. Este tipo de muestras son las

utilizadas para el analisis Raman descripto en la Seccién 5. 2. 1.
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Figura 6.12: Imagenes de microscopia o6ptica de NPs de Fe auto-ensambladas,
provenientes de las suspensiones coloidales en agua. La barra de escala en el panel
(a) es de 20 um, mientras que en los paneles (b), (c) y (d) es de 2 pym. El recuadro en el
panel (a) es una simulacién de percolacién que produce un fractal como el obtenido.
En los paneles (¢) y (d) se presentan otras estructuras fractales de tipo ramificado
como el derivado por simulacién.

Los paneles (¢) y (d) muestran incluso otro tipo de fractales, ubicados
también preferentemente cerca de la frontera en la gota seca. Este tipo de
crecimiento ramificado es tipico de un proceso de agregacién limitada por

difusion, aplicable a cualquier sistema de particulas donde la difusién dada
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por el movimiento browniano, es el principal medio de transporte de las
mismas [223, 224]. Para este caso de fractales de ramificaciéon central la

dimensién fractal en 2D es 1,70.

Cuando la muestra coloidal original sintetizada en agua se diluye
1/100 (v/v) y se seca a 50 °C durante 2 h para la observacion en el AFM, se
perciben estructuras particulares. La Figura 6.13 contiene imagenes AFM
de NPs auto-ensambladas en forma de anillo, consistentes con la naturaleza
dipolar de la interaccion entre las NPs donde la configuracion nariz-cola

minimiza la energia.
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Figura 6.13: Iméagenes AFM de NPs auto-ensambladas en forma de anillo
provenientes de la suspensién coloidal sintetizada en agua. (a) Vista panoramica; (b)
vista de primer plano con algunas estructuras anulares aisladas; (c) vista
tridimensional de una sola estructura anular aislada y (d) perfil de altura transversal
de la linea trazada en el panel (b).
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El panel (a) es una vista panoramica donde se aprecian las
estructuras anulares, mientras que el panel (b) es una vista en primer plano
que exhibe estas estructuras aisladas, una de las cuales se selecciona para
mediciones detalladas en una vista 3D (panel (¢)). Con estas medidas, se
comprueba que estas estructuras anulares estan compuestas por varias

NPs, con perfil de altura transversal de aproximadamente 2 nm (panel (d)).

Se encuentran estructuras similares al realizar el mismo
procedimiento de sacado sobre las suspensiones coloidales de NPs de Fe en
soluciones acuosas de TSC. En la Figura 6.14 se muestran imagenes AFM
de NPs auto-ensambladas. El panel (a) es una vista panoramica de una
imagen AFM registrada en modo fase, donde se observa un buen nimero de
estructuras anulares, indicando que no es un caso particular la formacion de
estos anillos, sino mas bien una situacién frecuente bajo ciertas condiciones
experimentales. El panel (c) es una vista en primer plano de una regiéon
donde se aprecian dos de estas estructuras. El perfil transversal de uno de
los anillos presentes en el panel (c) en la direccion de la linea de puntos se
exhibe en el panel (d). Finalmente, el panel (b) es la misma imagen AFM
que el panel (c) en modo fase, lo que prueba que las estructuras anulares son

de un material diferente al resto del fondo.
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Figura 6.14: Imagenes AFM registradas en modo fase de NPs auto-ensambladas en
forma de anillo: (a) vista panoramica y (b) vista en primer plano de un par de
estructuras aisladas. En el panel (¢) se muestra la imagen AFM topografica
correspondiente al panel (b), donde se traza una linea para obterner el perfil de
altura de la estructura anular observado en el panel (d).

En resumen, se observan estructuras 2D auto-ensambladas en las
muestras preparadas para las mediciones de Raman y AFM. En la primera
técnica, se perciben fractales de tipo percolaciéon y de crecimiento central
ramificado en dos escalas diferentes. En la segunda, las NPs generan
estructuras en forma de anillo de aproximadamente 2 nm de altura y unos
pocos cientos de nm de diametro. Este tipo de estructuras se encontraron
tanto en agua como en la solucién acuosa de TSC. Segun el analisis Raman
que se realiza en la Seccion 5. 2. 1., se confirma que estas estructuras

fractales estan formadas por NPs con presencia de 6xido de Fe.
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Sensor de particula simple de
contaminantes en agua

En los dultimos anos, los sensores plasmoénicos basados en
nanoestructuras metalicas (peliculas delgadas o NP aislada), han provocado
gran interés en la investigaciéon cientifica debido a sus atractivas
propiedades épticas y a su aplicacién en campos como la medicina [11, 16,
109], la quimica [102-104], la fisica [101-103, 105, 107, 110] y el medio
ambiente [108]. En particular, las caracteristicas plasmoénicas de NPs
metalicas son sensibles tanto a la morfologia y composicién de la NP como al

medio que la rodea, permitiendo la utilizacién de estas NPs como sensores.

En este Capitulo se realiza el analisis teérico de los espectros de
extinciéon de una NP aislada de Ag sumergida en agua con diferentes
concentraciones de contaminantes organicos como el etanol. La inclusion del
contaminante se tiene en cuenta como una correcciéon al indice de refraccion
del medio circundante de las NPs. Esta correcciéon se logra a partir del
calculo de la funcién dieléctrica efectiva mediante la ecuacién de Bruggeman

[225].
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7.1. Ecuaciéon de Bruggeman

La ecuacién de Bruggeman [225] es el resultado analitico de una de
las aproximaciones de medio efectivo que predicen propiedades opticas y
electronicas de materiales compuestos. Esta ecuacion relaciona la funcién
dieléctrica de cada uno de los compuestos del material junto con sus

fracciones relativas de la siguiente manera:

f Eq — Eef Ep — Eof _
Ce,+ 26, bey + 26,

Ec. 7.1

donde ¢, y &, son las funciones dieléctricas de cada uno de los compuestos

del medio, f, =V,/Vy [, = V,/V son las densidades volumétricas, y V, y V,

son los volumenes totales de los dos compuestos, respectivamente.

Debido a que solamente se consideran dos compuestos a la hora de
calcular la funciéon dieléctrica efectiva, se tiene que V,+V,=17V,

consecuentemente f_+f, = 1, por lo tanto, con la suma de cada uno de los

porcentajes relativos se conforma el 100% del volumen total. Despejando la
funcién dieléctrica efectiva (g,) de la Ec. 7.1 se obtiene una expresion

cuadratica, considerando que f, = 1 —f,:

2
2(5ef) + (3fb(€a —&) t+&— 2£a)gef— £, =0 Ec. 7.2
cuya solucién viene dada por:

2e, + 3f, (e — €4) — &
eef = 4

\/9fz)2(5a —&5)% + 6f, (e, — €5) (& — 28,) + (& + 2¢,)* Ec. 7.3
+
B 4
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En la Figura 7.1 se muestran las soluciones anteriores de la ecuacién
de Bruggeman, considerando el signo “+” y “—” para agua con etanol en

funciéon del porcentaje de inclusién de este ultimo (f,). Para la solucién

’”

usando el signo “—” se obtiene una funcién dieléctrica negativa, resultado
que no tiene sentido fisico cuando se estan estudiando solventes dieléctricos.
Por tal motivo, se trabajara de aqui en adelante con la solucién positiva de

la Ec. 7.3.

2,0

1,5

Solucién con “+”
—-—--' Solucién con“—"

1,0 ~

0,5 1

0,0 1

-0,5 A

-1,0 ~

Funcidon dieléctrica efectiva

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Inclusién de etanol (f,)

Figura 7.1: Soluciones de la ecuaciéon de Bruggeman (Ec. 7.3) para agua con etanol
en funcién del porcentaje de inclusion de este tltimo (f,).

Finalmente, se puede determinar el indice de refraccion de agua
contaminada IN,/(A) =m, a partir de la Ec. 7.3 utilizando el signo
positivo.

En la Figura 7.2 se muestra el comportamiento del indice de

refraccion del agua en funciéon de la longitud de onda para diferentes

porcentuales de inclusién de etanol.
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Figura 7.2: Indice de refraccién del agua contaminada con diferentes grados de
inclusién de etanol en funcién de la longitud de onda.

A partir del resultado anterior, se observa como el indice de refraccion
del agua con etanol tiende a valores mas grandes, para todo el rango
espectral (200 nm - 1000 nm), conforme la inclusiéon de etanol incrementa. A
continuaciéon se muestra céomo influyen estas variaciones del indice de

refraccién del medio en los espectros de extincién de particula simple de Ag.

7. 2. Espectros de extincion de NPs de Ag en agua
contaminada con etanol

Al considerar el indice de refaccion modificado del agua contaminada
con etanol, se calcula el espectro de extinciéon de NPs de Ag mediante las
ecuaciones detalladas en la Seccion 2. 1. En la Figura 7.3 se muestran los
espectros de extincion teodricos de una NP de Ag con R=10 nm en agua

contaminada con diferentes porcentajes de inclusién (f;) de etanol. En los
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espectros se observa un evidente desplazamiento al rojo de la resonancia

plasmonica con el incremeto del porcentaje de etanol.

8§ { — Aguapura
------ con f, =0,1
- — — conf,=0,2
\g 67 conf, =0,4
o=
8 — ——— conf,=0,7
-E 4 con f, =0,9
=
2 -
S . / l/
0 T T T T T
320 340 360 380 400 420

Longitud de onda [nm]

Figura 7.3: Espectros de extincién teéricos de NPs de Ag de R =10 nm dispersas en
agua contaminada con diferentes porcentajes de inclusién de etanol.

Aprovechando la aparente relacién entre el cambio espectral de una
suspension coloidal de NPs de Ag en funcién de la cantidad de contaminante
disuelto en agua, se plantea la idea de usar dichas NPs como sensores para
la deteccion de contaminantes en agua. De esta manera, se desarrolla el
estudio del comportamiento de las caracteristicas espectrales (posicién del
pico y FWHM) de la resonancia plasmonica en funcién de la inclusién de
etanol, como se muestra en la Figura 7.4 en los paneles (a) y (b). De la
misma forma se determina la diferencia de extinciéon (A Extinciéon) como la
diferencia entre la posiciéon del pico para una dada inclusién de etanol (a
A = 395 nm) y la del pico para agua pura a esa misma longitud de onda
(panel (c)). La longitud de onda seleccionada es aquélla donde el espectro con

f, = 0,9 tiene el maximo de la resonancia plasmonica. Esto permite disponer
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de un parametro extra que relacione univocamente la respuesta espectral y

el grado de contaminacion.

E 396 36
= (a) (b)
— 394 1 —_
S, 392 1 S
3 =
= 390 1 o 28
=
'S 388 E
o
.(7)‘ 24 4
O 386
m T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
Inclusién de etanol (f,) Inclusién de etanol (f,)
201 (¢)

S 1,5

NS

o

Q
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~+

<

=

< 05

0,0 : : : :
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Inclusién de etanol (f))

Figura 7.4: (a) Posicién del pico y (b) FWHM de la resoancia plasménica de los
espectros de extincién teéricos de NPs de Ag de R=10 nm en agua, en funcién a los
diferentes porcentajes de inclusién de etanol. (¢) A Extincién (en A = 395 nm) en
funcién del grado de contaminacion.

En base a los resultados presentados en los paneles (a), (b) y (c) de la
Figura 7.4, se nota que ambos parametros espectrales tienen un
comportamiento monétono respecto al porcentaje de inclusion de etanol en
agua, indicando la versatilidad del modelo de particula aislada como sensor
plasmoénico de contaminacion o de modificaciéon del indice de refracciéon del

agua.
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7. 3. Propuesta de procedimiento experimental
para la determinacion del grado de
contaminacion en agua

Si se tiene una muestra de agua contaminada de volumen total V; y
un volumen de contaminaciéon V., desconocido, de tal forma que la

densidad volumétrica de contaminacién sea:

Vcont
Vi

Ec. 7.4

fb:

y a esta muestra se le agregue una soluciéon de NPs de Ag con distribucion
de tamanos monodispersa, con volumen V,,, siendo el volumen total de la
suspension en el agua contaminada V=1V, + V., la densidad volumétrica

de contaminacién se modifica, ya que resulta con una dilucién mayor,

Vcont _ Vcont

= Ec. 7.5
Vv ‘/l + Vsol

6D:

Despejando e igualando expresiones para V,,,; de la Ec. 7.4 y la Ec. 7.5, se

obtiene:

_ SD(‘/l + Vsol)
- Vi

f, Ec. 7.6

Este resultado analitico indica que, a partir de la medida de los
parametros espectrales de esta ultima suspension de NPs, se logra
determinar la densidad volumétrica final 6p de la solucién de agua
contaminada mas la suspension de NPs. Esta determinaciéon se hace
mediante la caracterizacion apropiada de la suspension coloidal de NPs y de

sus caracteristicas espectrales, similares a las curvas mostradas en la
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Figura 7.4. Luego, mediante la expresion anterior (Ec. 7.6) se determina la

densidad volumétrica del contaminante de la muestra inicial.

Analogamente se puede utilizar la curva mostrada en el panel (c) de
la Figura 7.4 donde, determinando A Extincién en A = 395 nm respecto al
espectro en agua pura, se puede determinar el grado de contaminacién de

etanol de la solucién de volumen total V.
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Desarrollo de herramientas teoricas

El analisis tedrico dentro del mundo de la nanoescala es un campo de
investigacion constante que impulsa el desarrollo de nuevas herramientas
tedricas para la mejor comprension y/o determinacion de ciertos parametros
fisicos. En este contexto esta Tesis ha introducido un nuevo enfoque para
determinar la funciéon dieléctrica de estructuras esféricas de diferentes
metales en la escala nanométrica. A partir de la expresiéon del modelo de
Drude clasica con la constante de amortiguamiento corregida por tamano y
la modificacién en la densidad de estados y por ende, la probabilidad de
transicion de los electrones ligados, se construye analiticamente una nueva
expresion para la funciéon dieléctrica como la suma de los valores
experimentales en bulk mas dos términos correctivos asociados a las
contribuciones de los electrones libres y ligados. De esta manera se pudo
calcular, por primera vez, la funcion dieléctrica de metales para estructuras
esféricas nanométricas y subnanométricas, evitando el ajuste de multiples
parametros de la funcién dieléctrica. Esta nueva expresién para la funcién
dieléctrica compleja corregida por tamano, depende sélo de tres parametros

experimentales de los metales en bulk: la velocidad de Fermi vy la

frecuencia de plasma w, y la constante de amortiguamiento y;.. La
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velocidad de Fermi es bien conocida en la literatura, mientras que para los
ualtimos dos parametros, asociados al modelo de Drude, se desarrollé un
método para determinarlos simultaneamente. Esta determinacion se logra a
partir del ajuste lineal de un par de funciones dependientes de la parte real
e imaginaria de la funcién dieléctrica experimental bulk, considerando como
parametro la frecuencia del campo. Este método se aplica para longitudes de
onda grandes donde el modelo de Drude es valido, evadiendo Ila
aproximaciéon tradicional (w > yjp.) que se usa en la literatura para la
determinacion de los parametros mencionados. Ademas, el método mejord
las incertidumbres relativas en los valores determinados (0,5 - 1,6% para
w,y 3 - 8% para ¥jp,), aumentando la precisiéon en la descripcién de la
funcién dieléctrica en un enfoque top-down. Como ejemplo, se mostraron los
resultados para Ni, Mo, W, Pb, Zn y Na [76], donde las funciones dieléctricas
complejas bulk calculadas mostraron mejor comportamiento que las
determinadas por otros autores. De la misma forma se determinaros estos
parametros para otros metales como Au, Ag, Cu, Fe, Pt, Ti, Ta, Al y V
[129, 137]. Este desarrollo tedrico conceptual de la funciéon dieléctrica se
realiz6 para calcular la extincién de luz producida por NPs metalicas
empleando la teoria de Mie. Estos calculos se usaron para ajustar los
resultados experimentales de la técnica OES y asi caracterizar el tamano, la

estructura y la composicion de NPs metalicas en suspension coloidal.

Sintesis y caracterizacion de suspensiones coloidales de
NPs de Ag

En primer lugar, se consiguié implementar la técnica FLASIS para la
sintesis de suspensiones coloidales de Ag, que fueron caracterizadas
mediante diferentes técnicas opticas y microscopicas. Particularmente, para
las suspensiones coloidales de Ag en soluciones de st y TSC se empleo,

ademas, un método de sintesis quimica mediante reducciéon de sales de
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plata, con el fin de comparar los coloides sintetizados por FLASiS con los

obtenidos quimicamente.

En segundo lugar, respecto a la caracterizaciéon de las suspensiones
coloidales de NPs de Ag, se determindé la distribucién de tamanos,
estructuras y especies de las NPs presentes en los coloides sintetizados por
FLASIS en agua, solucién de st [185] y solucion de TSC [186], empleando
dos energias por pulso (100 pJ y 500 pd). Igualmente, se caracterizaron
suspensiones coloidales de NPs de Ag en soluciones de st y TSC sintetizadas
por reduccién quimica. Las técnicas de caracterizacion utilizadas fueron:
OES, TEM, AFM y espectroscopia Raman. Los resultados de las dos
primeras técnicas, tanto en agua como en soluciones acuosas de st y TSC,
revelaron que las NPs tienen forma esférica con estructura simple (Ag) y
core-shell (Ag@Ag,0 y huecas de Ag). Para el caso en agua, las NPs simples
de Ag presentan un radio modal de 1,2 nm aproximadamente (con una
abundancia relativa del 85,9% para 100 pd y del 82,1% 500 pdJ), sin embargo,
la distribucién de tamanos para 100 pJ es mas angosta que la obtenida para
500 pJ. Respecto a las NPs de Ag@Ag,O, el espesor modal del recubrimiento
se encuentra en un valor de 5,6 %R para 100 pd (con una abundancia
relativa del 13,1%) y 4,7 %R para 500 pJ (con una abundancia relativa del
16,7%), mientras que las NPs huecas de Ag tienen un radio modal alrededor
de 7,8 nm (con una abundancia relativa del 1% para 100 pJ y del 1,2%
500 pd).

Cuando se analizan las suspensiones coloidales sintetizadas en la
solucion de 1% de st por FLASIS, las NPs de Ag obtienen un radio modal de
1,7 nm aproximadamente (con una abundancia relativa del 76,8% para
100 pJ y del 85,6% para 500 pd). Por otro lado, las NPs de Ag@Ag,0
presentan un radio modal externo de 2 nm, con un intervalo de espesor de
Ag,0 de 5 %R - 25 %R para 100 ud y 5 %R - 45 %R para 500 pJ, mientras
que las NPs huecas de Ag tienen un radio modal y una abundancia relativa

similar a la que se obtiene en la sintesis en agua pura. Estos resultados
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indican que con energias altas, se produce un mayor porcentaje de
estructuras simples que al usar energias bajas. Por su parte, la sintesis
quimica por reduccion de sal en solucion de 1% de st, genera NPs simples de
Ag y core-shell Ag@Ag,0, pero no evidencia la presencia de NPs huecas.
Ademas, tiene una abundancia relativa de NPs de Ag menor que la obtenida
por FLASIS. En cuanto a las especies oxidadas, la reducciéon de sal produce
NPs Ag@Ag,0O con un espesor de recubrimiento medio de aproximadamente
10 %R (con una abundancia relativa cercana al 30%), mientras que en
FLASIS el recubrimiento de 6xido sobre las NPs de Ag se encuentra en
espesores modales inferiores al 10 %R (con abundancia relativa cercana al
22% para 100 pd y al 13% para 500 pd). Estos resultados probaron que
mediante FLLASiS se obtienen NPs de Ag con un recubrimiento de 6xido mas
pequeno. Particularmente para FLASIS, un aumento en la concentracion de
st produce un desplazamiento al rojo de la resonancia plasmoénica, en los
espectros de extincion, respecto al agua pura, que es mas pronunciada para
la energia por pulso mas alta. No obstante, este desplazamiento al rojo
parece saturarse para concentraciones mayores que 0,25% de st. A partir del
ajuste de los espectros experimentales, se determiné un pequeno incremento
del tamano de las NPs (1,5 nm a 1,8 nm) al aumentar la concentraciéon de st.
De la misma manera, se encontr6 que tanto FLASIS como la reduccién
quimica de sal, producen NPs esféricas con radios en el rango de 1 nm a 3
nm, el cual ha sido reportado como un rango de tamafo altamente eficiente

para la actividad bactericida [226].

Para el caso de las suspensiones coloidales de NPs de Ag sintetizadas
por FLASIS y reduccién quimica en una solucion de 1mM de TSC, el ajuste
de los espectros de extinciéon experimentales mostré la presencia de NPs
simples de Ag y core-shell Ag@Ag,0, con radios modales externos alrededor
de 1,2 nm para 100 pJ y 500 pd, y 1,1 nm para el método quimico, lo que
revela que ambas rutas de sintesis producen NPs con tamanos similares.

Debido a los procesos de oxidacién y reduccion generados durante la
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ablacién, las suspensiones coloidales obtenidas muestran una mayor
presencia de NPs oxidadas que las preparadas por el método quimico. El
analisis por micro-espectroscopia Raman confirm¢é la presencia de Ag,O en
todas las suspensiones coloidales, asi como la fuerte interaccién entre los
iones de TSC y la superficie de las NPs en las muestras obtenidas por
ablacion. Al igual que como ocurre en la sintesis quimica para el caso de st,
al emplear TSC tampoco se evidencia la presencia de NPs huecas. Sin
embargo, para la sintesis por FLASIS la presencia de este tipo de NPs se

encuentra en una proporcion muy baja.

Por otra parte, el estudio de la influencia de la concentracion de TSC
sobre las caracteristicas plasmoénicas y la distribucién de tamanos de las
NPs sintetizadas por FLASIS, muestra que, el aumento de la concentracién
de TSC produce un incremento de la abundancia de NPs simples de Ag
reduciendo la presencia de Oxido alrededor de ellas, lo que implica la
disminucién de las NPs de tipo core-shell Ag@Ag2O para ambas energias. A
su vez, para una energia dada, la posicion del pico de la resonancia
plasmonica depende fuertemente de la concentracion de TSC por debajo de
2 mM. Estos hechos se pueden usar para ajustar las propiedades
plasmonicas seleccionando la energia por pulso del laser y la concentracion

de TSC adecuada.

El analisis de estabilidad de las suspensiones coloidales de NPs de Ag
sintetizadas en soluciones de 1% de st y 1 mM de TSC, por ambos métodos,
se llevo a cabo midiendo la posiciéon del pico y el FWHM de la resonancia
plasmonica para cada espectro experimental inmediatamente después de la
preparaciéon y durante varios meses (dos meses para la solucion de st y un
ano para la solucién de TSC). Para el caso de la solucién de st, los resultados
derivados de las mediciones de OES muestran que FLASIS produce coloides
que se estabilizan mucho mas rapido que los producidos por reducciéon de
sal. Para la misma concentracion de st, la energia menor parece producir

suspensiones mas estables que la energia alta. Esta mayor estabilidad
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podria deberse a algtun tipo de modificacién de la superficie de NPs inducida
por la interaccién con la amilosa que evita la coalescencia y establece un
limite para el tamano. A diferencia de todos estos casos, no se obtienen
suspensiones estables para la reduccion de sal, ya que el pico de la
resonancia plasmonica se desplaza continuamente al rojo y el FWHM
aumenta sin alcanzar ningun tipo de comportamiento estacionario. Por otro
lado, en las suspensiones coloidales sintetizadas en una solucion de TSC,
para ambos métodos de sintesis, se notaron desplazamientos al rojo del pico
de la resonancia a diferentes tasas. Para ambas energias de FLASIS, este
pico alcanza el régimen de saturacién en la segunda semana (tasa rapida),
mientras que los coloides producidos por el método de reducciéon de sal
parecen alcanzar la saturaciéon mas alla de un ano (tasa lenta). Las
mediciones de potencial zeta muestran valores negativos mas altos para
muestras obtenidas por FLAS1S, con 500 pd de energia por pulso, respecto a
las otras vias de sintesis pasado un 1 afio de su fabricacién. Luego de un afno
de envejecimiento, los coloides sintetizados por FLASIS todavia exhiben una
clara y angosta resonancia plasmonica evidenciando que los mismos no han
sufrido aglomeracion, lo que indica las excelentes propiedades del TSC como

estabilizador.

En base a estos resultados, se demostré que la sintesis de NPs de Ag
por FLASIS en soluciones de st y TSC, es un método facil y “verde” que
genera estructuras estables a largo plazo sin efectos de agregacion. Esta
técnica tiene la ventaja de producir NPs de Ag con distribuciones de tamano
apropiadas para aplicaciones biomédicas, evitando el uso de productos
quimicos que no son biocompatibles. La buena estabilidad de los coloides
puede impulsar su uso como aditivo antimicrobiano a largo plazo en

peliculas, pinturas antimicéticas y compuestos antibacterianos.
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Sintesis y caracterizacion de suspensiones coloidales de
NPs de Ni

Nuevamente se implementa la técnica FLASIS para la sintesis de
suspensiones coloidales de NPs de Ni en n-heptano y agua, empleando
100 pJ de energia por pulso. Estas suspensiones se analizaron mediante
espectroscopia, microscopia, difraccion de electrones y VSM para
caracterizar su estructura, composiciéon, tamano y propiedades magnéticas
[179, 227]. Las NPs obtenidas tienen forma esférica con estructuras simples

y core-shell.

Para el primer solvente, la distribuciéon log-normal total de tamafos
presenta radios modales de 2,5 nm con dos maximos secundarios en 7 nm y
12 nm correspondiente a dos estructuras diferentes: NPs simples de Ni y
huecas de Ni. Para el agua, la distribuciéon log-normal de tamanos presentd
un radio modal de 4 nm con una distribucién amplia secundaria centrada en
20 nm. En este caso, las estructuras core-shell compuestas por NPs huecas
de Ni, Ni-NiO y NiO-Ni contribuyen a la distribucion total. En esta Tesis se
discutié y reportd por primera vez, la formacién de estructuras huecas de Ni

y core-shell N1O-Ni durante la sintesis por FLASIS.

El estudio morfolégico desarrollado por microscopia AFM concuerda
con la distribucién de radios externos determinada por el ajuste del espectro
de extincion. El analisis de TEM demostrd, independientemente, la
presencia de NPs simples de Ni, core-shell Ni@NiO, NiO@Ni y huecas de Ni,
hecho que confirma los resultados obtenidos utilizando la teoria de Mie al
incluir las diferentes estructuras mencionadas. Debido a que OES
proporciona un analisis no local de las muestras, en comparaciéon con TEM y
AFM, se concluye que OES arroja resultados estadisticamente confiables

sobre la distribucion de tamanos y las estructuras.

Los patrones de difraccion de electrones se midieron para

identificacién de fase sobre las NPs observadas con microscopia TEM. El
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patréon obtenido se index6é con las lineas de reflexion de Ni y NiO,
confirmando la presencia de éstos en las suspensiones coloidales. La
formacién de especies core-shell Ni@NiO se explica por la interaccién de la
superficie metalica de las NPs con atomos de oxigeno desligados del solvente
durante el proceso de FLASIS, lo que produce el posterior proceso de
oxidacion. Mientras que, la formaciéon de NPs NiO@Ni puede surgir debido a
la exposicion de NPs de NiO en un entorno de bajo contenido de H, debido a
la fotodlisis laser. Por otro lado, se encontro6 la presencia de NPs huecas de Ni
producidas por una migraciéon de material desde el centro hacia la frontera
de la NP, debido a la interacciéon de ésta con el limite de la burbuja de

cavitacion producida durante la sintesis por FLASIS.

Sintesis y caracterizacion de suspensiones coloidales de
NPs de Fe

Las diferentes suspensiones coloidales de NPs de Fe fueron
sintetizadas por FLASIS en cuatro solventes, empleando diferentes energias
por pulso (70 ud, 300 ud y 700 pd). Estas suspensiones fueron caracterizadas
mediantes técnicas como: OES, AFM, TEM, SAXS, espectroscopia Raman,
difraccién de electrones y VSM [228, 229].

Los espectros de extinciéon experimentales de los coloides obtenidos
muestran un comportamiento decreciente a medida que disminuye la
energia utilizada para su sintesis, lo que sugiere concentraciones
decrecientes de NPs. Ademas, se observd un pico ensanchado de absorcion
en el rango de 300 nm a 400 nm en diferentes solventes: agua, solucién de
TSC y acetona, para las tres energias por pulso utilizadas. Este pico es
atribuido a la presencia de carburo de hierro en algunos casos, y en otros a
NPs con tamanos mayores a 20 nm. Estos resultados fueron reportados por

primera vez en este trabajo de Tesis.
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El analisis de micro-espectroscopia Raman de las diferentes
suspensiones sintetizadas, prueba que las fases de magnetita, maghemita y
hematita estan presentes en los cuatro solventes. Los espectros Raman
siempre exhiben una mezcla de las bandas asignadas a cada fase de 6xido,

sugiriendo que los coloides son bastante heterogéneos.

En una escala mucho mas pequena, los analisis de TEM y AFM
mostraron que las NPs tienen morfologia esférica, con la presencia de
especies core-shell y huecas. El histograma de tamanos de AFM arroja
distribuciones log-normales con radios modales en el rango de 2 nm a 4 nm
dependiendo del solvente. Es interesante senalar que para el agua se obtuvo
la distribucion mas estrecha (< 5 nm), mientras que la de acetona es la mas
ancha (< 30 nm). Los patrones de ED probaron un alto grado de
cristalinidad de las NPs, donde los valores del vector g de los diferentes
anillos de difraccion, son compatibles con los planos de Bragg
correspondientes a hematita, maghemita y magnetita, en acuerdo con los
resultados de la determinacion de fases obtenida por micro-espectroscopia

Raman.

Las medidas de magnetizacién en agua y soluciéon de TSC presentan
ciclos de histéresis normales para un conjunto de NPs magnéticas con ejes
de anisotropia magnética orientados aleatoriamente. Los valores de baja
coercitividad y magnetizacién remanente encontrados en los experimentos
de VSM estan en acuerdo con el comportamiento superparamagnético de
NPs en suspension coloidal. Al hacer interactuar un iman de NdFeB con el
coloide en agua, se observa una migraciéon inmediata de las NPs, probando
visualmente las buenas caracteristicas magnéticas de la muestra. Cotejando
las curvas de magnetizacion de las NPs magnéticas de Fe dispersas en
solventes organicos con las curvas de las NPs de Fe dispersas en agua, las
primeras revelan una susceptibilidad de campo alto menor, indicando que
los efectos de la superficie se minimizan en las NPs dispersas en solventes

organicos.
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Particularmente, se compardé la saturacion magnética de las
suspensiones coloidales de NPs de Fe en agua y en soluciéon de TSC:
49,3 emu g~ ! y 26,7 emu g~ !, respectivamente. Lo anterior prueba que el
TSC actia como modificador de las NPs, disminuyendo la magnetizacién de
saturaciéon al introducir un efecto de desorden del spin superficial. Las
distribuciones de tamano derivadas del analisis VSM estan en muy buen

acuerdo con las obtenidas de las medidas AFM.

Formacion de clusters de pocos atomos y estructuras
auto-ensambladas de NPs

A partir de los espectros de fluorescencia de las suspensiones
coloidales de NPs metalicas (Ag, Ni, Al y Cu) sintetizadas por FLASIS en
agua se pudo determinar la presencia de clusters de pocos atomos en todas
ellas. Ademas, se encontrd que el aluminio parece producir mayor cantidad
de material ablacionado en comparacion a los demas, debido a la presencia
de una mayor absorcién en la longitud de onda del laser de ablacién. Sin
embargo, como uno de los ejes principales de esta Tesis fue el estudio y
caracterizacion de suspensiones coloidales de NPs de Ag, se realiz6 un
estudio mas detallado sobre la fluorescencia de clusters de pocos atomos de

este metal y su relacion con la energia de la banda prohibida E Segun los

gap:
resultados obtenidos, se encontré que los coloides sintetizados con mayor
energia por pulso producen clusters de mayor E,,, y por lo tanto menor
cantidad de atomos (menores que 10). La energia de los fotones de

fluorescencia (~Eg,,) se correlacionan con el nimero N de atomos del cluster

., 1 , R
a través de la relaciéon Ep/N / 3, segun el modelo de jellium. Los resultados
de las mediciones de fluorescencia sugieren que los clusters estudiados
poseen un N de 4 a 7 atomos. Este hallazgo abre un campo con nuevos

desafios tanto para la investigacion basica como para desarrollos
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tecnologicos de frontera, en la generacién de este tipo de estructuras

mediante FLASiS.

El estudio de la formacion de estructuras auto-ensambladas de NPs
de Fe fue realizado mediante microscopia optica, TEM y AFM. En los dos
primeros casos, el crecimiento fractal de tipo percolacion y ramificado fueron
observados en dos escalas diferentes: en el rango de los micréometros y en el
de varios nandmetros, manifestando invariancia bajo escala. El analisis
Raman realizado en los fractales confirmé que estan formados por especies
de NPs que contienen diferentes 6xidos de Fe. Por otro lado, en los estudios
de AFM se encontraron estructuras en forma de anillo de aproximadamente
2 nm de altura y unos pocos cientos de nandémetros de diametro. Este tipo de
estructuras se observaron tanto en agua como en solucion de TSC. La
obtencion de esta ultima estructura anular fue reportada por primera vez en

este trabajo de Tesis.

Postulacion de sensor de particula simple para la
deteccion de contaminantes en agua

Finalmente, se realizé6 un estudio tedrico de la dependencia de la
respuesta plasmoénica de una NP de Ag en un medio circundante de agua
contaminada. Este estudio se llevo a cabo analizando la posicién del pico y el
FWHM de la resonancia plasménica en funcién del grado de contaminacién
de etanol, que se toma en cuenta en los calculos mediante la ecuacién de
Bruggemman de medio efectivo. Por dltimo, se propone un protocolo de
medida de la cantidad de contaminante presente en el solvente, usando
suspensiones coloidales de NPs de Ag monodispersas sintetizadas por

FLASIS para asegurar su pureza.

255



Conclusiones

8.1. Tareas futuras

Se prevé continuar y profundizar las lineas de investigacién llevadas

a cabo hasta el momento e incorporar nuevas tareas:

1. Sintesis y caracterizaciéon de NPs de metales nobles, de transiciéon y
de aleaciones en estructuras simples y core-shell por FLASIS en
diferentes medios liquidos, para aplicaciones tanto en la ciencia
basica como para desarrollos tecnolégicos de frontera. Estudio de los

procesos involucrados.

2. Caracterizacion de efectos no lineales mediante la técnica Z-scan de

las suspensiones coloidales de NPs metalicas sintetizadas.

3. Sintesis, separacién y caracterizaciéon de clusters de pocos atomos
metalicos sintetizados por FLASIS. Se planea incluir medidas de

espectrometria de masas.

4. Desarrollar estrategias hibridas de sintesis entre quimicas y FLASiS
para fabricar estructuras bimetalicas heterogéneas y asi potenciar las

caracteristicas plasmoénicas y magnéticas.
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