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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados de las sintesis de
nanoparticulas de plata por el método de irradiacion laser, llevadas a cabo a dos
longitudes de onda y con dos potencias del laser distintas utilizando nitrato de
plata como precursor metélico y citrato trisédico como agente estabilizador, a
temperatura de cuarto a (~20°C). Las particulas obtenidas fueron caracterizadas

mediante espectroscopia de UV-VIS y dispersion dinamica de luz.



INDICE

LISTA DE FIGURAS. ettt sestests s ssassse s s s assss e s s s s ssssssssansssssssessssssnannes Vv
(IS I B ] N I T Vil
INTRODUCCION......cetrueerreerteressssesssseessssessssesssssssssssessssessssssessesessssssssessnsssesesessssssssssessssenes 1
L@ = LYo T =T =T | N 3
(@ T2 AV T T ] oY= o] o] 0 F 3
L T 0 =] 4
Capitulo I. Nanoparticulas de platay sus generalidades. ....cccccceeeerrreeccrrcneeeeenesesecsssannee 5
0 T =T 0T = 0 = 11
[.2 MEtOdOS A€ SINTESIS. tiveiirieiiiiiriiieiire e se s ae s aae s 14
Capitulo Il. MaterialeS Y MELOUOS. vveerrirrririiinerereicrneeessesrressseseeessssssnessssssnnesssssnnsessssnnne 21
[1.1 Preparacion de 1aS MUESIIAS. wiiiiccreeriecrrneesecsseessscssssessesssnessssssnnessssssssesssssssnssssssnns 21
1.2 Sintesis de AgNP’s mediante irradiacion laser. ..........cccovveereeriiricciirrneeeeeenienenne 21
[1.4 ME&todOS de CaraCteriZaCion. ..cceeiiseeriseeiiseesinseesiee s ssse e ssse s sssessssses 23
[1.4.1 ESpectroscopia de UV-VIS. .. ieiiicccccrneereeeessiccccsnneeeeessssscssssssnssesssssssssssssnnnns 23
[1.4.2 Dispersion DINAMICA A€ LUZ. cuvccueeiricreeiniicneeesicsneessccsnneessssssnesssssnsssssssnnsssssnnns 26
[ll. Resultados ¥ diSCUSIONES. ciiiiiiieirinrrreeiiiiicsssnennretessiessssssnnneessssssssssssnnsessssssssssssansaassssas 31
lll.1 Sintesis AgNP’s irradiando @ 488nm............ccccceeiiiiiciiiinnieeeiniiicnsneneeesesssessssnnnnns 31
[11.1.1 Resultados de espectroscopia UV-VIS. .. iiccccnineeeeenennncccnnneeeeesssssesssnnnnes 31
[11.1.3 Resultados de tamafios POr DLS. ... cvveeeeeieeiiccccnnneeeeeeessscssssssnseesesssssessssnnnnns 40
lll.2 Sintesis AgNP’s irradiando a 514nm Laser CW.........cccccciriiiinriiniiserensissnnnnnnens 54
[11.2.1 Resultados de espectroscopia UV-VIS. .....cveeiiccneeessccnnnessscsneesscsssnesssssnnns 54
[11.2.1 Resultados de tamafios POr DLS. ...civcccvvvvereereiiicnsnsnnereenensscsssssenseseesssssssssnnnnns 61
lll.3 Sintesis de AgNP’s variando el tiempo de exposicion. .........cccceeeevvenereeeeriinennne 74
REFERENCIAS e s a s s s s s a s s s asasasasans 80



LISTA DE FIGURAS.

Fig. 1 Figura mostrando el punto intermedio de la nanoquimica, entre el estado sélido y la quimica
molecular. 5

Fig. 2 Modificacion de los estados electrdonicos desde un atomo metdlico aislado hasta el metal sdlido (bulk).
7

Fig. 3 Propiedades de nanoparticulas de plata siguiendo el fotodesarrollo fotoablacion. Espectros de
absorcion registrados de soluciones de AgNP’s fotodesarrolladas a diferentes longitudes de onda de
excitacion: a) 445nm; d) 503nm; y g) 593nm. El espectro UV-VIS de la nanoparticulas “semilla” (azul), los
nanoprismas de plata fotodesarrollados (rojo) y los nanodiscos de plata fotoerosionados (verde) son
presentados. También se muestran micrografias TEM de las respectivas AgNP’s fotodesarrolladas y
fotoerosionadas. (Todas las barras de escala en las imdgenes de TEM corresponden a 100nm.) (Lee, Shi et al.
2013). 9
Fig. 4 Espectros de exticncidon (negro), absorcion (rojo) y dispersado (azul) calculados para AgNP's de

diferentes formas: a) una esfera mostrando un solo pico del dipolo de resonancia; b) un cubo; c) un
tetraedro; d) un octaedro; y e) una lamina triangular. f) Espectro de extincién de barras rectangulares con
proporciones de 2:1 (negro), 3:1 (rojo) y 4:1 (azul) (Lu, Rycenga et al. 2009). 10

Fig. 5 Esquema de la interaccion de la luz con una nanoparticula metdlica. El campo eléctrico de la luz induce
el movimiento de los electrones de conduccion que se acumulan en la superficie de la nanoparticula creando

un dipolo eléctrico. Esta acumulacion de carga crea un campo eléctrico opuesto al de la luz. -------------------- 11
Fig. 6 Métodos de preparacion de nanoparticulas. 15
Fig. 7 Formacidn de coloides metdlicos nanoestructurados por el método de “reduccion de sal” (B6nnemann

and Richards 2001). 19
Fig. 8 Diagrama que representa el proceso de trabajo experimental. 22
Fig. 9 Configuracion experimental del proceso de sintesis de nanoparticulas plata mediado por ldser. -------- 23
Fig. 10 Arreglo experimental para espectroscopia de UV-VIS 25
Fig. 11 Diagrama esquemadtico de un equipo de dispersion de luz dindmica. 27

Fig. 12 Espectros de extincion de la sintesis con una concentracion de precursores de 5mM de AgNO3 y 3mM
de Citrato trisédico, irradiados con luz Idser de onda continua a una longitud de onda de 488nm a 130mW y
80mW de potencia.- 33
Fig. 13 Espectros de absorcion normalizados de la sintesis con una concentracion de precursores de 5mM de

AgNO3 y 3mM de Citrato trisddico, irradiados con luz Idser de onda continua a una longitud de onda de
488nm a 130mW y 80mW de potencia. 34
Fig. 14 Espectros de absorcion de la sintesis con una concentracion de precursores de ImM de AGgNO3 y 3mM

de citrato trisédico, irradiados con luz ldser de onda continua con una longitud de onda de 488nm a 130mW
y 80mW de potencia. 35
Fig. 15 Espectros de absorcion normalizados de la sintesis con una concentracion de precursores de 1ImM de

AgNO3 y 3mM de Citrato trisddico, irradiados con luz ldser de onda continua con una longitud de onda de
488nm a 130mW y 80mW de potencia. 36
Fig. 16 Espectros de absorcion de la sintesis con una concentracion de precursores de 0.5mM de AgNO3 y

3mM de Citrato trisodico, irradiados con luz Idser de onda continua con una longitud de onda de 488nm a
130mW y 80mW de potencia. 38
Fig. 17 Espectros de absorcion normalizados de la sintesis con una concentracion de precursores de 0.5mM

de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz ldser de onda continua con una longitud de onda de
488nm a 130mW y 80mW de potencia. 39
Fig. 18 Mecanismo de formacion de AgNP's a partir de la oxidacion del citrato. 40



file:///C:/Users/Francisco%20F%20D/Documents/Tesis%20Maestria,%20Trabajo%20de%20Investigacion/Sintesis%20de%20Ag%20NPs/Tesis%20Plata/Tesis%20Plata%20Terminada%20Fco%20Felix%201.docx%23_Toc476143255
file:///C:/Users/Francisco%20F%20D/Documents/Tesis%20Maestria,%20Trabajo%20de%20Investigacion/Sintesis%20de%20Ag%20NPs/Tesis%20Plata/Tesis%20Plata%20Terminada%20Fco%20Felix%201.docx%23_Toc476143255
file:///C:/Users/Francisco%20F%20D/Documents/Tesis%20Maestria,%20Trabajo%20de%20Investigacion/Sintesis%20de%20Ag%20NPs/Tesis%20Plata/Tesis%20Plata%20Terminada%20Fco%20Felix%201.docx%23_Toc476143255
file:///C:/Users/Francisco%20F%20D/Documents/Tesis%20Maestria,%20Trabajo%20de%20Investigacion/Sintesis%20de%20Ag%20NPs/Tesis%20Plata/Tesis%20Plata%20Terminada%20Fco%20Felix%201.docx%23_Toc476143255
file:///C:/Users/Francisco%20F%20D/Documents/Tesis%20Maestria,%20Trabajo%20de%20Investigacion/Sintesis%20de%20Ag%20NPs/Tesis%20Plata/Tesis%20Plata%20Terminada%20Fco%20Felix%201.docx%23_Toc476143255
file:///C:/Users/Francisco%20F%20D/Documents/Tesis%20Maestria,%20Trabajo%20de%20Investigacion/Sintesis%20de%20Ag%20NPs/Tesis%20Plata/Tesis%20Plata%20Terminada%20Fco%20Felix%201.docx%23_Toc476143255
file:///C:/Users/Francisco%20F%20D/Documents/Tesis%20Maestria,%20Trabajo%20de%20Investigacion/Sintesis%20de%20Ag%20NPs/Tesis%20Plata/Tesis%20Plata%20Terminada%20Fco%20Felix%201.docx%23_Toc476143255
file:///C:/Users/Francisco%20F%20D/Documents/Tesis%20Maestria,%20Trabajo%20de%20Investigacion/Sintesis%20de%20Ag%20NPs/Tesis%20Plata/Tesis%20Plata%20Terminada%20Fco%20Felix%201.docx%23_Toc476143258
file:///C:/Users/Francisco%20F%20D/Documents/Tesis%20Maestria,%20Trabajo%20de%20Investigacion/Sintesis%20de%20Ag%20NPs/Tesis%20Plata/Tesis%20Plata%20Terminada%20Fco%20Felix%201.docx%23_Toc476143259
file:///C:/Users/Francisco%20F%20D/Documents/Tesis%20Maestria,%20Trabajo%20de%20Investigacion/Sintesis%20de%20Ag%20NPs/Tesis%20Plata/Tesis%20Plata%20Terminada%20Fco%20Felix%201.docx%23_Toc476143259

Fig. 19 Distribucion de tamaiios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de 5mM
deAgNO3 y 3mM de citrato trisédico, irradiados con luz Idser de onda continua con una longitud de onda de
488nm y 130 mW de potencia. 41
Fig. 20 Distribucidn de tamaiios por intensidad de la sintesis con una concentracion de precursores de 5mM

deAgNO3 y 3mM citrato trisodico, irradiados con luz ldser de onda continua con una longitud de onda de
488nm y 130 mW de potencia. 42
Fig. 21 Distribucion de tamaiios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de 5mM

deAgNO3 y 3mM de citrato trisédico, irradiados con luz Idser de onda continua con una longitud de onda de
488nm y 80 mW de potencia. 43
Fig. 22 Distribucion de tamafios por intensidad de la sintesis con una concentracion de precursores de 5mM

de AgNO3 y 3mM de citrato trisédico, irradiados con luz ldser de onda continua con una longitud de onda de
488nm y 80 mW de potencia. 44
Fig. 23 Distribucion de tamaiios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de ImM de

AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz Idser de onda continua con una longitud de onda de
488nm y 130 mW de potencia. 45
Fig. 24 Distribucidn de tamaiios por intensidad de la sintesis con una concentracion de precursores de ImM

de AgNO3 y 3mM de citrato trisédico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de onda de
488nm y 130 mW de potencia. 46
Fig. 25 Distribucion de tamaiios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de 1ImM de

AgNO3 y 3mM de citrato trisédico, irradiados con luz Idser de onda continua con una longitud de onda de
488nm y 80 mW de potencia. 47
Fig. 26 Distribucion de tamaiios por intensidad de la sintesis con una concentracion de precursores de ImM

de AgNO3 y 3mM de citrato trisédico, irradiados con luz ldser de onda continua con una longitud de onda de
488nm y 80 mW de potencia. 48
Fig. 27 Distribucion de tamaiios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de 0.5mM

de AgNO3 y 3mM de citrato trisédico, irradiados con luz Idser de onda continua con una longitud de onda de
488nm y 130 mW de potencia. 49
Fig. 28 Distribucion de tamaiios por intensidad de la sintesis con una concentracion de precursores de 0.5mM

de AgNO3 y 3mM de citrato trisédico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de onda de
488nm y 130 mW de potencia. 50
Fig. 29 Distribucion de tamaiios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de 0.5mM

de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz ldser de onda continua con una longitud de onda de
488nm y 80 mW de potencia. 51
Fig. 30 Distribucion de tamafos por intensidad de la sintesis con una concentracion de precursores de

0.5mM de AgNO3 y 3mM de citrato trisodico, irradiados con luz Idser de onda continua con una longitud de
onda de 488nm y 80 mW de potencia. 52
Fig. 31 Comparacion de los indices de polidispersidad (PDI) extraidos de la tabla 1. 53

Fig. 32 Espectros de absorcion de la sintesis con una concentracion de precursores de 5mM de AGgNO3 y 3mM
de citrato trisédico, irradiados con luz ldser de onda continua con una longitud de onda de 514nm a 130mW
y 80mW de potencia. 55
Fig. 33 Espectros de absorcion normalizados de la sintesis con una concentracion de precursores de 5mM de

AgNO3 y 3mM de citrato trisodico, irradiados con luz Idser de onda continua con una longitud de onda de
514nm a 130mW y 80mW de potencia. 56
Fig. 34 Espectros de absorcion de la sintesis con una concentracion de precursores de ImM de AGgNO3 y 3mM

de citrato trisédico, irradiados con luz ldser de onda continua con una longitud de onda de 514nm a 130mW
y 80mW de potencia. 57

W



Fig. 35 Espectros de absorcion normalizados de la sintesis con una concentracion de precursores de ImM de
AgNO; y 3mM de citrato trisédico, irradiados con luz ldser de onda continua con una longitud de onda de
514nm a 130mW y 80mW de potencia. 58
Fig. 36 Espectros de absorcion de la sintesis con una concentracion de precursores de 0.5mM de AgNO3 y

3mM de citrato trisddico, irradiados con luz Idser de onda continua con una longitud de onda de 514nm a
130mW y 80mW de potencia. 59
Fig. 37 Espectros de absorcion normalizados de la sintesis con una concentracion de precursores de 0.5mM

de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz ldser de onda continua con una longitud de onda de
514nm a 130mW y 80mW de potencia. 60
Fig. 38 Distribucion de tamafos por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de 5mM de

AgNO3 y 3mM de citrato trisodico, irradiados con luz Idser de onda continua con una longitud de onda de
514nm y 130 mW de potencia. 61
Fig. 39 Distribucion de tamaiios por intensidad de la sintesis con una concentracion de precursores de 5mM

de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz ldser de onda continua con una longitud de onda de
514nm y 130 mW de potencia. 62
Fig. 40 Distribucidn de tamafios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de 5mM de

AgNO3 y 3mM de citrato trisodico, irradiados con luz Idser de onda continua con una longitud de onda de
514nm y 80 mW de potencia. 63
Fig. 41 Distribucion de tamaiios por intensidad de la sintesis con una concentracion de precursores de 5mM

de AgNO3 y 3mM de citrato trisédico, irradiados con luz ldser de onda continua con una longitud de onda de
514nm y 80 mW de potencia. 64
Fig. 42 Distribucion de tamafos por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de ImM de

AgNO3 y 3mM de citrato trisodico, irradiados con luz Idser de onda continua con una longitud de onda de
514nm y 130 mW de potencia. 65
Fig. 43 Distribucion de tamaiios por intensidad de la sintesis con una concentracion de precursores de ImM

de AgNO3 y 3mM de citrato trisédico, irradiados con luz ldser de onda continua con una longitud de onda de
514nm y 130 mW de potencia. 66
Fig. 44 Distribucidn de tamafios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de 1ImM de

AgNO3 y 3mM de citrato trisédico, irradiados con luz ldser de onda continua con una longitud de onda de
514nm y 80 mW de potencia. 67
Fig. 45 Distribucion de tamaiios por intensidad de la sintesis con una concentracion de precursores de 1ImM

de AgNO3 y 3mM de citrato trisédico, irradiados con luz ldser de onda continua con una longitud de onda de
514nm y 80 mW de potencia. 68
Fig. 46 Distribucion de tamafios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de 0.5mM

de AgNO3 y 3mM de citrato trisédico, irradiados con luz ldser de onda continua con una longitud de onda de
514nm y 130 mW de potencia. 69
Fig. 47 Distribucion de tamafios por intensidad de la sintesis con una concentracion de precursores de 0.5mM

de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz ldser de onda continua con una longitud de onda de
514nm y 130 mW de potencia. 70
Fig. 48 Distribucion de tamafios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de 0.5mM

de AgNO3 y 3mM de citrato trisédico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de onda de
514nm y 80 mW de potencia. 71
Fig. 49 Distribucion de tamafios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de 0.5mM

de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz ldser de onda continua con una longitud de onda de
514nm y 80 mW de potencia. 72

Vil



Fig. 50 Grafica que muestra los indices de polidispersidad (PDI) para las sintesis llevadas a cabo con una

longitud de onda de 514 nm y distinas concentraciones y potencias de salida del Idser. 73
Fig. 51 Espectros de absorcion de UV-VIS variando el tiempo de exposicion sobre una solucion de AgNO; 0.5
mM y citrato de sodio 3mM irradiando con un Idser con una longitud de onda de 514 nm y 80 mW de

potencia. 75
Fig. 52 Distribucion de tamafios de la sintesis con una concentracion de precursores de 0.5mM de AgNO3 y
3mM de citrato trisddico, irradiados con luz Idser de onda continua con una longitud de onda de 514nm y
130 mW de potencia, variando el tiempo de exposicion. 76

LISTA DE TABLAS

Tabla 1 Distribucion de tamarfios de AgNP’s irradiando a 488nm Ldser de onda continua a distintas potencias
y concentraciones de Nitrato de PIALA. ............ccc.eioveeeiiieiieeeiieeeeet ettt et 53
Tabla 2 Distribucion de tamarfios de AgNP’s irradiando a 514nm Ldser de onda continua a distintas potencias
y concentraciones de Nitrato de PIALQ. ............ccc.eioveeeiuiieiieeii ettt sttt et 73
Tabla 3 Distribucion de tamarios de AgNP's sintetizados a distintos tiempos de irradiacion y concentracion,
longiitud de onda y potencia de salida del Idser fijos (0.5 mM nitrato de plata, 514 nm y 130 mW,
FESPEOCLIVAMENTEL))........veeeeeeeeeeee et tee e et e e e et e e ettt e e et e e e autas e eetse s e e asaaaeaatssaaassssaeaassaasaassesasastsseeasssaseassenanns 77

VI



INTRODUCCION

Actualmente las nanoparticulas metalicas engloban un &rea de estudio de
mucho interés cientifico debido a una amplia gama de posibles aplicaciones que
van desde la nanomedicina hasta sensores Opticos, entre muchas otras (Jain,
Huang et al. 2007). En las ultimas décadas se han desarrollado muchos métodos
de sintesis de nanoparticulas metélicas incluyendo métodos quimicos, térmicos,
fotoquimicos, ablacion laser, entre otros. Entre éstas, predominan dos rutas
sintéticas: la reduccion quimica de sales metélicas (Canamares, Garcia-Ramos et
al. 2004; Power, Betts et al. 2011) y la agregacion fotoinducida de nanoparticulas
“semilla” (Kamat 2002; Zhang, Langille et al. 2011).

Desde el punto de vista quimico, la sintesis de nanoparticulas de plata en
disolucion se lleva a cabo mediante el empleo de al menos un precursor metélico,
un agente reductor y un agente estabilizante. El mecanismo de formacion de las
disoluciones coloidales a partir de la reduccion de iones plata consta de dos
etapas diferentes, estas son nucleacién y crecimiento. El proceso de nucleacién
requiere una alta energia de activacion mientras que el proceso de crecimiento
requiere una baja energia de activacion. El tamafio y la forma de las
nanoparticulas dependera de las velocidades relativas de estos procesos que
pueden ser controladas a través de la modificacion de los parametros de reaccion

(concentracion, temperatura, pH, poder reductor, etc.).

La agregacion fotoinducida de nanoparticulas “semilla” consiste de una
sintesis quimica previa, normalmente por el método de Creighton, que es el mas
popular. En este método se reduce AgNO; con el agente reductor NaBH,4, dando
lugar a la obtencion de nanoparticulas de plata de aproximadamente 10 nm de
diametro y con una distribucion de tamafios estrecha. Una vez obtenidas las
“semillas” de plata, se procede a la posterior irradiacion con la posibilidad de
emplear luz laser (Zheng, Xu et al. 2007) o el empleo de una ldmpara con

determinados filtros para seleccionar distintas longitudes de onda (Jin, Cao et al.



2001; Jin, Cao et al. 2003) excitando asi el plasmoén de superficie localizado de las
nanoparticulas semilla y generando un posterior crecimiento y/o transformacion de

las nanoparticulas esféricas a nanoprismas.

Un enfoque diferente de las estrategias de sintesis fotoquimicas, es la
fotorreduccion directa de sales metélicas (Yonezawa, Sato et al. 1987); la cual ha
atraido gran atencién por parte de muchos investigadores al ser sintesis mas
‘limpia”, es decir, libres de agentes reductores, de recubrimiento para la
generacion de formas caracteristicas y/o de estabilizadores para mantener las

nanoparticulas en suspension (Dahl, Maddux et al. 2007).

Las principales ventajas de la sintesis por fotorreduccion directa son su alta
resolucién espacial y, como ya se menciond anteriormente, la limpieza del
proceso. Ademas, es posible controlar in-situ la formacion de agentes reductores

que desencadenen la formacién de nanoparticulas tras su irradiacion.

Otra ventaja es su gran versatilidad, ya que, la reaccién se puede llevar a
cabo en distintos medios. tales como vidrios, peliculas poliméricas, emulsiones,

entre otros (Sakamoto, Fujistuka et al. 2009).

En este proyecto de investigacion se estudid la fotorreduccion directa de
nitrato de plata para la sintesis de nanoparticulas (AgNP’s), mediante la irradiacion
con luz laser de onda continua y asi poder establecer una tendencia con respecto
la formacion de las AgNP’s estudiando la resonancia del plasmén de superficie y
los tamafios de particulas, cuando se varian la concentracion de la sal precursora,

la longitud de onda y la potencia del laser.



Objetivo General
Sintetizar nanoparticulas de plata mediante fotorreduccion directa de
nitrato de plata en solucion acuosa, utilizando luz laser de onda continua,
variando la longitud de onda y la potencia de ésta, asi como la

concentracion del precursor metalico.

Objetivos Especificos

Sintetizar nanoparticulas de plata utilizando luz laser de dos longitudes de
onda distintas.

Estudiar el efecto de la concentracion del precursor metalico y la potencia
de la luz laser utilizada.

Caracterizar las propiedades O6pticas de las nanoparticulas obtenidas,
mediante espectroscopia de UV-VIS.

Obtener la distribucién de tamafios de las nanoparticulas utilizando la

técnica dispersion dinamica de luz.



Hipotesis

Es posible irradiar directamente con luz laser una solucién de nitrato de
plata y citrato de sodio para sintetizar nanoparticulas de plata y controlar su

produccion variando la longitud de onda y la potencia del l&ser utilizado.



Capitulo I. Nanoparticulas de plata y sus generalidades.

Por nanoparticulas inorganicas en solucibn o suspension se puede
entender como agregados de tamafio comprendido entre 1 y 100 nm, rodeadas de
una capa estabilizadora o protectora. Cuando son compatibles con sistemas
acuosos, se les denomina hidrofilicas, en cambio, cuando se dispersan en un
disolvente orgénico reciben el nombre de hidrofébicas, y si se dispersan tanto en

agua como en solventes organicos, se denominan anfifilicas.
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Imagenes de dispersion de campo-oscuro

Fig. 1 Figura mostrando el punto intermedio de la nanoquimica, entre el estado sdlido y la quimica

molecular.

Los coloides se definen como suspensiones de particulas finamente
divididas de un material en un medio dispersante que no se separa en el tiempo,
mientras que un clister puede ser definido como una molécula con dos 0 mas
enlaces metal-metal. Podriamos decir que las nanoparticulas metalicas que
pueden dispersarse en un medio determinado a través de la capa estabilizadora
que las protege; este aspecto las hace muy similar a los coloides. A diferencia de
los cluster propiamente dichos, las nanoparticulas metélicas no son entidades
moleculares pero tienen en comdn que estan constituidas por un numero

determinado de atomos metalicos, es decir poseen nuclearidad.



En el caso de las nanoparticulas de Ag estabilizadas por moléculas, se
denominan nanoclusters protegidos por monocapas. Este término fue introducido
por Murray y colaboradores, para diferenciar este tipo de nanoparticulas de las
particulas coloidales y clusters mas convencionales que exhiben menos
estabilidad. Las nanoparticulas metalicas protegidas por monocapas de ligandos
son ensamblajes supramoleculares, formadas por un nucleo metalico cubierto con
una monocapa autoensamblada y compuesta de uno o mas tipos de ligandos. En
este tipo de nanoparticulas existe una sinergia entre la quimica de los clusters y
de las monocapas autoensambladas, que posibilita la pasivacién superficial de las
nanoparticulas. Las monocapas autoensambladas permiten la estabilizacion de
simultdnea tanto en la superficie reactiva de la nanoparticula como en la interface
particula-disolvente, a través de los grupos funcionales que presenta. La gran
estabilidad que presentan los nanoclusters protegidos por monocapas, tanto en
disoluciéon como en estado sélido, facilita el proceso de caracterizacion de estos

nanomateriales.

Una de las caracteristicas mas notables de las nanoparticulas es su area
superficial extremadamente grande, es decir que el nimero de 4&tomos sobre la
superficie es comparable o ain mayor que el numero localizado en el interior del
ndcleo, cuestibon que se aprovecha en muchas aplicaciones. Otro rasgo
caracteristico es el efecto de tamafio cuantico que estd determinado por su
pequefio tamafio, lo cual posibilita la modelizacién de los niveles de energia
mediante un tratamiento mecanico cuantico a partir del modelo de la particula en
la caja. Segun este modelo, los electrones estan atrapados en tales cajas
metalicas, moviéndose libremente y mostrando una frecuencia de oscilacion
colectiva, surgiendo la llamada banda de resonancia plasmonica, observada cerca
de los 410 nm para nanoparticulas de plata con un diametro aproximado a los 10
nm. La energia de la banda de resonancia plasmonica de superficie depende tanto
de la densidad electrénica libre como de la constante dieléctrica de medio que

rodea la nanoparticula.



Las nanoparticulas metalicas presentan propiedades fisicas y quimicas
especificas, las cuales difieren de manera considerable del metal solido (bulk) del
cual se forman. En la figura 2 se muestra la evolucion de los estados electronicos
desde el atomo metélico hasta el metal solido pasando por las nanoparticulas
metalicas. Se puede observar que a nivel nanométrico los estados electronicos
son discretos; por lo tanto, las propiedades fisicas de las nanoparticulas que
dependen de los electrones, como son las Opticas, magnéticas o de conduccion,
se ven alteradas. Las propiedades fisicas muestran una fuerte dependencia con el
tamafo, la geometria, la distancia entre las particulas, y con la naturaleza de la

capa organica estabilizadora.
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Fig. 2 Modificacion de los estados electronicos desde un atomo metalico aislado hasta el metal sdlido (bulk).

La determinacidn de la estructura atomica de las nanoparticulas protegidas
por moléculas de ligando es un punto critico para la comprension de las

propiedades fisicas y quimicas de estos materiales.

Entre las propiedades mas estudiadas de las nanoparticulas estan las
electronicas, las Opticas y las magnéticas. La singularidad de estas propiedades
se debe basicamente a efectos del tamafio finito, el cual resulta del confinamiento
cuantico de los electrones en el interior del material, y a los efectos de superficie,
causado por la rotura de simetria de la estructura cristalina en los limites de las

particulas.



En el caso de nanoparticulas muy pequefias hay un incremento
considerable de la fraccion de atomos superficiales. Estos presentan diferentes
caracteristicas con respecto a los del interior de la nanoparticula, al tener menos
coordinacion y estar mas expuestos al medio. Ademas, las propiedades de los
atomos superficiales pueden ser moduladas a través del enlace con otras
especies moleculares, que pueden alterar la estructura electrénica de las
nanoparticulas y por ende, las propiedades fisicas que dependen de los estados

electronicos.

Las propiedades Opticas de las nanoparticulas estdn dominadas por los
efectos de superficie y se deben a la interaccion entre la luz y la materia a nivel
macroscopico. Estas propiedades se pueden modular a través del control del
tamafio de las nanoparticulas. Estas también dependen de la naturaleza de la
capa de ligando estabilizadora.

Dependiendo de la interaccion entre la sefial Optica y las nanoparticulas,
éstas pueden ser de tres tipos: semiconductoras, dieléctricas y metélicas. Cada
una de ellas produce fendmenos de especial interés, los cuales son aprovechados

en diferentes campos de aplicacion, como biologia y medicina.

Las nanoparticulas metdlicas tienen la particularidad de generar bandas de
resonancia conocidas como plasmones de superficie localizados cuando
interactdan con una sefal Gptica, como ya hemos mencionado antes. La longitud
de onda o color al que se obtiene dicha resonancia se le conoce como banda de
absorcion o resonancia plasménica y depende, tanto del tamafio como como de la
forma de las nanoparticulas, tal como se puede apreciar en las figuras 3y 4,y es
lo que da lugar a las diferentes coloraciones de las dispersiones de las mismas.
Las nanoparticulas metélicas mas conocidas son particulas esféricas, barras y
peliculas con nucleo dieléctrico. Mas recientemente se han reportado otras

estructuras como cubos, triangulos, estrellas y ovoides.
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Fig. 3 Propiedades de nanoparticulas de plata siguiendo el fotodesarrollo fotoablacion. Espectros de absorcidn
registrados de soluciones de AgNP’s fotodesarrolladas a diferentes longitudes de onda de excitacion: a) 445nm;
d) 503nm; y g) 593nm. El espectro UV-VIS de la nanoparticulas “semilla” (azul), los nanoprismas de plata
fotodesarrollados (rojo) y los nanodiscos de plata fotoerosionados (verde) son presentados. También se
muestran micrografias TEM de las respectivas AgNP’s fotodesarrolladas y fotoerosionadas. (Todas las barras de
escala en las imagenes de TEM corresponden a 100nm.) (Lee, Shi et al. 2013).

Los plasmones de superficie son la propiedad 6pticas mas destacable de
las nanoparticulas metalicas y son el resultado de la interaccidn entre estas y una
sefal Optica, con la particularidad que la longitud del nanomateriales es menor que
la radiacion incidente. Se definen como oscilaciones colectivas de la densidad de
carga electronica superficial que se da en la interfase metal/dieléctrico. Asociado a
estos existe un campo electromagnético que se propaga a lo largo de la interfase,
cuya amplitud decae exponencialmente en la direccion normal a la superficie. Los
plasmones de superficie obedecen a las ecuaciones de Maxwell, y desde el punto
de vista de la teoria de electromagnética son un tipo de ondas cuasi

bidimensionales.
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Fig. 4 Espectros de exticncidon (negro), absorcion (rojo) y dispersado (azul) calculados para AgNP's de
diferentes formas: a) una esfera mostrando un solo pico del dipolo de resonancia; b) un cubo; c) un
tetraedro; d) un octaedro; y e) una lamina triangular. f) Espectro de extincién de barras rectangulares con
proporciones de 2:1 (negro), 3:1 (rojo) y 4:1 (azul) (Lu, Rycenga et al. 2009).
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En la figura 5 se explica en forma esquematica la produccion de la banda
de resonancia del plasmon de superficie para el caso de las nanoparticulas
metélicas. Cuando se aplica un campo electromagnético externo se produce un
exceso de carga sobre la superficie de la nanoparticula debido al movimiento de
los electrones, que actia como fuerza restauradora. Este movimiento esta
amortiguado no solo por la interaccién con los nucleos atomicos, sino también por
la superficie de las nanoparticulas. En definitiva, es sistema se comporta como un
oscilador amortiguado, caracterizado por una frecuencia de resonancia, que para
la mayoria de los metales de transicion se encuentra en la region de UV-VIS del

espectro electromagnético.

Light Light

ERES

Fig. 5 Esquema de la interaccion de la luz con una nanoparticula metdlica. El campo eléctrico de la luz induce
el movimiento de los electrones de conduccion que se acumulan en la superficie de la nanoparticula
creando un dipolo eléctrico. Esta acumulacidn de carga crea un campo eléctrico opuesto al de la luz.

.1 Teoria de Mie.

A inicios del siglo XX Gustav Mie desarrollo una solucién analitica a las
ecuaciones de Maxwell, que describen la dispersion y la absorcién de la luz por
particulas esféricas (Mie 1976). Un haz de luz que incide sobre una esfera
homogénea conductora resulta en las siguientes secciones eficaces de dispersion,

absorcion y extincion:

2T

Odisp = WZ?:KZL + D (lay|? + |b.1?) 1)
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2T oo
Oext — #ZL:l(ZL + 1) [Re(aL + bL)] (2)

Oabs = Oext — Odisp )

Donde k es el vector de onda entrante y L son los nameros enteros que
representan el dipolo, cuadrupolos y multipolos mas grandes de la dispersion. En
las expresiones anteriores, a; y b, son los parAmetros siguientes, compuestos de

las funciones de Riccati-Bessel Y, y x;:

_ My (mx)py, () -y, (mx)pr, (x)
B myp (max (0— ¢ mx)x (x)

(4)

p = LY -myy (mx)yy,
L™ g (mx) ) () —mp), (mx) 1, (%)

(5)

Aqui, m =1/, , donde fi = ng + in; es el indice de refraccién complejo del metal,
m
y n,, es el indice de refraccién real del medio que lo rodea. También, x = k,,r,

donde r es el radio de la particula. Notese que k,,, = 27T//1 esta definida como el
m

namero de onda en el medio en lugar del nUmero de onda en el vacio.

Para mayor comprension del fenbmeno de resonancia del plasmén de
superficie se requiere de expresiones mas simples que las 5 anteriores. Si
asumimos que la nanoparticula es muy pequefia comparada con la longitud de
onda, x < 1, en este caso las funciones de Riccati-Bessel pueden ser aproximadas

por series de potencia. Siguiendo a Bohren y Huffman (Bohren and Huffman

12



2008), y manteniendo solamente los términos de orden x3, las ecuaciones 4y 5 se

simplifican a:

i2x3m? —1 (6)
N
by ~ 0 @

Y a; y b,de mayor orden son igual a cero (solamente cuando se mantienen los

términos hasta x3). Para encontrar la parte real de a, como se requiere en la

., . n in .,
ecuacion 2, se substltuye m= ( R+ I)/nm en la ecuacion 6:

2x3 n& —nf +i2ngn; — n?, (8)
a, = —1

3 ng —nf +i2ngn; + 2nf

A continuacion se cambia la funcion dieléctrica complementaria £ = & + i&, con

las siguientes relaciones:
g = ng —n? (©)
€, = 2ngNy (10)
Y cambiar la funcién dieléctrica del medio: &, = n2,. Esta sustitucion lleva a:

2x3 —ie? —ig ey + 36,6, — i€5 + 1282 (11)
a, =
R (&1 + 2em)? + (2)?
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La sustitucion de la ecuacion 11 en la ecuacién 2 y tomando el término
dipolar solamente, se obtiene la expresion ampliamente citada para la resonancia

del plasmon de nanoparticulas:

3 12
187‘[€m/2V g (1) 42

Pext = T3 T (A) + 2em]? + £5(A)2

Donde V es el volumen de la particula. Un proceso similar da la siguiente seccion

eficaz de dispersion:

321t VP (&1 — Em)® + (£2)2 (13)
PR TR (e + 28m)” + ()7

Si bien estas aproximaciones solo se aplican, estrictamente, a particulas
muy pequefias, menores a 10 nm de didmetro, sus predicciones de la sensibilidad
dieléctrica siguen siendo precisas para particulas mas grandes. La seccion eficaz
de extincibn ser4d mayor cuando el denominador en la ecuacibn 12 sea
minimizado, condicion que se cumple cuando & = —2¢,. Lo que explica la
dependencia del pico de la resonancia del plasmén de superficie con respecto al

medio dieléctrico que lo rodea.

I.2 Métodos de sintesis.
Las nanoparticulas metalicas se pueden preparar por diferentes métodos

(ver fig. 7), tanto fisicos como quimicos, cada uno con sus ventajas e

inconvenientes.
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Fig. 6 Métodos de preparacion de nanoparticulas.

Los métodos fisicos (top-down) consisten en la subdivision de los metales
soélidos (bulk) para la obtencion de las nanoparticulas. EI mayor inconveniente que
presentan es la imperfeccion de la estructura en la superficie. Ademas, la
distribucion de tamafio de particulas es muy amplia y las particulas obtenidas son,

en general, mayores a 10 nm y no son reproducibles.
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En cambio, los métodos quimicos (bottom-up) consisten en la construccion
del nanomaterial &tomo por atomo, molécula por molécula o cluster por cluster. En
esta aproximacion sintética en su vertiente mas comun, se parte de la reduccion
de los iones metélicos a sus correspondientes atomos, seguido por la agregacion
controlada de los atomos. Desde el punto de vista de la produccion en masa de
las nanoparticulas metalicas, los procedimientos quimicos son méas efectivos que
los fisicos. Ademas, los métodos quimicos son mas adecuados para obtener las
nanoparticulas uniformes y pequefas, y esto se logra controlando la agregacion

de los atomos en el proceso de sintesis.

En la literatura se han reportado un sinnimero de métodos quimicos para la
preparacion de nanoparticulas de metales de transicion, los cuales los podemos
agrupar en cuatro métodos sintéticos generales. El punto clave en cada uno de
ellos es que conllevan a un depdésito facil del “precipitado metalico” (Aiken, Lin et
al. 1996). Estos son:

e Reduccién quimica de una sal metélica (Vargaftik, Zagorodnikov et
al. 1985; Schmid, Harms et al. 1993).

e Descomposicién térmica, fotoquimica o sonoquimica de complejos
metalicos (Giorgio, Chapon et al. 1997; Dhas, Raj et al. 1998;
Narayan, Landstrom et al. 2003; Tuchscherer, Schaarschmidt et al.
2011).

e Reduccibn y desplazamiento del ligando en compuestos
organometalicos (Pachén and Rothenberg 2008).

e Deposicion del metal en fase de vapor (Pachon and Rothenberg
2008).

Otro método muy versatil para la preparacion de nanoparticulas mono y
bimetalicas es las sintesis electroquimica desarrollada por Reetz et al, el cual es
utilizado cada vez mas por distintos grupos de investigacion (Reetz and Helbig

1994). Las ventajas que presenta la ruta electroquimica para la sintesis de

16



nanoparticulas son que evita la contaminacion con subproductos provenientes de
los agentes de reduccién quimica y que la nanoparticula se aisla facilmente como
un precipitado. Ademas, este método permite la formacion de nanoparticulas de

un tamafo controlado.

La reduccion quimica de sales de metales de transicion en presencia de
moléculas estabilizadoras es quizds el método quimico més popular para la
preparacion de nanoparticulas metalicas. Las principales ventajas del método de
reduccion de sales son:

- Es muy simple y reproducible.

- Las particulas obtenidas son nanométricas y homogéneas.

- Permite preparar nanoparticulas a gran escala y con una distribucién de

tamafio estrecha.

- La estructura, el tamafio y la forma de las particulas pueden ser
controlados variando simplemente las condiciones de preparaciéon como
el tipo de reductor, el contenido de los iones metélicos, la temperatura, la
velocidad de agitacion, etc.

- Las soluciones de las nanoparticulas son estables por meses y
presentan extraordinarias propiedades para diversas aplicaciones.

- Se pueden preparar nanoparticulas monometalicas y multimetalicas.

El mecanismo consiste basicamente en la reduccidén de iones metélicos a
atomos cerovalentes que inmediatamente actian como centros de nucleacién
para dar lugar a la formacion de clusters cuyo crecimiento continuara a medida
que sigan agregando mas atomos. Sin embargo, es primordial estabilizar las
particulas asi formadas a través de una capa de moléculas o0 agentes
estabilizadores que se adsorben en la superficie e inhiben el proceso de
aglomeracion. Esta estabilizacion es primordial, ya que las particulas metalicas en

solucion tienden a aglomerarse debido a las interacciones de Van der Waals.
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En muchas sintesis de nanoparticulas a través del método de reduccion se
adicionan surfactantes, los cuales controlan la velocidad de crecimiento y limitan la
agregacion. Esto se explica por la adsorcién de los surfactantes a la superficie de
la nanoparticula, disminuyendo su energia libre superficial y con ello también su
reactividad. Los surfactantes interactian con la superficie de la nanoparticulas a
través de interacciones Van der Waals o electrénicas débiles. Debido a que estas
son lo suficientemente débiles, los surfactantes pueden adsorberse y resorberse
con facilidad en los procesos de nucleacién y crecimiento. Este proceso dinamico
posibilita el control en el tamafio y la forma de las nanoparticulas (Quiros, Yamada
et al. 2002).

Histéricamente, Faraday en el afio 1857 fue el primero en publicar la
sintesis de nanoparticulas por el método de reproduccion quimica de una sal. No
obstante, Turkevich fue el que establecié por primera vez, protocolos para la
preparacioén de nanoparticulas por este método y quien propus un mecanismo por
etapas para la formacion de los nanoclusters basado en los siguientes fenbmenos:
nucleacion, desarrollo y aglomeracion (Turkevich, Stevenson et al. 1951). Los
datos suministrados por técnicas analiticas modernas y mas recientemente,
estudios termodinamicos y cinéticos se han utilizado para refinar este modelo,

como se ilustra en la figura 6:
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Fig. 7 Formacion de coloides metdlicos nanoestructurados por el método de “reduccién
de sal” (Bobnnemann and Richards 2001).

Las dispersiones de nanoparticulas se consideran “monodispersas” cuando
el tamafio de la particula se desvia como maximo un 15 % del valor medio
(Bonnemann and Richards 2001). Estudio realizados por LaMer y Dinegar han
revelado que para la produccion de nanoparticulas monodispersas se requiere
separar cuidadosamente la etapa de nucleaciéon de la de desarrollo o crecimiento,
que es posterior (Murray, Kagan et al. 2000). En definitiva primero es necesaria
una nucleacion temporalmente discreta, seguida por un proceso de desarrollo mas
lento de los nucleos existentes. Esto se logra mediante la rapida adicion de
reactivos al medio de reaccion, aumentando la concentracion del precursor

metalico por encima de umbral de nucleacién. Muchos sistemas exhiben una
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segunda fase de desarrollo distinta llamada periodo de maduracién de Ostwald,
durante el cual la alta energia superficial de las nanoparticulas pequefnas

promueve su disolucién, mientras sobre las nanoparticulas mas grandes se
redeposita material.
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Capitulo Il. Materiales y métodos.

Los reactivo utilizados para la sintesis de nanoparticulas de plata fueron,
nitrato de plata (AgNO; pureza >99.0%) y citrato trisédico dihidratado
(CsHsNa;0,-2H,0, pureza >99.0%), ambos de la marca Sigma Aldrich (St. Louis,
MO, USA). Para la preparaciéon de las soluciones se utilizd agua ultrapura tipo |1,
con una resistividad de 18.2 MQ - cm. El equipo utilizado para irradiar las muestras
fue un laser i6n Ar* de onda continua de la marca Omnicrome Modelo 543-AP-A01
de potencia variable. Los espectros de extincibn se obtuvieron con un
espectrometro UV-VIS-NIR marca Ocean Optics modelo USB2000+XR1-ES,
utilizando una fuente de luz de la misma marca y modelo DH-200-BAL con dos
lamparas: halégeno y deuterio. La distribucion de tamafios se obtuvo mediante
dispersién dinamica de luz utilizando el equipo Zetasizer Nano ZS de la marca
Malvern, equipado con un laser de He-Ne con una potencia de 3mW, utilizando

celdas de poliestireno.

[I.1 Preparacion de las muestras.

Las reacciones fueron llevadas a cabo a temperatura de cuarto (~20 °C) en
celdas de poliestireno, mismas que fueron utilizadas para las mediciones de
tamafio y del espectro de extincion. Se prepararon soluciones acuosas a tres
concentraciones distintas de AgNO3 (0.5, 1.0 y 5.0 mM), con una concentracion
fija de citrato de 3.0mM.

1.2 Sintesis de AgNP’s mediante irradiacion laser.

La técnica conocida como sintesis fotoquimica de nanoparticulas de plata
es un método de sintesis ventajoso, ya que, es un método simple, limpio y ademas
muy conveniente de usar, debido la generacion in situ de las mismas
nanoparticulas, es controlable mediante el tiempo de irradiaciéon y la potencia del
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laser empleado. Debido a su versatilidad esta técnica ha sido empleada para
sintetizar nanoparticulas en diferentes medios como nanocompositos poliméricos
(Mustatea, Calinescu et al. 2014), micelas de surfactantes (Abid, Wark et al. 2002),
vidrios (Murakoshi, Tanaka et al. 2002), sol-gel (Mennig, Spanhel et al. 1992), por
mencionar algunos.

En este caso, el método de sintesis foto-inducido, consisti6 en la
fotorreduccidn directa de las sales precursoras de plata mediante la irradiacion con
luz laser, las cuales fueron estabilizadas utilizando citrato de sodio, tal y como se

describe en el siguiente diagrama:

)

Disolucién de
sales
precursoras

AgNO; 0.5,1.0Y5.0 mM

C¢H;0,Na;: 2H,0 3mM
Irradiacion
laser

] ]
| |
488 nm Laser CW 1 \ 514 nm Laser CW
| Sintesis vs |
Tiempo irrad. | ]
)|
Variando Variando Variando Variando
Potencia concenttracién concenttracién Potencia

Fig. 8 Diagrama que representa el proceso de trabajo experimental.

Para la realizacién del experimento se prepararon soluciones acuosas de
nitrato de plata (AgNO3) en tres concentraciones diferentes: 0.5, 1.0 y 5.0 mM;
conteniendo citrato trisodico dihidratado, como agente estabilizador, a una
concentracion fija de 3.0 mM. Cada uno de los experimentos fue llevado a cabo en

celdas de poliestireno, tomando alicuotas de 1 mL (ver fig. 9). Las muestras fueron
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expuestas a irradiacion a diferentes longitudes de onda (488nm y 514nm) variando

la potencia de salida del laser (80 mW y 130 mW).

Fig. 9 Configuracidn experimental del proceso de sintesis de nanoparticulas plata mediado por laser.

I1.4 Métodos de caracterizacion.

La caracterizacion de las muestras fue llevada a cabo por espectroscopia
de UV-VIS como método de estudio del plasmén de superficie de las
nanoparticulas de plata; ademas, se estudié su distribucion de tamafios por el

método de dispersion dinamica de luz.

[1.4.1 Espectroscopia de UV-VIS.

La ciencia conocida como espectroscopia trata con el estudio de la
radiacion absorbida, reflejada, emitida o dispersada por una substancia. Existe
una gran variedad de espectroscopias, tantas como el numero de clasificaciones
posibles de acuerdo a la radiacién usada y/o el estado de la materia interactuando

con esta radiacion.

Para el caso que nos atafie, los niveles de energia electronicos estan
separados por un amplio rango de valores de energia. Los electrones localizados

en niveles de energia exteriores involucran transiciones en un rango de alrededor
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de 1-6 eV. Estos electrones son comunmente llamados electrones de valencia y
pueden ser excitados con la apropiada radiacion ultravioleta (UV), visible (VIS), o
incluso infrarrojo cercano (IR) en un rango de longitud de onda de 200 nm hasta
3000 nm, aproximadamente. Este rango de longitud de onda es llamado el rango

Optico, y da origen a la espectroscopia optica.

Si una muestra sélida es iluminada por una luz de intensidad l,, percibimos
que, en general, la intensidad de este haz es atenuada después de atravesar la
muestra; esto es, la intensidad I; del haz transmitido es menor que l,. Los procesos

que contribuyen a esta atenuacion son los siguientes:

e Absorcion, si la frecuencia del haz es resonante con una transicion del
estado base a un estado excitado de los atomos en el solido. Una fraccion
de esta intensidad es generalmente emitida (usualmente a menores
frecuencias que aquellas del haz incidente), dando lugar a una emision de
intensidad l.. La otra fraccidbn de la intensidad absorbida se pierde por
procesos no radiativos (calor).

¢ Reflexién con una intensidad I de las superficies externas e internas.

e Dispersion, con una intensidad de luz Is propagada en distintas direcciones,
debido a procesos elasticos (en la misma frecuencia que el haz incidente) o
inelasticos (a frecuencias mas bajas que aquellas del haz incidente —

Dispersion Raman).

Los espectros de absorcion son usualmente registrados por instrumentos
conocidos como espectrofotometros. La Figura 10 muestra un diagrama
esquematico con los elementos principales del espectrofotdmetro compacto CCD
(como el utilizado en este trabajo). Basicamente, consiste de los siguientes
elementos: una fuente de luz (usualmente una lampara de deuterio para el rango
espectral UV y una lampara de tungsteno para el rango espectral VIS e IR) que
estd enfocada en la entrada a una fibra Optica, que es usada para irradiar la
muestra; un soporte para muestra, seguido de otra fibra Gptica recolectora para

medir la intensidad del haz después de atravesar la muestra; y finalmente una
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computadora para visualizar y grabar el espectro de absorcion. Se empleo
espectrometro USB2000+XR que utiliza un detector CCD de (dispositivo de carga
acoplada, por sus siglas en inglés) 2048 elementos altamente sensible y que evita

la necesidad de implementar un monocromador para discernir las diferentes

longitudes de onda.

Balanced Deuterium

Computer Tungsten Source

USB2000+ XR1-ES
SR Fiber

1-cm Quartz Cuvette

1-cm Pathlength
Cuvette Holder

SR Fiber

Fig. 10 Arreglo experimental para espectroscopia de UV-VIS

La espectroscopia UV-VIS ha sido ampliamente utilizada para la
caracterizacion de nanomateriales, mide la absorcion de la luz debido a la
interaccion con las moléculas de una muestra. Las nanoparticulas metélicas
exhiben una intensa banda de absorcion en la region del ultravioleta al visible,
conocida como banda de absorcion del plasmén de superficie. Esta técnica mide
la intensidad de la luz que pasa a traveés de una muestra (I), y la compara con la
intensidad de la luz antes de pasar a través de la muestra (lp). Aunque, en este
caso utilizamos la espectroscopia de absorciéon de UV-VIS para identificar la
banda de absorcion del plasmén de superficie de las nanoparticulas de plata, este
método es mas a menudo utilizado de manera cuantitativa para determinar la
concentracion de una especie absorbente en solucion, usando la ley de Lambert-

Beer:
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A=—logT =exbxXc (14)

Siendo € el coeficiente de absortividad, donde su magnitud dependera de
las unidades empleadas para b y c, longitud del paso de luz y concentracion de

muestra, respectivamente.

Como ya se mencion6 anteriormente, las oscilaciones electrénicas del
plasmon de superficie implican un incremento de la energia cinética y
electrostética asociada a los campos eléctricos del dipolo y la luz del haz
incidente se extingue parcialmente cuando este excita el plasmén de superficie de
la nanoparticula. Cuanto mayor sean las oscilaciones electrénicas mayor sera la
extincion de luz, asi el espectro de absorcidn Optica nos permite detectar la

excitacion del plasmoén de superficie.

[1.4.2 Dispersion Dinamica de Luz.

La técnica de dispersion dinamica de luz (DLS, por sus siglas en inglés) es
una herramienta muy (til para la determinaciéon de tamafios de particula. A
diferencia de la dispersién de luz estatica, para determinar el tamafio de las
particulas la dispersiéon de luz dinamica no tiene en cuenta la dependencia del
angulo, sino la variaciéon de la intensidad de dispersion en el tiempo. El término
"dinamica" no se refiere al movimiento de la muestra como un conjunto, sino a la
"vibracion" de las particulas que la componen. La dispersion dinamica de luz es
una técnica fisico-quimica empleada para la determinacién de la distribucién de
tamafnos de particulas en suspension o macromoléculas en solucion tales como
proteinas o polimeros. La luz laser, al alcanzar las numerosas particulas que hay
en una suspension, se dispersa en todas las direcciones posibles. Si se separa
una direccion, los haces de luz dispersados por distintas particulas interfieren

entre si y se obtiene una intensidad de dispersion determinada (ver fig. 11).
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Laser Zetasizer Optical arrangement
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o Nano ZS 173°
Nano S90 90°
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71N L— | Correlator .
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Fig. 11 Diagrama esquematico de un equipo de dispersion de luz dinamica.

Esta técnica, mide el movimiento Browniano y lo relaciona con el tamafio de
las particulas. Este movimiento es aleatorio en las particulas debido al bombardeo,
a escala atémica, por el solvente que las rodea. En este sentido, la velocidad de
dicho movimiento para particulas mas pequefias es mayor debido a que son
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bombardeadas mas fuertemente, comparadas con particulas mas grandes que
tienen una velocidad de movimiento Browniano menor. Como consecuencia del
movimiento browniano las posiciones relativas de las particulas varian
constantemente entre si, lo que provoca cambios en las condiciones de
interferencia y en la propia intensidad de dispersion. Si las particulas se mueven
rapidamente, también se acelera la variacion de la intensidad de dispersion. Por el
contrario, las particulas lentas conducen a variaciones mas lentas. Por norma
general, en la dispersion de luz dinamica la suspension de la muestra permanece
en reposo, ademas de que la temperatura debe permanecer estable para evitar
corrientes de conveccion dentro de la muestra que ocasionen movimientos no

aleatorios e incorrectas interpretaciones.

La velocidad del movimiento Browniano esta definida por una propiedad
conocida como coeficiente de difusion traslacional (D), a partir del cual se calcula
el tamafio de una particula, usando la ecuacion de Stokes-Einstein:

kT (15)
3nnD

d(H) =

Donde, d(H) el didmetro hidrodinamico, es un valor que se refiere a como
la particula se difunde en un fluido. D, es el coeficiente de difusion traslacional de
una particula, el cual, depende del tamafio de particula y también de estructuras
superficiales que afecten la velocidad de difusion, ademas de la concentracién de
iones presentes en el medio. k, es la constante de Boltzmann, que relaciona la
temperatura absoluta y la energia. T, es la temperatura absoluta y n que es la

viscosidad del medio.

La velocidad con la que se difunden las nanoparticulas debido al
movimiento Browniano, se mide determinando la tasa a la cual la intensidad de la
luz dispersada fluctia durante la deteccion usando el arreglo 6ptico apropiado.

Cuando una superficie difusora es irradiada con luz coherente (laser) produce la
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interferencia mutua entre frentes de onda coherentes que son sujetos a diferencias
de fase o fluctuaciones de intensidad, conocido como patrén de speckle, en el que
las manchas brillantes de luz pertenecen a la luz dispersada por las particulas que
llegan en fase y con interferencia constructiva; por otro lado, las manchas oscuras
son las adiciones de fase de la luz dispersada con interferencia destructiva y que
se cancelan mutuamente. Al igual que el sistema completo es estacionario, el

patron de speckle es estacionario en posiciéon y tamafo.

En sistemas de particulas bajo movimiento Browniano, la adicion de fases
de las particulas en movimiento se encuentra en constante evolucién y forma
nuevos patrones. Asi, la tasa a la que ocurren las fluctuaciones de intensidad
depende de la velocidad del movimiento y del tamafio de las particulas. Este
proceso es analizado por un autocorrelador que compara la intensidad de la luz
consigo misma y su variacion en el tiempo hasta llegar a un punto en el que ya no
exista correlacion con la sefial original, donde, el tiempo para que esta correlacion
decaiga es caracteristico de la velocidad de difusion y por lo tanto, del tamafio de
las particulas. En este sentido, el correlador utilizado en DLS construye la funcién

de correlaciéon G(1) de la intensidad dispersada:
G(t) = () I(t + 1)) (16)
Donde 7 es la diferencia de tiempo del correlador. Para un gran numero de
particulas monodispersas en movimiento Browniano, la funcion de correlacién es
una funcién exponencial en decaimiento del retraso del tiempo t del correlador:

G(t) = A[1+ Be2MD)] (17)

Donde A es la linea base de la funciéon de correlacion, B es la interseccion

de la funcion de correlacion.
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F=Dq2 (18)

Donde D es el coeficiente de difusién traslacional.

q= (47‘[11/10) sin(e/z) (19)

Donde n es el indice de refraccion del dispersante, 1, es la longitud de onda
del laser y 68 es el angulo de dispersion. Para muestras polidispersas, la ecuacion

puede ser escrita como sigue:

G(t) = A[1+ Bg,(1)?] (20)

Donde g,(r) es la suma de todos los decaimientos exponenciales

contenidos en la funcién de correlacion.

El tamafo es obtenido de la funcion de correlacion usando varios
algoritmos. Existen dos aproximaciones bésicas diferentes que son utilizadas a
menudo, la primera ajustando una simple exponencial a la funcion de correlacion
para obtener el tamafio promedio y la amplitud de la distribucién de tamarfios, que
es el indice de polidispersidad; por otro lado, se ajusta una exponencial multiple a
la funcidon de correlacion para obtener la distribucién de tamafios. Donde el
primero es usado para andlisis de distribuciones monodispersas y este ultimo,

para distribuciones de tamafio mas amplias.
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lll. Resultados y discusiones.

A continuacion son presentados los resultados de los distintos experimentos
de sintesis de nanoparticulas de plata por fotorreduccion directa de la sal

precursora, nitrato de plata, mediante irradiacion laser.

La sintesis de AgNP’s mediada por laser de onda continua (LASER CW, por
sus siglas en inglés), fue llevada a cabo irradiando con dos longitudes de onda
distintas, 488 y 514 nm, asi como, dos potencias de salida del haz de luz laser de
80 y 130 mW, para ambas longitudes de onda. Ademas, cabe mencionar las tres
concentraciones de AgNO3; empleadas, de 0.5, 1.0 y 5.0 mM.

[1l.1 Sintesis AgNP’s irradiando a 488nm.

Para este apartado se escogié 488 nm, como longitud de onda laser, las
tres concentraciones mencionadas de la sal de plata y las dos distintas potencias
de salida del haz, 80 y 130 mW. A excepcion del experimento cuya variante
principal es el tiempo, la totalidad de estos se realiz6 irradiando la muestra por 2

horas.

[11.1.1 Resultados de espectroscopia UV-VIS.

El primer experimento a describir se efectué variando la potencia del laser
y fijando longitud de onda y concentracion, en 488 nm y 5mM de AgNOs3,
respectivamente, en los cuales se pueden observar una amplia banda de
absorcion con un maximo de intensidad en 470nm, tanto en la figura 12 como en
la figura 13, posicion que corresponde a la resonancia del cuadrupolo en el plano
(Jin, Cao et al. 2003); donde la gran amplitud de la banda es indicativo, ya sea, de

una gran distribucion de tamafios de particulas esféricas o una posible
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combinacion de distintas morfologias. Ademas, en una longitud de onda préxima a
350nm se puede apreciar un débil hombro correspondiente a la resonancia del
cuadrupolo fuera de plano, indicando una posible forma de prisma triangular, muy
probablemente en menor proporcion a particulas esféricas (Jin, Cao et al. 2001).
Aunque no se aprecia un pico a 410nm que corresponde a nanoparticulas
esféricas, asi como en prismas triangulares pero de una forma mas débil,
podemos decir que éste pudiera estar presente y verse opacado por la amplitud de
la banda. También, cabe sefialar una gran similitud en la amplitud de ambos
espectros, puesto que las potencias de sintesis fueron diferentes, 130 y 80mW,
respectivamente; lo anterior, puede ser atribuido a la alta concentracion de la sal
de plata (Xue, Métraux et al. 2008), provocando una gran formacién de
nanoparticulas de diferentes tamafios y formas, resultando por igual en una

amplitud de banda que no permita discriminar otros picos.
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Fig. 12 Espectros de extincion de la sintesis con una concentracion de precursores de 5mM de AgNO3 y
3mM de Citrato trisédico, irradiados con luz laser de onda continua a una longitud de onda de
488nm a 130mW y 80mW de potencia.
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Fig. 13 Espectros de absorciéon normalizados de la sintesis con una concentracién de precursores de
5mM de AgNO3 y 3mM de Citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua a una longitud
de onda de 488nm a 130mW y 80mW de potencia.

En la figura 13 es claramente visible la gran similitud del ancho medio de
ambas bandas, casi exacta, en los espectros de absorcion de los ensayos

realizados con una concentracion de 5mM de nitrato de plata.

Las muestras sintetizadas a partir de una concentracion de 1.0 mM de
nitrato de plata con una longitud de onda laser continuo de 488nm con una
potencia de salida de 130 y 80mW (Fig. 14), siguen apreciandose espectros de
absorcion con bandas muy amplias, sin embargo, con estructura distinta, respecto
a las obtenidas con una concentracion 5.0 mM de plata. Dichas bandas presentan
grandes diferencias en la intensidad maxima de sus espectros de extinciéon que se

le puede conferir a la diferencia de potencias del haz de luz. Para la sintesis a
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130mW, suponiendo la formacion de particulas con forma de placas triangulares,
la banda de mayor intensidad localizada a una longitud de onda de 610nm podria
asignarse a la resonancia del dipolo en el plano; asi como, el hombro alrededor de
los 420nm podria corresponder a la resonancia del dipolo fuera de plano, que
suele aparecer, tanto en AgNP’s esféricas como en nanoprismas; por ultimo, el
hombro débil a 350nm puede atribuirse a la resonancia del cuadrupolo fuera de
plano, presente en prismas triangulares y nanodiscos de plata (Jin, Cao et al.
2003). No obstante, el ancho de la banda es un fuerte indicativo de distintas
poblaciones y sus respectivas resonancias, ademas de contar con un posible
traslape de la banda de absorcion de nanoparticulas esféricas, cuya presencia no

se descarta.

—— 1mM AgNO3/ 488nm 130mW
— 1mM AgNO3 /488nm 80mWwW
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Fig. 14 Espectros de absorcién de la sintesis con una concentracidn de precursores de 1mM de AgNO3 y
3mM de citrato trisddico, irradiados con luz Iaser de onda continua con una longitud de onda de
488nm a 130mW y 80mW de potencia.
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La normalizacién (fig. 15) de los espectros anteriores hace fehaciente la
diferencia en la absorcion de las dos sintesis a concentracion fija de AQNO3z 1mM
y dos potencias de salida de 80 y 130mW, donde a mayor potencia del laser se
puede observar una mayor intensidad en la absorcion, ademas, de un
desplazamiento de la banda hacia longitudes de onda mayores; asi, podemos
inferir que una menor concentracion de plata permite un control mayor sobre las
propiedades 6pticas de las nanoparticulas obtenidas.

1.2 - — 1mM AgNO3/ 488nm 130mW
—— 1mM AgNO3 /488nm 80mW
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Fig. 15 Espectros de absorcién normalizados de la sintesis con una concentracion de precursores de 1ImM de
AgNO3 y 3mM de Citrato trisédico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de
onda de 488nm a 130mW y 80mW de potencia.

La figura 16 muestra los espectros de absorcion de las nanoparticulas
obtenidas al irradiar la muestra de menor concentracion de plata, 0.5 mM, dichas
sintesis realizadas al igual que las concentraciones anteriores con dos diferentes

potencias del haz de luz, 80 y 130mW. La absorcién de la sintesis realizada con
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130mW presenta una serie de picos con uno de mayor intensidad localizado
alrededor de los 422 nm (resonancia del dipolo fuera de plano), un hombro
localizado aproximadamente en 500 nm (muy cercano a la resonancia del
cuadrupolo en el plano), otro mas situado en 590 nm (resonancia del cuadrupolo
en el plano) y por dltimo, un dltimo hombro en los 730 nm (resonancia del dipolo
en el plano) conformando asi, una muy amplia banda que al igual que las
anteriores inicia en los 320 nm, pero ahora esta concluye hasta los 850 nm,
reforzando la hipotesis de que a menor concentracion ocurre un mayor cambio en
la sintesis de las AgNP’s, en el entendido de diferentes tamafios y variedad de

morfologias.

La sintesis realizada con 80 mW de potencia de salida se muestra un tanto
diferente a la anterior, iniciando la absorcion desde los 320 nm, con una caida de
la absorcion menos pronunciada y mucho antes de alcanzar los 850 nm. Por igual,
presenta un maximo de absorbancia en 422 nm (resonancia del dipolo fuera de
plano) y una segunda banda en 565 nm. A razén de una baja concentracion de
plata la sintesis resultante tiende a producir distintos modos de resonancia, como
lo hemos venido observando; aunado a esto, el incremento en la potencia del laser
tiende a generar poblaciones de AgNP’s con espectros de absorcion desplazados
hacia el infrarrojo, ademas de que las bajas concentraciones de plata permiten

una mayor diversidad de bandas de absorcion.
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Fig. 16 Espectros de absorcién de la sintesis con una concentracion de precursores de 0.5mM de AgNO3 y
3mM de Citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de onda de
488nm a 130mW y 80mW de potencia.

En la figura 18 queda enmarcada la similitud que genera la misma
concentracion de AgNOs (0.5mM) para esta sintesis a 488 nm de longitud de onda
de excitacion laser, donde ahora es palpable el hecho de que ambos espectros
presentan un maximo en la absorbancia en 422 nm; sin embargo, existen
diferencias, entre los mismos, que son atribuibles a la variacion de la potencia de
salida del haz de luz que irradi6 directamente la solucién de nitrato de plata y
citrato de sodio. También es posible observar que conforme disminuye la
concentracion de nitrato de plata, la banda localizada alrededor de los 420 nm va
incrementando su tamafo en relacion al resto del espectro, lo cual podria ser un
incremento de la poblacién de nanoesferas comparada con las poblaciones de

otro tipo de morfologias.
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Fig. 17 Espectros de absorcién normalizados de la sintesis con una concentracion de precursores de 0.5mM
de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de
onda de 488nm a 130mW y 80mW de potencia.

[11.1.2 Mecanismo de formacidn de las nanoparticulas.

El mecanismo de formacién de las nanoparticulas de plata (fig. 19) puede
ser explicado de la siguiente manera: el citrato de sodio, que tiene tres grupos
carboxilicos y, tal como fue demostrado por Munro y colaboradores, que
principalmente dos de estos grupos carboxilicos se unen a la plata, dejando un
tercero unido a la superficie de la nanoparticula de plata para estabilizar el sistema
por repulsion electrostatica (Munro, Smith et al. 1995). Ademas, el citrato es un
agente reductor que puede ser foto-oxidado a acetona-1,3-dicarboxilato, asi
también como diéxido de carbono (Ahern and Garrell 1987; Yonezawa, Sato et al.
1987) y su adsorcion en la superficie de la nanoparticula induce una transferencia
de electrones (Maillard, Huang et al. 2003). En este sentido la oxidacion del citrato
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favorece la formacién de plata cerovalente, ademas de hacer las veces de agente
estabilizante, promueve la formacion de la nanoparticula. Asimismo, el hecho de
que el citrato realice ésta doble funcion, permite que tengamos una sintesis mas
limpia libre los subproductos de otros agentes reductores.

WO]\ _»Ag = I
O (o) R ; J]\/U\/U\ :
) o -2¢, -H*, -CO, O O

Fig. 18 Mecanismo de formacion de AgNP's a partir de la oxidacién del citrato.

[11.1.3 Resultados de tamafios por DLS.

La medicion de tamafo realizada por el método de dispersion dinamica de
luz para la sintesis llevada a cabo con una concentracion de plata de 5.0 mM (fig.
19), arroj6 como resultado un tamafio de particula de 59 nm, por volumen, lo que
denota una mayor proporciéon de la poblacion para este tamafio de AgNP’s. En
cambio, la medicion de la misma por intensidad (fig. 20), indica una poblacién de
AgNP’s cercana a los 106 nm como producto de la mayor intensidad de dispersion
por parte de particulas mas grandes. No obstante, las distintas poblaciones de
nanoparticulas, ya sea por intensidad o por volumen, son relativamente cercanas,
por lo que, presentan un indice de polidispersidad (PDI, por sus siglas en inglés)
de 0.194, ademas de un tamafio promedio de 86 nm.
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Fig. 19 Distribucion de tamafios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de 5mM
deAgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz ldser de onda continua con una longitud de
onda de 488nm y 130 mW de potencia.

En lo que concierne a esta concentracion y potencia laser (5.0 mM y
130mW), no presentan tamafos inferiores a 30 nm, como se puede apreciar en
ambas figuras 19 y 20, lo que es un indicio de que altas concentraciones de
AgNO3 conducen a una mayor interaccion de las poblaciones iniciales de AgNP’s
que al iniciar su formacion y con la gran cantidad de plata disponible en la
solucion, se reconforman en nanoparticulas de mayor tamafio y que contindan
embebiendo a aquellas que se siguen produciendo por la alta disponibilidad de
iones Ag’, de modo se desarrollan de manera mas rapida que a menores
concentraciones y un mismo tiempo de reaccion, y esto hace no se encuentren

particulas inferiores a 30nm al realizar el analisis por DLS.
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Fig. 20 Distribucion de tamafios por intensidad de la sintesis con una concentracion de precursores de 5mM
deAgNO3 y 3mM citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de
onda de 488nm y 130 mW de potencia.

En las figuras 21 y 22, se ilustra la distribucién de tamafios para la misma
concentracion anterior, con una potencia laser de 80mW, ahora menor, por
volumen e intensidad respectivamente. La distribucién de tamafios por volumen se
observa una gran semejanza con la sintesis previa (5mM AgNO3; y 130mW de
potencia) con una poblacién de 51 nm, cercana a la ya mencionada, aunque con
un PDI de 0.224 y un tamafio promedio de 82 nm. De igual modo, la distribucion
de tamafios por intensidad indica una poblacion con tamafio de 91 nm que nos
indica ser bastante cercana, aunque levemente menores a las sintesis de esta
misma concentracion, mas a 130 mW, asumiendo la implicacion de la variacion de
potencia y como afecta de manera directa el tamafio de particula, de modo que al
disminuir la potencia de salida del laser el indice de polidispersidad tiende a
aumentar y el tamafio de particula a disminuir. La similitud en la distribucion de
tamanos de las AgNP’s preparadas con una misma concentracion (5.0 mM de la
sal de plata), aunque a diferentes potencias del laser, nos lleva a continuar
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reforzando la idea de la dependencia del tamafio y la forma de las particulas, con
respecto a la concentracion y la potencia del laser.

—— 5mM Ag 3mM citrato 488nm 80mW 1
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Fig. 21 Distribucion de tamafios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de 5mM

deAgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de

onda de 488nm y 80 mW de potencia.
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Fig. 22 Distribucion de tamafios por intensidad de la sintesis con una concentracion de precursores de 5mM
de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz ldser de onda continua con una longitud de onda de
488nm y 80 mW de potencia.

A continuacién se describe la primera parte del segundo conjunto de
experimentos de AgNP’s efectuado con una concentracién de 1.0 mM, y una
potencia de 130mW (fig. 23 y 24, por volumen e intensidad, respectivamente), el
cual arroja como resultados por volumen una distribucion de tamafios con un
maximo alrededor de 51 nm, aproximadamente; por intensidad, la distribucion de
tamafios se muestra con una poblacién maxima con diametro de 106 nm, ademas
de un tamafio promedio de 82 nm. En este sentido, la distribucién de tamafios
para este experimento posee un PDI de 0.256 que nos indica una diversidad de
tamafios mayor, notandose ahora una tendencia del PDI a aumentar con respecto

a la concentracién y la potencia empleada.
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Fig. 23 Distribucion de tamafios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de 1ImM
de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de
onda de 488nm y 130 mW de potencia.
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Fig. 24 Distribucion de tamafios por intensidad de la sintesis con una concentracion de precursores de 1mM
de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de
onda de 488nm y 130 mW de potencia.

La figura 25, corresponde al experimento realizado con una
concentracion 1.0 mM de AgNOs; y 80mW de potencia, es posible observar una
distribucion de tamafios por volumen con un maximo alrededor de 44 nm;
asimismo, la figura 26 muestra la distribucion de tamafios por intensidad, con un
pico maximo localizado en 91 nm, aunado a un tamafio promedio de 74 nm vy,
ademas de un PDI de 0.265, vemos que este ultimo dato sigue creciendo y las
poblaciones de nanoparticulas haciéndose de tamafios menores.
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Fig. 25 Distribucion de tamafios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de 1ImM
de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de
onda de 488nm y 80 mW de potencia.

La informacién arrojada por las figuras 25 y 26, nos hace suponer que al
reducir la concentracion y la potencia del laser la reaccion se torna mas lenta por
la baja disponibilidad de plata en el medio de reaccion, puesto que como ya se ha
mencionado antes, todas la reacciones se han llevado a cabo en un tiempo de dos
horas; es asi, que a una velocidad de reaccion disminuida se presenten
poblaciones con tamafos menores y con PDI altos. Lo anterior nos lleva a suponer
gue al disminuir la concentracion de nitrato de plata la nucleacion y desarrollo de
las nanoparticulas para este tiempo no es uniforme por la distancia que pueda
existir entre las AgNP’s que apenas estan iniciando su formacion, es decir, es muy
probable que se requiera mas tiempo para que las pequefias nanoparticulas se

encuentren, desarrollen y/o reconformen en otras de mayor tamafo.
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Fig. 26 Distribucion de tamafios por intensidad de la sintesis con una concentracidn de precursores de 1mM
de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de
onda de 488nm y 80 mW de potencia.

Por ultimo, se empleé una concentracion de 0.5 mM de AgNOs, y dos
potencias de salida de haz de luz laser, como en los casos que preceden. Para el
proceso en el que se utilizé una potencia de 130mW la técnica DLS dio como
resultado una distribucion de tamafos por volumen (fig. 27), un tamafio de 6 nm;
de igual manera, por intensidad (fig. 28) arrojo dos picos con poblaciones de
tamafios de 9 nm y 79 nm; ademas de un PDI con valor de 0.496.
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Fig. 27 Distribucion de tamafios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de 0.5mM
de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de
onda de 488nm y 130 mW de potencia.

Las figuras 27 y 28 representan nanoparticulas pequefias cuando se ha
disminuido la concentracion de AgNOj3 durante un mismo tiempo de reaccion para
todas las sintesis de nanoparticulas de plata, tomando en cuenta que ahora el
citrato trisddico se encuentra en exceso con respecto a la concentracion de plata;
lo que, nos lleva a que la reaccidén de reduccion sea mas rapida y por la minima
disponibilidad de plata para que las nanoparticulas pequefias se desarrollen, es
que ahora tenemos, principalmente, diametros de particula menores a 10nm
acentuan la injerencia de la concentracion de nitrato de plata sobre la distribucion
de tamanfos.
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Fig. 28 Distribucion de tamafios por intensidad de la sintesis con una concentracion de precursores de
0.5mM de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una
longitud de onda de 488nm y 130 mW de potencia.

Las ultimas dos figuras de este apartado corresponden a la sintesis a
concentracion de 0.5 mM y 80mW de potencia laser. La distribucién de tamafios
por volumen (fig. 29) indica un tamafio de 4 nm y por intensidad (fig. 30) dos
poblaciones principales de 8 nm y 68 nm. El tamafo promedio de las AgNP’s para
este experimento resulté en 34 nm y un PDI con un valor de 0.584, que se suma a

la tendencia de aumentar (PDI) con respecto a la disminucion de la concentracion
de plata y la potencia del laser.
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Fig. 29 Distribucion de tamafios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de 0.5mM
de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de
onda de 488nm y 80 mW de potencia.
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Fig. 30 Distribucion de tamafios por intensidad de la sintesis con una concentracion de precursores de
0.5mM de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una
longitud de onda de 488nm y 80 mW de potencia.

En la tabla 1, se muestra un resumen de los resultados obtenidos en las
reacciones realizadas con una longitud de onda de 488 nm, a distintas
concentraciones y potencias. Se puede observar que el indice de polidispersidad
de las muestras tiende a aumentar cuando se disminuyen, tanto la concentraciéon
de nitrato de plata, como la potencia de salida del laser. Ademas, es claro que
mientras disminuye la disponibilidad de plata debido a una baja concentracion de
nitrato de plata, el tamafio de las AgNP’s es menor, aunado a que el citrato se
encuentra en exceso respecto a la plata coadyuvando a la disminucion del
tamafo; en este sentido, la sintesis inicia con AgNP’s mas pequefias que aun no
se reconforman del todo en otras de tamafios mas grandes, lo que nos indica que
por la poca presencia de iones de plata en la solucién, estas se presentan en
diferentes poblaciones de nanoparticulas marcadas por dos picos (como es el
caso) y mas polidispersas (ver fig. 31).
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Tabla 1 Distribucion de tamafios de AgNP’s irradiando con una longitud de onda de 488nm de luz laser de
onda continua a distintas potencias y concentraciones de nitrato de plata.

Concentracion Potencia Tamano Tamafio Tamaiio. PDI
(mM) (mw) vol. intens. Prom.
5 130 59 106 86 0.194
5 80 51 91 82 0.224
1 130 51 106 82 0.256
1 80 44 91 74 0.265
0.5 130 6 9y 79 43 0.496
0.5 80 4 8y68 34 0.584

Indice de polidispersidad

0.5mM 1mM 5mM
Concetracion de nitrato de plata

Fig. 31 Comparacion de los indices de polidispersidad (PDI) extraidos de la tabla 1.



[11.2 Sintesis AgNP’s irradiando a 514nm Laser CW.

En este apartado se describen los resultados obtenidos al irradiar la mezcla
de reaccion, utilizando las mismas condiciones que en la seccion anterior, pero
esta vez con una longitud de onda de 514 nm. Como ya se ha mencionado antes,
a excepcion del experimento cuya variante es el tiempo, la totalidad de estos se
llevé a cabo irradiando la muestra por 2 horas.

[11.2.1 Resultados de espectroscopia UV-VIS.

La figura 32 muestra los resultados correspondientes al primer par de
experimentos variando la potencia del laser vy fijando la concentracion 5mM de
AgNOg3, en dicha figura se pueden observar bandas de absorcién amplias con una
intensidad maxima en 510 nm, tanto en la figura 32 como en la figura 33
(potencias laser de 130 y 80 mW, respectivamente), que corresponde a la
resonancia del dipolo en el plano (Jin, Cao et al. 2001), donde la gran amplitud de
la banda es indicativo, ya sea, de particulas esféricas con una distribucion de
tamafios mayor o una posible combinacion de distintas morfologias. Ademas, a
una longitud de onda cercana a 340nm se puede apreciar un pequefio hombro
correspondiente a la resonancia del cuadrupolo fuera de plano, indicando una
posible forma de prisma triangular, muy probablemente en menor proporcion a
particulas esféricas; sin embargo, tal y como ya lo habiamos observado utilizando
la longitud de onda laser de 488 nm, al irradiar con una longitud de onda mayor el
maximo de la banda de absorcién se desplaz6 en el mismo sentido (Jin, Cao et al.
2003). También, cabe sefialar una gran amplitud de las bandas, para ambas
potencias de 130 y 80mW, respectivamente; lo anterior, puede ser atribuido a la
alta concentracion de la sal de plata (Xue, Métraux et al. 2008), provocando una
gran formacién de nanoparticulas de diferentes tamafios y/o formas, resultando
por igual en una amplitud de banda que no permita discriminar otros picos.
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Fig. 32 Espectros de absorcidn de la sintesis con una concentracién de precursores de 5mM de AgNO3 y
3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de onda de
514nm a 130mW y 80mW de potencia.

La normalizacion de ambos espectros (ver fig. 33) nos permite visualizar
una gran similitud entre ellos, resultado similar a lo observado al irradiar con una
longitud de onda laser de 488 nm bajo las mismas condiciones, sin diferencias
significativas respecto a la potencia del laser; por lo tanto, podemos afirmar una
gran dependencia del espectro de absorcién resultante con respecto a la
concentracion y que, ademas, una vez alcanzado este umbral de concentracion de
plata la variacién de potencia del laser, ya no afecta la sintesis de AgNP’s.
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Fig. 33 Espectros de absorciéon normalizados de la sintesis con una concentracidn de precursores de 5mM de
AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de
onda de 514nm a 130mW y 80mW de potencia.

A continuacién se describe el experimento con una concentracion fija de
nitrato de plata 1.0mM y las dos potencias respectivas, de 130 y 80mW. En la
figura 34 y 35 se muestran los espectros de absorcion, los cuales muestran
similitudes entre si, y son bastante diferentes a la sintesis llevada a cabo mediante
una longitud de onda laser de 488nm; en este sentido, al disminuir la
concentracion, el proceso desarrollo de las nanoparticulas se ve “liberado” del
efecto producido por la alta concentracion para ser afectado, ahora también, por la
diferencia de potencias del haz utilizadas.
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Fig. 34 Espectros de absorcidn de la sintesis con una concentracién de precursores de 1mM de AgNO3 y
3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de onda de
514nm a 130mW y 80mW de potencia.

Al observar estas amplias bandas de absorcion (fig. 34 y 35) podemos
apreciar un maximo de las bandas en la regién de 500 nm a 700 nm, referente a la
resonancia del dipolo en el plano (Zheng, Xu et al. 2007); ademas, hombros
similares aproximadamente en 415 nm, correspondiente al dipolo fuera de plano,
tanto de nanoparticulas esféricas como de nanoprismas triangulares (Xue,
Métraux et al. 2008) y un hombro débil, apenas apreciable, cercano a los 340 nm
gue compete a la resonancia del cuadrupolo fuera de plano y que corresponde,
tanto a nanodiscos como a nanoprismas triangulares de plata (Lee, Shi et al.
2013). Sin embargo, la baja apreciacion de picos marcados y tal amplitud de
banda, podrian ser ocasionados por poblaciones iniciales de AgNP’s esféricas, asi
como de distintas poblaciones de tamafios diferentes de nanoprismas triangulares
(Sherry, Jin et al. 2006). Asimismo, Mirkin et al., observaron que cuando se irradia
con una longitud de onda mayor, la posicién de la banda de absorcion de AgNP’s
tiende a desplazarse hacia longitudes de onda de menor energia, precisamente
como sucede al comparar las figuras 34 y 35 con las figuras 14 y 15, donde estas
primeras se han desplazado hacia el rojo.
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Fig. 35 Espectros de absorciéon normalizados de la sintesis con una concentracién de precursores de 1ImM de
AgNO; y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de
onda de 514nm a 130mW y 80mW de potencia.

El dltimo grupo de reacciones, corresponde a la concentracion de 0.5 mM
de AgNO;3; y ambas potencias de trabajo. Las figura 36 muestra el espectro de
absorcion de la sintesis bajo una potencia de 130mW con una banda ancha con
unas bandas localizadas aproximadamente en 675 nm que pertenece a la
resonancia del dipolo en el plano, asi como una mas en 423 nm referente a la
resonancia en el dipolo fuera de plano (Zhang, Hu et al. 2011). El espectro de
absorcion de la sintesis a 80mW se presenta un tanto distinto, respecto a la
potencia de 130mW, en el sentido que se aprecia una menor amplitud de la banda
de absorcion y un desplazamiento menor del maximo de absorcién hacia
longitudes de onda mayores posicionado en 605 nm (resonancia del dipolo en el
plano); no obstante, el pico ubicado 423 nm se mantiene a pesar del cambio de
potencia para la sintesis.
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Fig. 36 Espectros de absorcién de la sintesis con una concentracion de precursores de 0.5mM de AgNO3 y
3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de onda de
514nm a 130mW y 80mW de potencia.

Como ya se habia hecho hincapi€, anteriormente, las diferencias en la
posicion de las bandas muestran cierta dependencia en la variacién de potencia
del haz de luz al que se somete la solucion de nitrato de plata, mientras su
concentracion permanece constante. Asimismo, al disminuir la concentracion de
plata es mayor el efecto de la potencia del laser. Otro efecto notorio en la sintesis
con ambas longitudes de onda, es el incremento en la banda de absorcion
localizada alrededor de los 410nm conforme se disminuye la concentracién de
plata (o se incrementa la relacion molar citrato:plata). Es decir, no se descarta un
posible efecto debido al incremento relativo de la concentracion de citrato en el
medio.
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Fig. 37 Espectros de absorcién normalizados de la sintesis con una concentracién de precursores de 0.5mM
de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de
onda de 514nm a 130mW y 80mW de potencia.
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[11.2.1 Resultados de tamafios por DLS.

El estudio de las distribuciones de tamafios realizada por el método de
dispersion dindmica de luz para la sintesis llevada a cabo con una concentracion
de plata de 5.0 mM (fig. 38) y potencia de salida de 130mW a 514 nm la longitud
de onda laser, dio como resultado un tamafio de particula de 59 nm, por volumen,
lo que denota una mayor proporcién de la poblacion para este tamafo de AgNP’s.
Por otro lado, la medicion por intensidad (fig. 39), indica una poblacién de AgNP’s
gue alcanza 106 nm como producto de la mayor intensidad de dispersion por parte
de particulas mas grandes. Sin embargo, las poblaciones de nanoparticulas son
relativamente cercanas, tanto por volumen como por intensidad; por lo que,
presentan un PDI de 0.169, ademas de un tamafio promedio de 93 nm que es
mayor que el tamafio promedio de la sintesis para la misma concentracion y
potencia, utilizando una longitud de onda de 488 nm.
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Fig. 38 Distribucion de tamafios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de 5mM
de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de
onda de 514nm y 130 mW de potencia.
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Fig. 39 Distribucion de tamafios por intensidad de la sintesis con una concentracion de precursores de 5mM
de AgNO3 y 3mM de citrato trisédico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud
de onda de 514nmy 130 mW de potencia.

El andlisis de las distribuciones de tamafios para la sintesis realizada con
una misma concentracion de plata, 5.0 mM (fig. 40) y ahora, potencia de salida del
laser de 80mW, arroj6 un resultado de particulas de tamafio de 59 nm, por
volumen, lo que igualmente muestra una mayor proporcion de la poblacion para
este tamano de AgNP’s. Por otra lado, la medicidon por intensidad (fig. 41), indica
una poblacion de AgNP’s que alcanza 106 nm como producto de la mayor
intensidad de dispersion por parte de particulas mas grandes. No obstante, la
distribucion de tamafos es estrecha, tanto por volumen como por intensidad; por
lo que, presentan un PDI de 0.186, ademas de un tamafio promedio de 91 nm que
es mayor que el tamafio promedio de la sintesis para la misma concentracién y
potencia; sin embargo, bastante semejanza existe con respecto al experimento

inmediatamente anterior, como puede observarse en la medicion de sus espectros
de absorcion.
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Fig. 40 Distribucion de tamafios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de 5mM
de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de
onda de 514nm y 80 mW de potencia.
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Fig. 41 Distribucion de tamafios por intensidad de la sintesis con una concentracion de precursores de 5mM
de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de
onda de 514nm y 80 mW de potencia.

Las distribuciones de tamafios de la sintesis realizada con una
concentracion de plata, 1.0 mM y potencia de salida del laser de 130mW, arrojé un
resultado de particulas de tamafio de 51 nm, por volumen (fig. 42). Asimismo, la
medicién por intensidad (fig. 43), indica una poblacién de AgNP’s de alrededor de
99 nm por su mayor intensidad de dispersion. Analizando las distintas poblaciones
de nanoparticulas observamos que, aunque son relativamente cercanas por
volumen asi como por intensidad, son mas separadas que las sintetizadas a
mayor concentracion; por lo que, presentan un PDI de 0.252, ademas de un
tamafo promedio de 78 nm que es menor que el tamafio promedio de la sintesis
anterior para la misma longitud de onda laser, sumandose a la conjetura de que el

tamafio dependa directamente de la concentracion reactivos (Xue, Métraux et al.
2008).
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Fig. 42 Distribucion de tamafios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de ImM
de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de
onda de 514nmy 130 mW de potencia.
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Fig. 43 Distribucion de tamafios por intensidad de la sintesis con una concentracion de precursores de 1mM
de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz ldser de onda continua con una longitud de onda de
514nmy 130 mW de potencia.

Las distribuciones de tamafios para la sintesis realizada a una
concentracion de plata, 1.0 mM y potencia de salida del laser 80mw, dio como
resultado, particulas de 51 nm, por volumen (fig. 44), y por intensidad (fig. 45),
indica una poblacién principal de AgNP’s de 91 nm. Sin embargo, continla
sucediendo que las poblaciones siguen alejandose entre si, por volumen e
intensidad, presentando un creciente PDI de 0.263, ademas de un tamafo
promedio de 76 nm; con lo cual, existe bastante similitud respecto al experimento
inmediatamente anterior, lo que refleja una que paridad en sus espectros de
absorcion, donde se podria asumir que la concentracion no es lo suficientemente
baja para permitir que la variacion de potencias influya en la sintesis de modo que
se generen distintas poblaciones de AgNP’s a esta misma concentracion de nitrato
de plata (1.0 mM) cuando se irradia con luz laser de 514 nm.
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Fig. 44 Distribucion de tamafios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de ImM
de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de
onda de 514nm y 80 mW de potencia.
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Fig. 45 Distribucion de tamafios por intensidad de la sintesis con una concentracion de precursores de 1mM
de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de
onda de 514nm y 80 mW de potencia.

El andlisis por DLS para la sintesis con concentracion de plata de 0.5 mM y
potencia de salida de 130mW a 514 nm la longitud de onda, resulté en una
distribucion de tamafos de particula de 7 nm, y dos picos, 9 y 91 nm por volumen
(fig. 46), e intensidad (fig. 47), respectivamente. De esta manera las poblaciones
de nanoparticulas tienden a alejarse, tanto por volumen como por intensidad,
presentando un PDI de 0.473, al disminuir la concentracion de plata; es asi, que
estos datos nos indican un efecto de la concentracion de plata en la solucion,
sobre la distribucion de tamafios se hace mas palpable. Sin embargo, si
comparamos estos datos con los de la sintesis realizada con las mismas
condiciones pero a una longitud de onda de 488 nm, podemos observar como
para esta concentracién ya se habian presentado nanoparticulas menores a 10
nm, donde, segun los resultados obtenidos por Jin et al., cuando se utiliza un haz
de luz con longitud de onda mas larga y conservando condiciones, se espera un
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desplazamiento de los espectros de extincidon hacia longitudes de onda mas

largas.
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Fig. 46 Distribucion de tamafios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de 0.5mM

de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de

onda de 514nm y 130 mW de potencia.
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Fig. 47 Distribucion de tamafios por intensidad de la sintesis con una concentracion de precursores de
0.5mM de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una
longitud de onda de 514nm y 130 mW de potencia.

El estudio de tamafios de la sintesis a una concentracion de plata de 0.5
mM y menor potencia de salida (80mW) dio como resultado una distribucion de
tamafios de particula de 6 nm por volumen (fig. 48), y por intensidad dos
poblaciones marcadas de 7 y 68 nm (fig. 49). De este modo, las poblaciones de
nanoparticulas ya no son tan cercanas, por lo que presentan un PDI de 0.588. En
este sentido, si comparamos estos datos con los de la sintesis anterior, podemos
observar el efecto de la disminucion de potencia sobre la formacion de
nanoparticulas de menor tamafo, es decir, podria ser que la potencia del haz de
luz afecte la velocidad de reaccion de tal modo que la conformacion de particulas
grandes se de en menor proporcion permitiendo detectar AgNP’'s de menor
tamafio que hasta ahora se encuentran en mayor proporcion.
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Fig. 48 Distribucion de tamafios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de 0.5mM
de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de
onda de 514nm y 80 mW de potencia.
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Fig. 49 Distribucion de tamafios por volumen de la sintesis con una concentracion de precursores de 0.5mM
de AgNO3 y 3mM de citrato trisddico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de
onda de 514nm y 80 mW de potencia.

En la tabla 2, se resumen los resultados correspondientes a la sintesis de
nanoparticulas obtenidas al irradiar la mezcla de reaccion con una longitud de
onda de 514nm, a distintas concentraciones y potencias. Podemos observar
nuevamente una tendencia al aumento en la polidispersidad de nuestras
nanoparticulas de plata cuando se disminuye la concentracién de la sal precursora
(AgNOs) vy la potencia de salida del laser. Ademas, es claro también que mientras
disminuye la disponibilidad de plata debido a una baja concentracion de nitrato de
plata, el tamafio de las AgNP’s es menor; como ya se ha mencionado antes, la
concentracion de citrato es fija para todos los experimentos y en este caso es muy
alta con respecto a la concentracibn de plata lo que hace que se generen

particulas de menor tamafio, tal y como se puede apreciar en la tabla 2 y la figura
50.
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Tabla 2 Distribucion de tamafios de AgNP’s irradiando con una longitud de onda 514nm de luz laser de onda

continua a distintas potencias y concentraciones de nitrato de plata.

Concentracion Potencia Tamano Tamaio Tamafio. PDI
(mM) (mW) vol. intens. Prom.
5 130 59 106 91 0.186
5 80 59 106 93 0.169
1 130 51 99 78 0.252
1 80 51 91 76 0.263
0.5 130 7 9y 79 0.473
0.5 80 6 7y68 0.528

Indice de polidispersidad

Fig. 50 Grafica que muestra los indices de polidispersidad (PDI) para las sintesis llevadas a cabo con una
longitud de onda de 514 nm y distinas concentraciones y potencias de salida del laser.

0.5 mM
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5mM

Concetracion de nitrato de plata
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lll.3 Sintesis de AgNP’s variando el tiempo de exposicién.

Para este experimento se emplearon las condiciones correspondientes al
experimento con una concentracion de AgNO3; de 0.5 mM, una longitud de onda
de 514 nm y una potencia de salida del laser de 130 mW. La espectroscopia de
UV-VIS (fig. 51) presenta una clara tendencia al cambio hacia longitudes de onda
mas largas (hacia el rojo), en la absorbancia de las AgNP’s resultantes. Lo que
puede indicar la existencia de nanoparticulas de mayor tamafio o muy
probablemente un cambio en su morfologia. Asi, como en los espectros UV-VIS
anteriores, aqui se hace evidente un hombro débil alrededor de 340 nm que puede
corresponder a la presencia de nanodiscos y/o prismas triangulares de plata (Lee,
Shi et al. 2013), indicativo de su probable existencia en esta preparacion de
AgNP’s.
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Fig. 51 Espectros de absorcién de UV-VIS variando el tiempo de exposicidn sobre una solucion de AgNO; 0.5
mM vy citrato de sodio 3mM irradiando con un laser con una longitud de onda de 514 nm y 80 mW de
potencia.

Al analizar la distribucién de tamafios podemos observar un desarrollo en el
tiempo por parte de una poblacién de mayores tamafios que evolucionan desde la
primera media hora de irradiacién con tamafios pequefios menores a los 10 nm, y
gue conforme aumenta el tiempo de reaccién van creciendo hasta que,
alcanzadas las 4 hr, estas desaparecen de la lectura DLS para dar paso sélo a
nanoparticulas que alcanzan hasta los 100 nm.
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Fig. 52 Distribucidn de tamafios de la sintesis con una concentracion de precursores de 0.5mM de AgNO3 y
3mM de citrato trisédico, irradiados con luz laser de onda continua con una longitud de onda de 514nmy
130 mW de potencia, variando el tiempo de exposicion.

El desarrollo los tamafios de las AgNP’s a través del tiempo se registra en
la tabla 3, donde se puede apreciar los valores tomados de la distribucion de
tamafios por volumen e intensidad, que tienden a aumentar como se ve en la fig.
51. Por otro lado, los indices de polidispersidad tienden a decrecer con el aumento
del tiempo de irradiacion debido las poblaciones de menor tamafio de particula
presentes desde un inicio y que son acompafadas por particulas de tamafnos
promedio cercanas a los 50 nm, desaparecen. En este sentido, se explica por qué
el PDI decrece a razon de que las poblaciones son mas cercanas en un inicio y al
final permanece un solo pico en los 105 nm, por intensidad, y con un tamafio
promedio de 92 nm.
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Tabla 3 Distribucion de tamafios de AgNP's sintetizados a distintos tiempos de irradiacién y con una
concentracidn, longitud de onda y potencia de salida del Iaser fijos (0.5 mM nitrato de plata, 514
nmy 130 mW, respectivamente)

Tlem_po.(EIe Tamafio Tamafio Tamafo.
Irradiacién . PDI
vol. intens. Prom.
(hr)
0.5 4 7y79 43 0.581
1 4 8y 79 49 0.526
2 7 9y 79 48 0.470
3 9y44 12y91 54 0.469
4 59 105 92 0.228




CONCLUSIONES

El proceso de nucleacion y crecimiento de nanoparticulas de Ag a tres
diferentes concentraciones (0.5, 1.0 y 5.0 mM de AgNOs, respectivamente)
protegidas por citrato durante la fotorreduccion, fueron estudiados mediante
espectroscopia de UV-VIS y DLS. Los resultados por DLS nos indican una
dependencia del tamafio con respecto a la concentracion de nitrato de plata en la
solucion; ademas, de un PDI menor a razon de una mayor presencia de plata en el
medio de reaccion, estrechandose la distribucion de poblaciones y aumentando su
tamafo, por la misma variante. En este mismo sentido, cuando se aumenta la
potencia del laser (diferencia de solo 50 mW) la distribucion de tamafios presenta
un incremento, aunque leve de unos nanémetros, asimismo como una disminucion
del indice de polidispersidad de la sintesis. Del mismo modo, cuando se fijan todas
las variantes, a excepcion del tiempo, y que este transcurre se aprecia también un
aumento en el tamafio de las nanoparticulas, asi como la disminucién del PDI.
Asimismo, cuando la muestra es irradiada con longitudes de onda mayores se
obtienen particulas cuyos espectros se observan desplazados hacia el rojo,

respecto a las nanoparticulas obtenidas con longitudes de onda mas cortas.
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