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RESUMEN

La técnica de Ablacion con Laser Pulsado en un Medio Liquido (PLALM), de
materiales sélidos en medios liquidos via un rapido enfriamiento de las
especies expulsadas del material (por la irradiacion Laser) hacia el medio
liquido ha sido de gran interés para los grupos de investigacion en sintesis de
nanomateriales. La técnica de PLALM es uno de los métodos fisicos mas
eficientes para la sintesis de hanomateriales, dado que no es necesario el uso
de cadmaras de alto vacio; no requiere el uso de agentes reductores quimicos,
evitando asi la eliminacion de los mismos de las soluciones coloidales
obtenidas. La técnica de PLALM permite utilizar una gran variedad de liquidos
comunes como alcohol, agua destilada, surfactantes en solucion acuosa, etc.
Los productos de PLALM se obtienen en general en soluciones coloidales, los
cuales dependiendo de la naturaleza del liqguido empleado pueden ser
utilizados en aplicaciones biomédicas.

En la literatura podemos encontrar que por medio de esta técnica se han
logrado sintetizar nanomateriales de diferentes elementos como Ag, Au, Ni, Zn,
Al, entre otros; en diferentes liquidos como SDS (surfactante), agua, etanol,
acetona, etc. Dichos grupos de investigadores han logrado asi obtener
nanoparticulas metalicas, nanoestructuras, asi como también la formacién de
oxidos de los elementos estudiados.

Asi como también se estudian los factores que intervienen en la formacién de
los materiales de Ablacion, los cuales de manera general se pueden clasificar
en dos grupos principales: 1°, los parametros del Laser, como su longitud de
onda, energia de los pulsos, duracion de los pulsos, tamafio de spot, etc.; 2°,

las propiedades del medio, es decir, la naturaleza del mismo determina también
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las propiedades finales de los materiales sintetizados, asi como las también las
concentraciones en caso del uso de soluciones.

Los materiales obtenidos por PLALM han sido caracterizados en su morfologia,
tamafo, propiedades Opticas, andlisis elemental y estructura. Utilizando
técnicas como Microscopia Electronica de Barrido. En MEB es posible analizar
su morfologia asi como también Microscopia de Transmisién de Electrones y
STEM que es una combinacion de las dos técnicas anteriores. Dentro de la
caracterizacion elemental se utilizo6 XEDS para analizar cualitativamente la
composicién de los nanomateriales producidos mediante la técnica de PLALM.
Se han estudiado sus propiedades O6pticas utilizando espectroscopia por
Absorcion de UV-Vis. A fin de confirmar la estructura de los productos de
Ablacion se caracterizan por Difraccion de Rayos X.

En este trabajo de TESIS se ha estudiado dos elementos los cuales son Ag y
Sb en diferentes medios liquidos y concentraciones de los mismos. Y se
muestran los resultados obtenidos empleando la técnica de PLALM, los cuales
han sido comparables con los reportados en la literatura en el caso de la Ag. No
siendo asi para Sb, del cual no se encuentran reportes de sintesis de
nanomateriales de este elemento empleando la técnica de PLALM.
En el caso de las nanoparticulas de Ag se observa en el espectro de UV-Vis, el
pico de absorcién debido al efecto del Plasmén superficial, de acuerdo a lo
reportado en la literatura. Asi como nanoparticulas en forma esférica,
confirmadas por TEM y STEM. Y en la composicion elemental por XEDS, so6lo
la presencia de Ag.

En el caso de los nanocristales de Sb, se ha observado un cambio importante
en su morfologia al utilizar SDS y agua, es decir, en ambos casos se confirmé
la presencia de Sb,0; (al caracterizarse por XEDS vy Difraccion de Rx), pero en
el primer caso los nanocristales se encuentran dispersos, contrariamente al
utilizar como liquido agua destilada, los nanocristales formaron fibras finas. Esto

se confirmé al caracterizarlos por MEB, STEM y TEM.
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CAPITULO 2 UANL

CAPITULO 1

ABLACION LASER Y LOS NANOMATERIALES

1.1 Introduccién

En este capitulo analizaremos como a partir de la invencién del primer
Laser, ha sido adoptado por numerosos campos de la ciencia tales como
medicina, comunicaciones, electronica, etc. Asi también en &reas de sintesis y
tratamiento de materiales. Por otro lado el gran desarrollo de la nanotecnologia
también se ha visto beneficiada de las caracteristicas propias de Laser, por
ejemplo recientemente, en Nanocompdsitos (metal-dieléctrico) producidos
mediante deposicion por laser pulsado (PLD), fabricacion de elementos micro-
opticos en polimeros usando Ablacion Laser, procesamiento a escala
nanomeétrica de componentes biolégicos, Técnicas de Foto fabricacion con

pulsos Laser de femtosegundos, entre otros.
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CAPITULO 2 UANL

1.2 Breve Historiay conceptos basicos del Laser

En el Ao 2010, se celebré el 50 Aniversario de la invencion del primer laser
de Rubi, desarrollado en los afios 60°s por el cientifico norteamericano
Theodore Mainman con una longitud de onda de 694.3 nm ' el cual fue
seguido posteriormente por otro numeroso tipo de laseres con diferentes
medios activos, longitud de onda, etc.

La palabra Laser se deriva de las siglas en inglés Light Amplification by
Stimulated Emission of Radiation (Amplificacion de Luz por Emisién Estimulada
de Radiacion). Todo equipo laser contiene tres elementos esenciales: 1) un
medio activo, (el cual puede ser liquido, solido y gaseoso), que es la sustancia
gue emitira la luz; 2) una fuente de energia que excitara los atomos del medio
activo (ésta puede ser mediante descargas de corriente eléctrica alterna o
directa, mediante descargas de potencial de ondas energéticas en la region de
radio frecuencias RF, por medios épticos, quimicos, etc.) y 3) un resonador
Optico que consiste en una cavidad con dos espejos paralelos en sus extremos.

Lo anterior se muestra en la Figura 1-1.

Las caracteristicas de la luz laser son su elevada coherencia, su mono
cromaticidad y su elevada direccionalidad. Una luz coherente es aquella donde
las ondas o los fotones que la componen estan todas en fase. Una luz
monocromatica esta formada por ondas de una misma longitud de onda, o
equivalentemente, fotones de la misma energia [>°!. El laser funciona mediante
la excitacion y la emision de luz entre dos niveles especificos de energia del
medio activo. El primer paso para lograr el efecto laser es producir un estado
excitado de los atomos del elemento activo. A este proceso se le conoce como
inversion de la poblacion entre dos niveles. Si tomamos como los niveles de
energia los valores E; y E; con E, > E;, decimos que hay una inversion de la
poblacion si el numero de atomos en el estado de energia E, es mayor que el
numero de atomos en el estado con energia E; a esto se le conoce como

condicion de inversion de poblacion.
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CAPITULO 2 UANL

Dentro del resonador Optico, uno de los espejos es 100 % reflejante, mientras
que el otro tiene una capacidad reflejante de entre 90 y 95 %. Los espejos en
los extremos permiten que la luz se refleje hacia un lado y otro de la cavidad
(hacia la derecha y la izquierda). Este fendmeno es la base de la amplificacion
de la luz debido a que se logra que una gran cantidad de fotones permanezcan
encerrados en la cavidad produciendo a su vez emisién estimulada de la
radiacion .
Espejo 95%

Espejo 100% reflejante
reflejante 2

Emision
luz laser

Figura 1-1 Elementos principales de un Laser

Si el espejo de la derecha tiene una capacidad reflejante de solo 95 %,
entonces el 5 % de los fotones que incidan sobre él se escapara en la direccién
del eje de la cavidad resonante. Este flujo de fotones que se escapan tienen la
caracteristica de ser altamente direccionado, lo cual conduce a que se forme un
haz de luz rectilineo muy delgado. Si no se tuvieran los espejos en los
extremos, en el primer disparo de luz estimulada los a&tomos efectuarian una
transicion a su estado base emitiendo luz en diversas direcciones sin lograrse la
amplificacion buscada en el fenédmeno laser. La clasificacion del laser se hace
de acuerdo a alguna caracteristica particular del medio activo. Asi encontramos
laser de estado solido, laser de estado liquido y laser de gas. También se tienen

laser de semiconductores.
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CAPITULO 2 UANL

1.2.1 Laser continuo y pulsado

Por otra parte, atendiendo a su forma de operar se clasifican en laser
pulsado y laser continuo. El funcionamiento continuo del laser y la
amplificacion se consiguen mediante la cavidad resonante, la cual mediante la
reflexion multiple logra un flujo muy grande de fotones que se convertiran en la
luz laser al salir por el espejo parcialmente reflector.

En general, el tiempo que dura un pulso de luz laser producido por un laser
pulsado depende de la duracion del pulso Optico o eléctrico que produce la
fuente de excitacion. Para muchas aplicaciones practicas la duracion de tales
pulsos laser es bastante grande y la intensidad del pulso es demasiado
pequefia. Por lo tanto, se han diseflado varias técnicas que permiten obtener
pulsos laser de duracion muy corta y de muy alta intensidad, caracteristicas que
son necesarias casi para toda aplicacion de un laser pulsado ). Esta técnica es

conocida como "conmutacion Q" (Q-Switching es el término original en inglés).

En el estudio de los sistemas oscilantes se ha definido una cantidad
llamada "factor de calidad", que se denota generalmente por la letra Q. Esta
cantidad se define como el cociente de la energia E almacenada por el sistema
oscilante dividido entre la rapidez con que dicha energia es perdida por el
sistema. Como sabemos, la rapidez con que un sistema pierde energia se
denomina potencia P. La expresibn matematica para el factor de calidad esta

dada “por la Ecuacion 1-1:

— Ecuacion 1-1

donde v es la frecuencia del oscilador y m = 3.1416.

14



CAPITULO 2 UANL

Podemos ver que el factor de calidad Q nos permite caracterizar las
pérdidas de un sistema oscilante. Un oscilador con bajas pérdidas se
caracteriza por tener un alto valor de Q mientras que un oscilador con altas

pérdidas se caracteriza por tener un bajo valor de Q.

La Figura 1-2 muestra un oscilador Optico con altas pérdidas, es decir, con
un bajo valor de Q. Las pérdidas en este caso son producidas al introducir un
"objeto extrafio" en el interior del resonador Optico que impide que el sistema
entre en oscilacion. Por otra parte, la Figura 1-3 muestra un oscilador 6ptico
con bajas pérdidas y por tanto con un alto valor de Q. En este caso no hay

nada que impida la oscilacién 6ptica del sistema.

"? l B? l Objete extrafio
UL \
W+ Vv
Uy

A N+
W | Ve U

<)y
VAV

L1

Sistema de bembee

Figura 1-2 Configuracion de un Oscilador éptico con altas pérdidas, producidas
al introducir un “objeto extrano” en el interior del resonador 6ptico

\Fntén

%L ”ﬁ% e Eu‘b Wi
s oYy L Ny
W | Wy V> Ve U, U\
Espejo 100% T Espejo 907
reflejante reflejante

Sistema de bombeo

Figura 1-3: Configuracion de un oscilador 6ptico con bajas pérdidas, ya que no
hay nada que impida la oscilacion del sistema
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CAPITULO 2 UANL

Es posible construir un oscilador optico que contenga en el interior de su
resonador un interruptor éptico que nos permita variar a voluntad el valor Q de
la cavidad. Esto se muestra en la Figura 1-4: si el interruptor esta encendido,
un flujo de fotones puede pasar a través de él, lo cual nos da un alto valor de
Q; por otro lado, si el interruptor esta apagado, el flujo de fotones no puede

atravesarlo, y tenemos entonces un bajo valor de Q.

l l l Yerru ptor éptice

Cavidad amplificadora

[ 1]

Sistema de bombeo

Figura 1-4: Configuracion de un oscilador 6ptico con un interruptor éptico que
permite variar el valor de Q.

Podemos ahora preguntarnos lo siguiente: ¢qué ocurre en los atomos
contenidos en la cavidad amplificadora cuando se tiene el interruptor éptico
apagado (o sea, un bajo valor de Q) y simultAneamente se dispara el sistema

de bombeo?

En este caso, dado que el sistema no puede entrar en oscilacion y por lo tanto
no puede perder radiacion laser hacia el. Asi, casi todos los &tomos pasaran a
su estado excitado y muy pocos permaneceran en su estado base. Por tanto, la
cantidad N, - N; alcanzara un valor muy grande. A esta Ultima cantidad se le
conoce como "nivel de inversién de poblacion” o simplemente "inversién de
poblacién”. Si en este momento, en que tenemos un valor muy alto de inversion
de poblacion, repentinamente encendemos el interruptor optico (obteniéndose
asi un alto valor de Q) el sistema entrara violentamente en oscilacion y muy
pronto se generara un corto e intenso pulso de luz laser. Esto se muestra en la

Figura 1-5. Alli podemos ver la linea de tiempo el bajo valor inicial de Q; el
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CAPITULO 2 UANL

disparo del sistema de bombeo se inicia produciendo un incremento en el valor
del nivel de inversién de poblacion N, - N;. En el instante t; en que accionamos
el interruptor éptico y tenemos un alto valor de Q, el nivel de inversion de
poblacién rapidamente decrece, produciéndose un corto e intenso pulso de luz

laser.

1 Tiempo
Bombeo §& ]

Tiempo

Inversidn de §

poblacidn
N 2-MN,y

Flujo s
de fotones

[ S -

Tiempo

Figura 1-5: Esquema representando la linea de tiempo para generar un corto e
intenso pulso de luz Laser .

Los valores tipicos de duracién y potencia de pulsos laser generados mediante
esta técnica son del orden de 10 a 100 x 10 segundos de duracién y de 1 x

10° a 1 x 10 ® watts de potencia.
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CAPITULO 2 UANL

1.3  Aplicaciones del LASER

Al principio, el laser fue observado como una solucién a un problema por
resolver: la interaccion de la luz coherente con la materia; sin embargo, en los
altimos cincuenta afios las aplicaciones de los laseres y espectroscopias laser
han crecido enormemente; uno puede encontrarlas en la manufactura y las
aplicaciones opticas y térmicas como taladrar, laminar, cortar y soldar metales,
en las comunicaciones, en el procesamiento de documentos mediante la
utilizacion de fibras O&pticas, lineas telefénicas e impresion laser, en las
aplicaciones militares (rastreo de objetos y disparo hacia ellos) en aplicaciones
biomédicas: cirugia, diagnosis, terapia, quimica analitica (determinacién de
componentes de los medicamentos), enriquecimiento isotépico (excitacion
selectiva de gases y moléculas), fusion nuclear (produccion de energia),
holografia (cédigos de seguridad), deteccion remota (aplicada al analisis de la
contaminacion ambiental) y entretenimiento (discos compactos, luz para
espectaculos), so6lo por mencionar algunas aplicaciones. El laser se ha
establecido como wuna herramienta por excelencia en la moderna
espectroscopia, pues su potencia, direccionalidad y mono-cromaticidad nos
permite hacer espectroscopia multifotonica de muy alta resolucion espectral
(medicion precisa de los componentes de las sustancias)

El tratamiento de materiales con laseres de potencia es utilizado también por
diversos sectores tecnolégicos como son: aeronautico, espacial, nuclear,
automotriz, petroquimico y biomédico, entre otros. En forma particular, el
tratamiento mediante ondas de choque generadas por laser (LSP, por sus
siglas en inglés: Laser Shock Processing), utilizando un laser de estado solido
pulsado de neodimio y granate de aluminio e itrio (conocido como laser
Nd:YAG), es aplicado para incrementar la vida util de los componentes
fabricados y, con ello, mejorar sus propiedades mecénicas, evitando asi
reparaciones costosas, logrando, ademas, incrementar en gran medida la

confiabilidad y la seguridad en el uso en dispositivos sujetos a flexion,
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compresién, desgaste por friccién, fatiga, corrosién ®  Actualmente se
desarrolla una investigacion en el laboratorio de tratamiento de materiales con
laser, dentro del cuerpo académico de fisica de materiales del Centro
Universitario de Ciencias Exactas e Ingenierias (CUCEI), de la Universidad de

Guadalajara .

1.4 Ablacién Laser

Inmediatamente después del desarrollo del primer laser de rubi, los
investigadores empezaron a desarrollar teorias y realizar experimentos, a fin de
explicar las interacciones entre la intensa radiacion de luz laser con superficies

sélidas & [10] [11]

, liquidos y materiales gaseosos . Las primeras teorias de la
interaccion entre el laser y el blanco, han sido estudiadas desde los primeros
experimentos. Al poco tiempo del descubrimiento del Laser, se encontré que la
interaccion laser-solidos es un proceso extremadamente complejo y dificil de
formular un modelo completo que interprete todo el mecanismo de ablacion.

El proceso de ablacion Laser se conoce como uno de los métodos fisicos mas
eficientes para la nanofabricacion de materiales. Este método consiste en la
Ablacion de un blanco (la mayoria sélidos) por una intensa radiacion Laser,
llevando esto a la expulsion de sus constituyentes y la formacion de
nanoclusters y nanoestructuras.

Cuando un blanco es expuesto a un proceso de Ablacién al vacio o con
atmosfera controlada, los nanoclusters pueden ser depositados en un substrato,
colocado a cierta distancia del blanco, llevando esto a la formacién de peliculas
delgadas nanoestructuradas. En contraste, la Ablacion Laser de un material
sélido en un medio liquido (PLALM) lleva a la formacién de soluciones
coloidales de nanoparticulas metalicas. En ambos casos, las propiedades de
las nanoestructuras sintetizadas pueden ser eficientemente controladas por los
parametros de Ablacion Laser y las propiedades del medio.

El método de Ablacién Laser ha sido empleado como procesos bottom-up, para

la nanofabricacion en ambientes gaseosos y liquidos.
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Estos métodos toman ventaja de la propiedad natural del proceso de Ablacién
Laser a expulsar material en forma de nanoclusters y tiene al menos las
siguientes tres ventajas sobre otros métodos convencionales quimicos de
sintesis.

1. Baja selectividad de materiales de Ablacion. El proceso de Ablacion
Laser puede desempeiar efectiva nanoestructuracion para una gran
variedad de materiales.

2. La posibilidad de una sintesis de nanoestructuras en limpio, controlando
el medio en que se lleve a cabo la sintesis.

3. La posibilidad de una modificacion quimica de nanoestructuras durante el

proceso de Ablacion.

1.41 Aspectos generales de la Ablacién Laser vy la formacién de

nanoclusters

Cuando la superficie de blanco sélido es expuesto a una intensa radiacion laser
pulsada, altamente enfocada, ésta puede ser absorbida a través de varios
mecanismos de transferencia de energia, llevando a un calentamiento térmico y
no térmico, fusion, y finalmente Ablacion del material (blanco). Aqui,
independientemente del mecanismo y la velocidad de la energia de radiacién en
la deposicion, el material es mayormente “expulsado” en forma de atomos,
iones.

Sin embargo, los parametros de las especies de Ablaciébn dependen
fuertemente de las caracteristicas de la radiacion Laser (energia, duracion de
los pulsos, longitud de onda). La intensidad del Laser, es medida en W/cm?,
determina la intensidad de la interaccion radiacion-materia. En las mayoria de
las referencias que utilizan ablacién laser, la intensidad varia de 10% a 10%
W/cm?, dependiendo de los parametros de radiacién. Bajo la misma intensidad
de laser, la masa de las especies de ablacion depende de la energia total de
radiacion absorbida por la superficie. La radiacion en el orden de micro y
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nanosegundos tienen mucha mayor energia por pulso comparado a la radiacion
en el orden de picosegundos (ps) y femtosegundos (fs) que hacen pulsos largos
de ablacion mas eficiente para producir mayor cantidad de material de ablacion.
Sin embargo, la ablacién por pulsos ultracortos (ps, fs) estan caracterizados por
la expulsién de especies mas energéticas *? debido a la alta intensidad de
radiacién por unidad de tiempo. 3¢

Notar que el proceso de ablacion laser puede estar acompafiado por la
produccion de grandes microfragmentos o gotas. Las gotas son generalmente
debidas a una fusion y desprendimiento de micropikas, formadas en la
superficie del material como un resultado de un multi-pulso por parte de la
irradiacion del mismo spot laser 4% Este efecto, ha sido reportado en muchos
articulos de ablacion laser con nanosegundos 617

El proceso de ablacién laser del material puede también estar acompafiado por
una produccién de plasma caliente. Cuando se forma en la superficie del
material, este plasma ademas de reducir la eficiencia en la transmision de la
energia laser através de la superficie, causa una ablacion secundaria a través
del calentamiento térmico del material "8 6 un fenémeno de cavitacion 9!
Normalmente los efectos relacionados al plasma son mucho mas fuertes por la
irradiacion infrarroja, dado que esta radiacion es fuertemente absorbida por el

mismo plasma a través de un mecanismo llamado "inversién de Bremsstrahlund
n [20]

. Por otro lado, con el uso de radiacion UV, débilmente absorbida por el
plasma, se habilita la minimizacion de pérdida de energia de radiacién en la
superficie del material. ElI impacto fenbmeno relacionado con el plasma es por
mucho mejorado durante la ablacion en un medio denso, como con una alta
presién de gas o liquido. En estas condiciones, un fendbmeno de rompimiento
del medio liquido inducido por el laser puede tomar lugar. EI rompimiento es
una auto detonacion de una onda, la cual se propaga en el medio a través de

[20] Este fenémeno esta

los lentes de enfoque y absorben casi toda la energia
normalmente considerado como dafiino dado que esto lleva a promover una
pérdida de radiacion de la energia en la superficie del material [blanco] y una

indeseable ablacién por plasma en el blanco 8.
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Después del proceso de ablacion, la evolucion de las propiedades de las
nanoestructuras formadas, principalmente dependen de las especies

expulsadas con el medio.

1.4.2 Sintesis de nanomateriales en medio gaseoso

A continuacion se describira la técnica de PLD de manera general: sus
modelos, condiciones y mecanismos propuestos para la interaccion entre la
radiacion Laser y el blanco. En principio, son mecanismos muy similares al
tema principal de este trabajo de TESIS que es Ablacion con Laser Pulsado en
un Medio Liquido.

El modelo mas simple esta basado en un efecto térmico, el cual
describe exactamente la interaccion entre el haz incidente y el solido con una
densidad baja de potencia. Basicamente el modelo asume un retardo entre el
comienzo de la absorcion Laser y la vaporizacion. La duracién de este retardo
esta determinada por la velocidad de la difusiébn térmica hasta alcanzar una
temperatura critica en el sélido. Se necesita cierto umbral de energia del Laser
para lograr esta condicién. Este modelo es principalmente usado para estudiar
el efecto de la radiacion Laser en superficies metdlicas. Cuando es aplicado
para estudiar las interacciones entre el haz Laser y el sélido bajo densidades de
potencias por encima de 10% W/cm?, lo cual se utiliza normalmente por ejemplo
en PLD, este modelo suele ser ya inadecuado. Otros modelos han sido
desarrollados elaborando aproximaciones con complejos modelos matematicos
(211 algunos basandose en descripciones fisicas, mientras otros son
fenomenoldgicos. Sin embargo, no pueden explicar todas las observaciones
relacionadas con la interaccion entre el Laser vy el blanco.

La extensién de los diferentes procesos de absorcion depende de las
propiedades del material y las caracteristicas del Laser. Por ejemplo, las
superficies metéalicas absorben predominantemente por electrones libres. Para

los dieléctricos, los portadores libres estan ausentes y la absorcion de la
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radiacion por debajo de la banda prohibida “band-gap” se lleva a cabo dentro de
la red cristalina. La absorcion en semiconductores es un mecanismo mixto.
Para el método de PLD, se describe un proceso por pasos; cuando el Laser
interacciona con el blanco, los fotones son absorbidos por la superficie,
formando una capa “fundida”. Esta capa es llamada “capa Knudsen”. El proceso
de vaporizacion, el cual sucede en un lapso muy corto de tiempo, pero con una
considerable cantidad de transporte de masa, ejerce una importante pérdida de
presion en la capa liquida y expulsa gotas fundidas. Ademas de los procesos
antes mencionados de expulsibn de material del blanco, otro aspecto
importante es una interaccion secundaria entre la radiacion Laser y el “plume”.
Una alta interaccion entre el “plume” y la radiacion Laser puede afectar
significativamente las caracteristicas de los productos evaporados. La
temperatura del plasma es elevada y los productos evaporados se vuelven mas
energéticos, lo cual puede afectar la depositacion de la pelicula en una forma
positiva debido al incremento de la movilidad de los atomos adsorbidos

(“adatamos”) a la superficie

1.5 Nanomateriales por Ablacion Laser

Es conocido que las propiedades de los materiales dependen fuertemente
de su naturaleza quimica y la estructura de sus constituyentes. En patrticular,
debido a la superposicion de sus orbitas moleculares o atémicas, algunos
materiales a nivel macro, compuestos de una gran numero de atomos, se
caracterizan por la presencia de bandas de energia, las cuales son
responsables de la mayoria de sus propiedades fisicas y quimicas de los
sélidos. Sin embargo, para los nanomateriales cuyas dimensiones estan entre
unos cuantos nanémetros, el numero de atomos empieza a ser tan pequefio
que las bandas de energia son significativamente modificadas, afectando
fuertemente también todas las propiedades fisicas de los materiales. Es por eso
gue los Nanomateriales han captado gran atencién entre los diferentes grupos
de investigacion y también en aplicaciones industriales, dada su relacién
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superficie-volumen y el efecto cuantico de su tamafio en sus propiedades % 24
En principio, la preparacion de nanoparticulas metalicas puede ser clasificada
en dos categorias: métodos fisicos y quimicos. Entre los metales nobles a nivel
nano como las nanoparticulas de Ag y Au han mostrado exhibir novedosas
propiedades dpticas que estan fuertemente dependientes de su tamafio. J.P.
Wilcoxon y col. reportan en nanoparticulas de Au una intensa fotoluminiscencia,
pero esto solamente cuando sus tamafios son mucho menores que

aproximadamente 5nm de diametro >

. Las nanoparticulas de plata tienen una
ventaja sobre otros metales de los cuales también se sintetizan nanoparticulas
(como por ejemplo Au y Cu) en que su energia superficial de resonancia de
plasmon de la Ag estd localizada lejos de la energia de transicion de
interbandas, lo cual significa que en compuestos en los cuales contengan
nanoparticulas de Ag, se pueden investigar los efectos de la no-linealidad 6ptica
solamente baséndose en la contribucién de la superficie de plasmén 12

En particular, conjuntos de nanoparticulas metélicas muestran
espectaculares cambios de color, asi como también cambios en el espectro de
transmitancia y reflectancia, cuando el tamafio y la forma de las nanoparticulas
o la distancia promedio entre ellas cambia. Estos efectos del color estan
relacionados a la absorcion efectiva de resonancia de la luz por nanoparticulas
individuales y la excitacion localizada de las superficies de plasmén, acopladas
a una serie de oscilaciones colectivas de los electrones en los metales

Las nanoparticulas de Oxidos de antimonio OA, también se encuentran
reportadas con excelentes propiedades, comparadas con 6xidos de antimonio a
nivel macro. Entre las cuales son: mayor indice de refracciéon "% mayor
resistencia a la abrasién, mayor conductividad de protones 2°2% una excelente

31]

resistencia mecanica "'y una mayor capacidad de absorcién 2.
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CAPITULO 2

ABLACION POR LASER PULSADO EN UN MEDIO LIQUIDO
(PLALM)

2.1 Introduccidn

En este capitulo trataremos la técnica de Ablacidén por Laser Pulsado en un
Medio Liquido PLALM (por sus siglas en inglés Pulse Laser Ablation in
Liquid Media), como técnica para la sintesis de nanomateriales via un rapido
enfriamiento de las especies expulsadas del material empleado como blanco,
tras entrar en contacto con el medio liquido. Formandose asi una gran variedad
de nanoestructuras, las cuales estan en funcién de los parametros del Laser,

asi como de las propiedades del medio liquido.

2.2Introduccion General

Comparada con métodos de ablacion Laser en vacio, la Ablacion de solidos
en un ambiente liquido, ha sido menos estudiado. PLALM es una técnica
prometedora para la preparacion de nanoparticulas de metales y oOxidos
metélicos, asi como de diferentes nano-estructuras como nano-tubos, etc.
[33.34.3536] an soluciones coloidales. La sintesis de nanoparticulas por PLALM no

necesita de un equipo de alto vacio, se lleva a cabo a atmdésfera ambiente, con
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una gran diversidad de liquidos. Una de las ventajas de éste método en
comparacién con métodos quimicos es evitar la necesidad de usar agentes
reductores para la sintesis de las nanoparticulas, por lo tanto se puede lograr
obtener nanoparticulas con un nivel de pureza mayor. La pureza de los
materiales nano-estructurados es valiosa para numerosas aplicaciones
fundamentales y practicas. Ademas de que las nanoparticulas, por PLALM,
pueden ser producidas en soluciones coloidales las cuales pueden ser
favorables para la fabricacion de nanocompdsitos y/o la dispersion de dichas
nanoparticulas en matrices poliméricas, e incluso en aplicaciones bioldgicas
(soluciones biocompatibles)

Intensivas investigaciones en nanoparticulas de metales suspendidas en
soluciones, han sido extensivamente estudiadas ya que sus propiedades se ven

modificadas con su tamario B7:383940

2.3Antecedentes PLALM

2.3.1 Primeros Experimentos PLALM

Entre los primeros reportes de la técnica de PLALM se reportan en los
afios 1990 por Parker y Boudjouk “Y quienes lograron sintetizar nanoparticulas
de Cu por el método de ablacién laser en metanol y Ni en tetrahydrofurano THF,
donde estas ultimas presentaron ser menos reactivas comparadas con aquellas
que son sintetizadas por reduccién quimica asistida por ultrasonido. Al ser una
técnica relativamente nueva, empieza a tener auge entre los diversos grupos de
investigadores entre los cuales han logrado sintetizar elementos como Ag

[42:43.4445] "y [46.47.48] N 149 A 501 710 Y 5xidos asi como también compuestos

(52]

ceramicos como Al,O3 '°“, entre otros bajo diferentes medios liquidos como

agua, acetona, SDS y etanol, por mencionar algunos. También se estan
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desarrollando modelos para explicar el mecanismo que se lleva a cabo durante

la experimentacion de PLALM.

2.3.2 Nanoparticulas Por PLALM

En 1993 Henglein y Fojtik su grupo de investigadores * lograron
sintetizar particulas de Si, usando un laser de Rubi, con una A=694 nm,
observando un pico en su espectro de luminiscencia a los 720 nm. Naoki Satoh
y col. ¥ en 1994 estudiaron el efecto de la irradiacién de luz visible (420 nm) y
UV (640 nm) a soluciones coloidales de particulas finas de Au en solventes
organicos, notando un cambio en el tamafio de las mismas, reflejado en la
dispersién, coagulacién y coalescencia de éstas soluciones. Y. Takeuchi, y col
(%31 en 1997 siguieron en la misma linea, y aplicaron irradiacion laser Ar-ion
(488 y 514 nm) para seguir estudiando el efecto de irradiacion sobre
nanoparticulas en solventes organicos y relacionan el potencial ¢ al fenomeno
de coagulacion/dispersion de las nanoparticulas con el efecto que causa sobre
las fuerzas de repulsion de Coulomb por reacciones fotoquimicas.

Yi-Pei y col., en 1998 obtuvieron nanoparticulas de Ag

, coloides de
Cu estables a partir de polvos de CuO *®%"! usando Ablacién Laser en varios
solventes. En 1999, este mismo grupo de investigacion trabajé con Al #?
usando un Laser Nd:YAG con una longitud de onda de 532 nm y sin el uso de
una lente para enfocar el haz laser, y lograron obtener Al(OH); y AIOOH en
agua triplemente destilada, tales como bayerita, gibsita y bohemita, con
tamafios en cientos de nandmetros, el cual dependia basicamente del pH y
temperatura de la solucion. Ellos describen un proceso en el cual al ser excitado
un metal con un pulso Laser, puede llevar a un calentamiento de los electrones.
La termalizacién de estos electrones con alta energia y temperatura es lograda

por la dispersion electrén-electron, entonces los electrones transfieren la
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energia a la red metdlica via acoplamiento electron-fotén. La relajacion electrén-
electron y electron-fotdbn usualmente ocurre en tiempos <1 picosegundo, lo cual
es mas corto que el pulso de 5 nanosegundos usado en esta referencia. Por lo
tanto la red irradiada es calentada hasta el punto de fusion en la superficie del
material. Notando que la fusion del metal inducido por el pulso de Laser es
dependiente de algunas variables, como la duracion del pulso, longitud de onda
y absorbancia del material metalico. Por lo que la fusidon se espera que se logre
a cortas longitudes de onda porque las absorciones metalicas generalmente
tienen una tendencia a incrementarse hacia las regiones de visible y
ultravioleta. También proponen un proceso fotoquimico envuelto en la expulsién
de fotones, como posible mecanismo de la desintegracion de las particulas de
aluminio.

Fumitaka Mafuné y col. entre 2000-2003 [°8485960 han investigado el método
de ablacién laser con diferentes metales como Ag, Au, Pt, en diferentes
solventes como SDS (Sodium Dodecyl Sulfate), y agua. En ellos observaron 3
aspectos importantes (entre otros): 1) el tamafio de la nanoparticulas se
incrementa con la molaridad del surfactante, y preveen que siga creciendo
lentamente hasta un punto de precipitacion en lapsos de afios, 2) en cuanto a la
potencia del pulso Laser, a medida que disminuye, igualmente disminuye el
tamafo de las nanoparticulas de Ag y 3) teniendo en cuenta que la potencia del
Laser se incrementa linealmente con el area de spot Laser, este incremento
también se ve reflejado en el incremento de la formacion de nanoparticulas, ya
gue el numero de sitios aumenta con el tamafio del spot. También proponen un
mecanismo basado en un rapido crecimiento de una particula embrionica de Ag
y un consecutivo crecimiento lento que tiene que ver con el recubrimiento del

surfactante SDS en la particula.
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2.3.3 Nanoestructuras Por PLALM

En 2009, Simon J. Henley y colaboradores ®! aplicaron el método de
PLALM, utilizando como blanco polvos finos de Fierro en diferentes liquidos
(agua, metanol, etanol e isopropanol) para producir rapidamente una variedad
de nanoestructuras de 6xidos de Fierro (nano-alambres y nano-laminillas). En
los cuales adjudican la dimensionalidad de estas nanoestructuras como
consecuencia de dos mecanismos: una rapida oxidacion de las especies de
Ablacion y la coalescencia de los productos de Ablacion. Empleando dos
longitudes de onda (248 y 532 nm) demostraron que el crecimiento de estos
oxidos (nano-alambres y nano-laminillas) en metanol es posible como
consecuencia de un segundo mecanismo de auto ensamble dado por la

interaccién entre los pulsos ultravioletas y los productos de Ablacién.

2.3.4 PLALM Utilizando Femto Y Pico Segundos

En 2003 Andrei V Kabashin y M. Meunier y colaboradores ®? lograron
sintetizar nanoparticulas de Au en solucidon acuosa de a-cyclodextrins(CD), 8
CD o y-CD como estabilizador y control de tamafio de las nanoparticulas.
Dichas nanoparticulas exhibieron un espectro de absorciébn con un maximo a
520 nm, similar a las producidas por métodos quimicos. Con una distribucion de
tamafio de nanoparticula analizada en un Microscopio de transmision de
electrones (TEM) entre 2-2.4 nm. se utiliz6 un laser Ti:Sapphire, duracion de
pulso de 110 fs, A= 800 nm, y un maximo de energia de 1 mJ/pulso, f= 1 kHz.
Dentro de sus resultados, coincide con el autor Mafune y col *®, al sefialar que
las nanoparticulas solo pueden ser producidas por encima de un valor
determinado de potencia del laser y que su densidad se incrementa
proporcionalmente con la potencia del laser. Ese mismo afio, el equipo de

colaboradores de A V Kabashin, reportan la sintesis de nanoparticulas en
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solucién coloidal '®@, usando el mismo equipo laser con pulsos de

femtosegundos en agua desionizada; en dicho articulo estudian los
mecanismos fisicos para el control de tamafio de las nanoparticulas durante el
experimento de ablacion laser en este medio liquido con pulsos de
femtosegundos.

En 2007, G. A. Torchia y colaboradores "), sintetizaron nanoparticulas
esféricas de Au utilizando ablacion laser con pulsos de 120 femtosegundos de
duracion (Laser Ti:Sapphire, A= 796 nm), en agua des-ionizada, obteniendo

nanoparticulas de Au entre los 3- 15 nm.

2.4Mecanismos Propuestos

2.4.1 Mecanismo De Formacion Dinamica

Fumitaka M. y colaboradores explican en términos de una rapida formacion
de embriones de particulas de Ag, seguido de un crecimiento de la particula en
competencia con la estabilizacion de las particulas por un recubrimiento de SDS
sobre éstas. Considerando la formacion de la particula en orden cronoldgico:
¢ Inmediatamente después de la Ablacion Laser, una densa nube de atomos

de Ag se forma sobre la superficie del blanco, donde esta incidiendo la luz

Laser.

e Como la interaccion interatbmica es mucho mayo que la interaccion entre un
atomo de Ag y una molécula de SDS o una molécula del solvente, los
atomos de Ag se agrupan con tantos atomos de plata se generen. Esta
rapida agregacion inicial continua hasta que los atomos de Ag cercanos
sean “consumidos” completamente.

e Como resultado, una particula embridénica de Ag forma un vacio en la

region de atomos de Ag (cavidad). Sin embargo, el suministro de atomos
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de Ag fuera de la region a través de la difusion, causa que la particula

crezca lentamente aun después de que el rapido crecimiento inicial termine.
e Por consiguiente, el lento crecimiento tiende a ser terminado por el

recubrimiento de la superficie de la particula con moléculas de SDS, que se

difunden a través de la solucidn hacia la particula

2.4.2 Mecanismo De Fragmentacién

Fumitaka M. ¥y colaboradores lograron producir soluciones coloidales de
nanoparticulas de Au por el método de Ablacion Laser (A=1064, Nd:YAG, 1064
y 532, 800 mJ/pulso cm?) en solucién acuosa de SDS. Llevando después éstas
soluciones a una Fragmentacién inducida por Laser a una longitud de onda de
532 nm. Por lo que analizaremos el mecanismo que se lleva a cabo durante el
proceso de fragmentacion inducido por Laser. Cuando la banda del plasmén de
las nanoparticulas de Au en una solucién acuosa de SDS es excitada por
irradiacion Laser a A=532 nm, la energia de los fotones es rapidamente
convertida en calor, dada la eficiencia en la transmision de la energia absorbida
a energia interna de las nanoparticulas debido a la fuerte interaccion electron-
fotdbn. Durante un solo pulso, una nanoparticula se considera que absorbe
consecutivamente mas de 1000 fotones y se calienta hasta su punto de
ebullicibn. Como resultado la nanoparticula empieza a fragmentarse y esos
pequefios fragmentos (clusters de Au) se producen y se dispersan en la
solucion. La velocidad de fragmentacion puede incrementarse con un
incremento en la fluencia Laser, porque la energia interna de las nanoparticulas
irradiadas se incrementa también.

Por otro lado, las nanoparticulas presentan en solucién crecimiento al
agruparse estos pequefios fragmentos. La velocidad de coagulacion se
incrementa con el incremento de la concentracion de estos pequefos
fragmentos. Concretamente, estos procesos de fragmentacion y coagulacion
estan equilibrados bajo la irradiacion Laser. Después de que el Laser se apaga
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la fragmentacion cesa tal que solamente procede el proceso de coagulacion,
hasta que los pequefios fragmentos sean consumidos o se estabilicen.

2.5Morfologia De La Superficie

William T. Nichols y colaboradores [®® estudiaron el efecto de la longitud de
onda del Laser en una superficie de platino, utilizando un Laser Nd:YAG
operando a tres frecuencias armoénicas (1064, 532 y 355 nm). Al comparar la
morfologia de la superficie del Pt a las diferentes lambdas y energias indicadas,
fueron agrupadas en dos categorias. Se encontré que a longitudes de onda de
1064 y 355 nm producian diferentes caracteristicas en la superficie del Pt.
Resultando que para una longitud de onda de 532 nm mostrara una
combinacion de las dos anteriores. Por lo que veremos el comportamiento de la
Ablacion Laser IR (1064 nm) y ultravioleta (355 nm).

e Ablacion Laser Ultravioleta (A=355 nm). La morfologia de la superficie del Pt,
muestra un patrén de ondas con un espaciamiento entre cresta y cresta de
3-5 ym, en la zona irradiada (8 J/cm?). Estos patrones de onda se conoce
son formados por la inestabilidad de Rayleigh de la superficie fundida. La
orientacion de las ondas parece corresponder a la orientacion de los granos
del Pt formados por la recristalizacion después de la fusion transitoria, esto
para bajos valores de fluencia del Laser, ya que dicho patrén se ve afectado
por los limites de grano. Tal efecto parece desaparecer a niveles mas altos

de fluencia del Laser.

e Ablacion Laser Infrarroja (A= 1064 nm). La superficie bajo radiacién IR
evoluciona de manera muy diferente. En estas superficies se observa la
formacion de crateres del orden de los 20 uym, valor mucho menor que el

tamafo del spot Laser. Se especula que la formacion de los crateres es
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debido a un fenébmeno de ebullicion explosiva en dichos spots localizados
con alto calor en el blanco. Las regiones alrededor de las impurezas se
funden y la reflectividad de la superficie disminuye dramaticamente
causando un rapido calentamiento. El incremento en volumen de sélido a
liquido en el spot caliente puede entonces conllevar a expulsar el material
fundido, resultando en una expulsion de un gran volumen de material

fundido de la superficie.

33



CAPITULO 3 UANL

CAPITULO 3

TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.1Introduccion

Los nanomateriales producidos por PLALM, los cuales por naturaleza propia
de esta técnica ha producido soluciones coloidales de nanopariculas metalicas.
Las propiedades Opticas de las mismas han sido medidas por Absorcion de UV-
Visible, ya que a escala de nandmetros las propiedades de los materiales se
ven modificadas por el cambio en su area superficial lo que puede generar
plasmones superficiales (en el caso de las nanoparticulas de metales nobles
como la Ag y el Au). La morfologia de las nanoparticulas ha sido caracterizada
por microscopia de electrones, MEB para analizar sus formas y tamafios, TEM
para analizar su estructura cristalina, tamafio de nanoparticula, XEDS para
caracterizar su composicién quimica, y Difraccién de Rayos X a fin de estudiar
la estructura que se ha formado durante el proceso de Ablacion Laser.
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3.2 Morfologia

3.2.1 Microscopia de Barrido de Electrones (MEB)

El Microscopio de Barrido de Electrones (MEB, Figura 3-6) es una
herramienta que nos permite obtener informacion de la morfologia y
composicién quimica de un sélido rapidamente. Frecuentemente utilizado en
biologia, quimica, ciencia de los materiales, geologia, medicina, etc. A
diferencia de un microscopio 6ptico, el MEB utiliza un haz de electrones en
lugar de utilizar fotones. La longitud de onda de un haz de electrones es
100,000 veces mas pequefio que la luz y la apertura del angulo de este haz es
menor. Como resultado, el MEB logra hasta 100,000 magnificaciones para la
mayoria de los metales solidos.

El MEB esta compuesto de las siguientes partes principalmente: una
columna Optica electrénica, construida en la cadmara donde se coloca la
muestra, un circuito de bombeo utilizado para obtener un alto vacio, detectores
para obtener las sefiales que arroja la muestra, una pantalla de video para
examinar las imagenes, un dispositivo electronico para manipular todas las
funciones. El haz de electrones se genera por un alambre de tungsteno, el cual
es calentado por una corriente. El haz es acelerado a un alto voltaje (arriba de
los 30 kV) creado entre el alambre y el anodo. Este haz es enfocado en la
muestra por 3 lentes electromagnéticos en un sensor de menos de 40 nm.
Cuando el haz toca la muestra, éste puede penetrarla generando fenébmenos
fisicos lo cual nos da diferentes tipos de sefiales dependiendo de la interaccion
entre el haz de electrones y la muestra, y éstas son algunas de las sefales que

pueden producirse.

e Electrones secundarios
Estos son emitidos cuando un haz primario ha perdido parte de su propia

energia, excitando atomos de la muestra. Los electrones secundarios tienen
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una energia pequefa (alrededor de 50 eV). Debido a su baja energia pueden
ser facilmente atraidos (con una diferencia de potencial) recolectar una gran
cantidad de electrones en el detector obteniendo una imagen con una buena
relacion sefal/ruido (s/n).No pueden abarcar una gran area de la muestra, por
que son rapidamente perdidos, por lo tanto cubren un area muy cercana al haz,
y su posicién nos da imagenes con una muy buena resolucion (con un haz cuyo
diametro sea de 30 A, la resolucion es alrededor de 40 A). Las imagenes que se
obtienen con la deteccion de electrones secundarios en su mayoria representan

la topografia de la muestra (muy poco contraste entre las fases).

e Electrones retrodispersados

Los electrones retrodispersados son electrones que han sido emitidos de un
haz primario y han rebotado elasticamente con los 4&tomos de la muestra. Estos
son rebotados en la misma direccién con la que han incidido con la muestra y
con muy poca pérdida de energia. EIl detector de electrones retrodispersados
es colocado verticalmente a la muestra sobre el eje del haz de electrones (para
recolectar la mayor cantidad de electrones retrodispersados como sea posible).
Las imagenes en 3D no son muy buenas con este detector.

Los elementos quimicos que tiene un alto nimero atémico (con una alta
carga en su nudcleo) producen mas electrones retrodispersados que los que
tienen un namero atomico menor. El area de la muestra con un alto namero
atomico se podra observar més brillante que un area con un nimero atémico
menor. A este fenbmeno se le llama contraste de fase. Es util, por ejemplo,
cuando es necesario calcular la homogeneidad quimica de una muestra antes

de analizarla.
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Figura 3-6: FEI Nova Nano SEM 200, CIIDIT, UANL,

3.2.2 Microscopio de Barrido con Transmision de Electrones (Scanning

Transmission Electron Microscope STEM)

El primer STEM ®¥, fue disefiado y construido por Manfred von Ardenne
(von Ardenne 1938b) en Berlin en 1937-1938. En su publicacion muestra una
imagen de cristales de ZnO con una resoluciéon de 40nm, mostr6 como el
detector puede ser configurado tanto para imagenes de campo claro (BF, Bright
Field) o campo obscuro (DF, Dark Field) de transmision y para reflexion o
imagenes secundarias de superficies solidas.

Su desarrollo toma lugar algunos afios después del desarrollo del TEM por
Max Knoll and Ernt Ruska [®®. EI STEM !®, es un microscopio que puede ser
usado para examinar secciones delgadas y otras muestras en modo de barrido.
Electrones incidentes de un haz son transmitidos a través del espécimen casi
de la misma manera como en un TEM (Microscopio de Transmision de
Electrones). En vez de que un haz de electrones formen la imagen, estos son
enfocados en un punto y escanea el espécimen en la misma manera como en

el SEM. Normalmente la muestra se escanea, y la imagen transmitida es

37



CAPITULO 3 UANL

producida en un CRT (Cathode-Ray tube, tubo de rayos catddicos) como en el
SEM.

Comparado al TEM, el STEM tiene algunas ventajas: se pueden examinar
secciones de mayor grosor, puede obtenerse en un andlisis de rayos X con
mejor resolucién analitica por el diametro tan pequefio del haz, y se facilita la
digitalizacion de la informacion. La habilidad de examinar secciones delgadas
es debido a la manera en que se crea la imagen. Toda la energia del haz es
enfocada en un area muy pequefia, en un instante. El detector puede ser
activado por electrones primarios que son unscattered, dispersados ineléstica o
elasticamente. Por lo tanto, dada la gran intensidad del haz y la habilidad de
detectar mas tipos de electrones, puede ser examinada una muestra mas
gruesa por STEM que por TEM. El rango de espesor que puede ser examinado
en un STEM depende del voltaje de aceleracién y las caracteristicas de la
muestra. En general el rango esta entre 100nm y 0.5pum hasta 1um.

La configuracion Optica se muestra en forma esquematica en la Figura 3-7.
Una serie de lentes enfocan un haz para formar un pequefio spot incidente
sobre una delgada muestra (transparente a los electrones). Excepto por el
enfoque final de los lentes, al cual se le refiere como lentes objetivos, los lentes
previos a la muestra son referidos como lentes condesadores. El objetivo del
sistema de lentes es proveer bastante demagnificacion de tamafio finito de la
fuente de electrones para formar una escala atomica del spot en la muestra.
Los lentes objetivos proveen el final y mayor paso de demagnificacion. Esta es
la aberracion de los lentes que dominan el sistema Gptico. Una apertura objetiva
es usada para restringir la apertura numérica a un tamafio donde las
aberraciones no conllevan a desenfocar el spot. El requerimiento de una
apertura objetiva tiene dos consecuencias: 1) impone una difraccion limitada al
pequefio diametro del spot y 2) los electrones que no pasan a traves de la
apertura se pierden, y por lo tanto la apertura restringe la cantidad de corriente

del haz disponible.
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Figura 3-7. Diagrama esquematico del STEM

3.2.3 Microscopio de Transmisién de Electrones (Transmission Electron

Microscope TEM)

El primer TEM fue construido en el entre los afios 1931-1934 por Max Knoll
y Ernst Ruska 6% 67 €8 €9 o] cual consistia de 3 lentes, una magnificacion de
12000 X y una resolucion de 50 nm, significativamente mejor a los microscopios
opticos de su tiempo. ElI TEM (Figura 3-9) opera con los principios basicos de
un microscopio Optico, pero usando un haz de electrones en lugar del haz de
luz visible, ya que éstos tienen una longitud de onda mucho menor, lo que hace
posible llegar a resoluciones mucho mayores que un microscopio Optico. Los
componentes basicos del TEM no han cambiado significativamente desde los
afios 40°s. La circuiteria electronica sin embargo han cambiado
significativamente desde los pretransistores electronicos del primer microscopio
hasta las sofisticadas maquinas modernas que permiten operacion remota del
microscopio. Ha habido una mejora constante de la calidad de los lentes
principales en el microscopio, la estabilidad de alto voltaje, la corriente en las
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lentes y un incremento del conocimiento teorético de las aberraciones en las
lentes y como corregirlos.

Un microscopio Optico, usado en modo transmision, tipicamente consiste de
5 partes: a) cafion de electrones, b) Etapa de iluminacion, lentes
condensadores (los cuales enfocan el haz de luz hacia la muestra), c) lentes
objetivos, d) lentes magnificadores (a menudo combinados con la parte ocular),
e) Sistema de Proyeccion.

El nimero de lentes puede variar, pero la mayoria de los microscopios
opticos tienen todos estos componentes. Un TEM puede ser dividido en
secciones similares, las cuales se mencionan a continuacion en orden de arriba
hacia abajo.

1. Cafidn de electrones (Electron gun). Su principal propdsito es proveer
un flujo constante de electrones con energia cinética constante (haz de
electrones monocromatico). Idealmente los electrones pueden aparecer
al emanar de un punto de la superficie, tal que el cafidn puede ser
descrito como el punto de origen. Dado que las aberraciones de las
lentes dependen del &ngulo entre la trayectoria y el eje éptico, los
electrones deben viajar muy de cerca al eje 6ptico y a un angulo muy
pequefio. Finalmente, después de pasar a través de la columna (incluida
la muestra), debe haber suficientes electrones sobrantes para formar la
imagen en el detector (pantalla) con una buena relacion de electrones
por unidad de tiempo (tiempo de exposicion). Esto significa que la
imagen de densidad de corriente, el nimero de electrones por segundo
que llega al detector debe ser razonablemente alta. Hay tres tipos
principales de cafidén de electrones: de emision termidnica, emision de
campo frig, emision de campo Schottky.

2. Etapa de iluminacion. El has de electrones viaja a través de un sistema
de lentes condensadores. Los TEM modernos tiene dos lentes
condensadores. Este sistema es usado para controla la iluminacion de
electrones en el espécimen y en la pantalla de observacion para

funciones como visualizacion, enfoque y fotografia. ElI primero es un

40



CAPITULO 3 UANL

lente de alto poder, que controla el tamafio del spot, puede condensar el
haz de electrones de 50 um tan pequefio como 1 um. El segundo lente
condensador controla el tamafio del haz de 1 um a 10 um. La corriente a
través de estos lentes puede afectar la coherencia del haz, lo que define
la calidad de la imagen.

3. Lentes Objetivos. Estos son los mas importantes y complejos de un
TEM, ya que esta es la primera magnificacion, y cualquier imperfeccion
en los lentes objetivos puede magnificarse a través de los demas lentes.
La muestra es colocada en los lentes objetivos, los cuales estan
disefiados para que la muestra pueda moverse en ambas direcciones
(ejes X, Y).

4. Magnificacién. El campo de los lentes objetivos colocados después de
la muestra es usado para una segunda magnificacion de la imagen
tipicamente por un factor de 30-50 veces. La mayoria de los
microscopios tienen al final 3 lentes mas, seguidos de los lentes
objetivos. Usualmente se conocen como lentes de difraccién, lentes
intermedios y lentes proyectores (en orden descendente). La corriente
gue pasa a través de los lentes objetivos puede ser variada para enfocar
la imagen.

5. Sistema de Proyeccidn. Se emplea una pantalla fluorescente, en la cual
se proyecta el haz de electrones después de haber pasado por la

muestra, para después poder capturarse con un dispositivo CCD.

Adicionalmente a estos 5 componentes principales, un TEM contiene
subsistemas que son vitales para su operacion, pero son de importancia

secundaria para el operador en una sesion de rutina.
e Sistema de alto voltaje. Este sistema esta usualmente localizado en una

unidad separada y esta conectada al cafion de electrones por un cable

grueso, utilizando voltajes de aceleracion de 400 kV y mayores.
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Sistema de vacio. Los electrones necesitan un buen vacio (en el rango de
10 a 10°® Torr) para viajar una longitud tipica de 1-2 m de la columna del
microscopio. Algunos microscopios son modificados para condiciones de
ultra alto vacio, lo cual significa que las presiones parciales de todos los
gases en la columna son mayores que 107,

Sistema de enfriamiento. Grandes corrientes eléctricas pueden generar
una gran cantidad de calor (Ley de Ohm), de aqui que las bobinas de los
lentes que pueden transportar varios amperes de corriente deben ser
enfriados efectivamente. El sistema de enfriamiento esta interconectado con
otros sistemas tal que el microscopio no puede ser usado con un
enfriamiento insuficiente.

Escudos de radiacion. Todos los electrones emitidos por el filamento
pueden eventualmente encontrar su camino de regreso dentro de la
circuiteria eléctrica y la mayoria deshacerse de su energia cinética. Todas
las superficies que pueden ser expuestas a los electrones son por lo tanto
hechos de un material conductor. Un problema mas serio es la conversion
de energia cinética en fotones de rayos X, donde los electrones entran en la
materia solida. Todas las areas del microscopio donde los rayos X pueden
ser generados son por lo tanto cubiertos de un doble escudo; la 12 capa del
escudo es un material con un numero atébmico bajo, tipicamente Aluminio, el
cual convierte la mayoria de la energia cinética en fotones de rayos X de
baja energia. El segundo escudo es un material con un nimero atémico
elevado, tipicamente plomo, la cual absorbe eficientemente los fotones de
rayos X de baja energia.

Camara fotografica. Se emplean Dispositivos de carga acoplada. (Charge-
coupled device detectors CCD). Basicamente se componen de un substrato
de Si ligeramente dopado para que actle como un semiconductor tipo p,
seguido de una capa delgada (100 nm) de SiO, con terminal metalica
(Figura 3- 8). Cuando una matriz de elementos de CCD es expuesta a la luz,
la barrera de potencial sera llenada con electrones, y el numero de

electrones en cada barrera sera proporcional a la intensidad de la luz

42



CAPITULO 3 UANL

incidente de cada barrera en particular. Una vez que la exposicién ha sido
completada, la carga de cada elemento de CCD puede ser determinada.
Esto es acompafiado por una combinacion de cambios de voltajes aplicados
a los elementos del detector vecino. Todas las cargas acumuladas a lo largo
de una linea de elementos de CCD son simultineamente movidas a un
elemento de al lado, y la columna final es movida hacia abajo, a los circuitos
de lectura de salida, los cuales miden la carga total en cada elemento
individual. Cuando todos los elementos han sido leidos, el dispositivo esta
listo para una siguiente exposicion.

Para una imagen de TEM, el haz de electrones es primero convertido en
fotones en un fésforo centellador (scintillator phosphor) de YAG(itrio
aluminio garnate). Después, los fotones llegan al area activa de los
elementos del CCD y generan electrones que llenan las barreras de
potencial en las regiones reducidas del semiconductor tipo p. El centellador
esta acoplado a la matriz del detector CCD a través de un acoplamiento de
fibra 6ptica. Para reducir el ruido electronico, los detectores CCD estan a
una temperatura de -30 a -50 °C. Las fuentes dominantes de ruido son el
centellador (convertidor de electrones-fotones) y el detector de conversion
fotén-electron. Los detectores modernos de CCD pueden tener 4096 x 4096
elementos y cada elemento tiene un rango dinamico de 12, 14, o 16 bits.

Una imagen puede ocupar hasta 32 Mb de memoria

extra column

Metal gate
Ie I\th

depletion
| region

p-type Si i
—l— ] ;'\rcet:w detector ;llgx[tlu:‘ls
read-out
® (b) circuitry (c)

Figura 3- 8. a) Representacion esquematica de la estructura de un
solo elemento de un dispositivo CCD; b) todos los elementos de un

detector de 4x4 son expuestos a la luz incidente; c¢) La matriz es
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primero movida un elemento a la derecha, y entonces los elementos
de la columna vertical son movidos a los circuitos de lectura de
salida. Entonces la matriz es movida de nuevo, hasta que todos los

elementos han pasado a los circuitos de lectura de salida.

e Difraccion de electrones

La habilidad de determinar orientaciones cristalograficas localmente (a escala
debajo de nm) dada por el TEM, es una gran ventaja sobre el SEM vy los
microscopios opticos. Los electrones, en su dualidad corpusculo-onda, analoga
a la de los fotones, pueden considerarse como sondas y, por consiguiente,
experimentar fenémenos de difraccion . Las diferencias mas importantes,
con respecto a la difraccién de rayos X, son consecuencia de las propiedades
del electrén:

e Su longitud de onda es mucho menor (A=0.05 A). Por ello, el orden de
magnitud de las distancias d capaces de producir difraccion es también
menor.

e La energia del haz electrénico es mayor que la de los rayos X. Por ello,
es suficiente para excitar los atomos a niveles energéticos superiores,
perdiendo los electrones del haz la correspondiente energia. Los
diferentes electrones del haz excitan distintos atomos a diversos niveles,
con lo cual el conjunto de electrones que sufren este efecto salen con un
espectro continuo de longitudes de onda.

e El mecanismo de difusion es diferente al de los rayos X. Los rayos X
producen la polarizacion por desplazamiento de los electrones de la
muestra, creando dipolos que reemiten radiacién. En el caso de los
electrones, éstos poseen carga eléctrica que desempefia un papel
primordial. Los electrones sufren fendémenos de difusion debido
fundamentalmente a la interaccion de su carga eléctrica con la carga de
los electrones y nucleos de los atomos en que se encuentran. Puesto

gue el nacleo atbmico posee mucha mas carga que los electrones, es el

44



CAPITULO 3 UANL

principal responsable de la difusion, y cuanto mas pesado el &tomo, mas
poder de difusion posee.
e Los electrones poseen un poder de penetracion muy pequefio, ya que

son fuertemente difundidos por la materia.

Figura 3-9: FEI Titan G2 80-300, CIIDIT, UANL

3.3 Propiedades Opticas

3.3.1 Espectrofotometria De Absorcion Ultravioleta-Visible (UV-Visible
Absorption Spectroscopy)

La espectroscopia por absorcién molecular’™ 7@ en las regiones ultravioleta
y visible del espectro se usa ampliamente en la determinacion cuantitativa de
una gran cantidad de especies inorganicas, organicas y bioldgicas. Se basa en
la medicion de la transmitancia T o de la absorbancia A de soluciones que estan

en celdas transparentes que tienen una longitud de trayectoria de b cm.
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Normalmente, la concentracion de un analito absorbente se relaciona en forma
lineal con la absorbancia segun la ley de Beer (Ecuacion 3-1):

Po Ecuaciéon 3-1
A=—logT =Iog?=sbc

Donde A= Absorbancia, T= Transmitancia, Po= Potencia radiante incidente,
P=potencia radiante transmitida, b=longitud de trayectoria de la muestra (cm),
c=concentraciéon del absorbente (moles/litro), e=Absortividad molar

Cuando un haz de radiacibn monocromatica de una determinada longitud de
onda atraviesa una capa de disolucion conteniendo una especie absorbente, la
potencia (energia por unidad de tiempo y unidad de area) del haz incidente Po
se atenua, disminuyendo hasta P. Se define la transmitancia T, como la fraccion
de radiacién incidente que consigue atravesar la muestra. Varia de 0 a 1y
puede también expresarse como porcentaje (Ecuacion 3-2):

p p Ecuacion 3-2

T=_" =" x100
Po Po
b
PD
_— P—pp PP .
—bl Uf’l—‘—

Figura 3- 10. Absorcién de radiacion

Para una capa de disolucion absorbente de espesor infinitamente
pequefio, db, la Figura 3- 10, muestra que la disminucion de la potencia radiante
dP, es proporcional a la propia potencia incidente, P, a la concentracion de la
especie absorbente c, y al espesor db. La absortividad es una propiedad
caracteristica de la sustancia absorbente y depende de la longitud de onda. Por
ello, para aplicar la ley de Beer debe seleccionarse una determinada longitud de

onda, y para este propdsito se utiliza el espectro de absorcion, siendo éste una
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grafica que indica la variacién de la absorbancia, o de la absortividad, con la
longitud de onda.

Desviaciones de la ley de Beer.

La proporcionalidad entre la absorbancia y la concentracion Unicamente se
cumple para disoluciones muy diluidas, observdndose desviaciones mas o
menos acusadas al aumentar la concentracion. Las desviaciones de Beer
pueden clasificarse de la forma siguiente: Reales, Instrumentales (radiacion
no monocroméatica, radiacion parasita, errores de lectura) y quimicas
(influencia de equilibrio, influencia del disolvente, temperatura, impureza en los
reactivos, interaccion entre especies absorbentes).

La absorcién de radiacién ultravioleta y visible origina transiciones entre
distintos niveles de energia electronicos, asi como simultaneamente
transiciones vibracionales y rotacionales, de forma que el cambio en la energia
molecular de una determinada especie como consecuencia de la absorcion de
energia radiante, puede ser representada de la siguiente forma

AE = AE + AE Ecuacion 3-3

2 TAE +AE

electronia vibracion rotaciona traslacioal

De todos los términos que figuran en la expresion anterior, el mas

importante es AE pues la diferencia de energia entre dos estados

electronia ?

vibracionales es unas 10 veces menor y AE, . .... €S, @ Su vez, entre 10 y 100

veces menor que AE Por otro lado el ultimo término es tan pequefio que

vibraciond *
practicamente puede prescindirse de su influencia. Debido a lo anteriormente
expuesto, suele ser de utilidad clasificar las especies absorbentes en base al
tipo de transiciones electronicas que pueden tener lugar. Asi mismo, esto
permite correlacionar el comportamiento espectral de un determinado

espécimen con sus caracteristicas quimicas, lo cual es importante en orden de
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determinar estructuras moleculares y para la identificacion de ciertos grupos

funcionales.

e Resonancia de Plasmén Superficial (Surface Plasmon Resonance,

SPR)

Los metales, ademas de reflejar la luz, tienen una propiedad 6ptica menos
conocida: bajo ciertas condiciones la luz puede viajar por las superficies
metalicas sin alejarse de ellas. Esta es una propiedad muy particular, ya que en
condiciones normales la luz viaja por las tres dimensiones del espacio y no se le
confina con facilidad. En realidad, esta “luz superficial” es una onda mas
complicada que la luz normal, ya que no consiste sé6lo en un campo
electromagnético, sino que involucra los electrones libres presentes en los
metales ["®!. Rufus Ritichie descubrié estas ondas o “plasmones superficiales”
(PS), en los afios cincuentas del pasado siglo.

En nanoparticulas metélicas, existen estas oscilaciones colectivas conocidas
como plasmones superficiales, y pueden ser excitadas por la luz. La frecuencia
de resonancia de estas oscilaciones, es decir, la energia del PS, es
esencialmente determinada por las propiedades dieléctricas del metal y del
medio en que se encuentre, ademas del tamafio y la forma de la particula. La
carga de estas oscilaciones colectivas causan una gran aumento resonante del
campo local dentro y cerca de la particula ["’. La Resonancia del Plasmon
Superficial, puede ser generada en un Espectrofotbmetro de UV-Visible,
proporcionando informacién exacta con la longitud de onda [®. La posicién vy el
ndamero de picos esta relacionado con el tamafio, forma y material de las
nanoparticulas. Para particulas de forma esférica se muestra un solo pico en el

espectro de extincion [,
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3.4 Anélisis Elemental

3.4.1 Espectrémetro de Dispersion de Energia de Rayos X (X-ray Energy-
Dispersive Spectrometer, XEDS)

Para utilizar los rayos X generados cuando el haz de electrones incide en la
muestra de un TEM, debemos primero detectarlos y entonces identificar el
elemento del cual provienen. EL XEDS es una compleja y sofisticada pieza de
instrumentacién el cual toma ventaja de la moderna tecnologia de los
semiconductores. EIl principal componente del XEDS es un detector
semiconductor, el cual tiene la ventaja de ser lo suficientemente compacta
como para caber dentro de la region confinada de la fase de TEM.

XEDS produce espectros que grafican cuentas de rayos X (Intensidad)
contra energia de rayos X. Cuando los electrones ionizan un atomo, la energia
caracteristica emitida de rayos X es Unica del atomo ionizado. Cuando los
electrones son desacelerados por la interaccion con el nucleo, se produce una
serie continua de rayos X de bremsstrahlung. XEDS fue desarrollado a finales
de los 60's y mediado de los 70°s, estaba disponible como una opcién en
muchos TEM y aun mas generalizada en SEM. Es compacto, estable, facil de
usar y se puede facilmente interpretar su informacion. El funcionamiento del
XEDS puede describirse como sigue:

4 El detector genera un pulso con carga proporcional a la energia de Rx.

5 Este puso es convertido a un voltaje

6 Entonces la sefial es amplificada por un FET (Transistor de efecto de
Campo), y aislada de otros pulsos, una vez amplificada, entonces se
identifica electrénicamente una energia especifica de rayos X.

7 Finalmente se digitaliza la sefial y se almacena.
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3.5 Anélisis Estructural

3.5.1 Difraccion De Rayos X (X-ray Diffraction, XRD)

La difraccion de rayos X (Rx) es una técnica ampliamente utilizada en el
analisis de la estructura cristalina de los materiales solidos a través del analisis
de difraccion de fotones de Rx. El fendmeno de difraccion depende de la
estructura cristalina del material y de la longitud de onda del foton incidente. Se
utiliza para identificar las fases cristalinas de las muestras y para medir sus
propiedades estructurales, tamafio y orientacidon de los cristales.

En esta técnica, un haz de Rx con longitud de onda entre 0.5 y 2 A, se hace

incidir en la muestra, de acuerdo con la ley de Bragg (Ecuacién 3-4):

2dSend = nA. Ecuacion 3-4

Donde d es la distancia entre los planos atdmicos de la fase cristalina, A es
la longitud de onda de los fotones incidentes y 0 es el angulo de incidencia. Si la
longitud de onda de los fotones de Rx es comparable o0 mas pequefia que la
constante de red (A<2d), resultan haces difractados en direcciones diferentes a
las del haz incidente. La intensidad de Rx difractados se mide como una funcién
del angulo de difraccion 26. La interferencia constructiva ocurrira cuando se
cumpla la ley de Bragg.

Conociendo los parametros experimentales 8 y A, se puede identificar la
orientacion de los planos que intervienen en la difraccion en base a la distancia
d entre ellos. El instrumento utilizado para realizar este estudio se denomina

difractometro de rayos X (Figura 3-11)
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Figura 3-11: Configuracion de un difractometro de Rayos X

Los espectros resultantes son muy especificos, son como una huella digital

para cada material cristalino. Cada pico de difraccion tiene una posicion “propia’

en el espectro de cada material. Ademas el ancho del pico nos permite calcular

el tamafio del cristal que difractd en esa direccion. Una caracteristica de esta

técnica, y que resulta de gran ventaja, es el hecho de que se requiere una

minima cantidad de material para llevar a cabo un andlisis, ya que solamente se

necesitan unos cuantos miligramos para obtener la informacion deseada de

dicho material. Ademas es una técnica no destructiva lo que nos permite

recuperar la muestra que se estudio.
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CAPITULO 4

SINTESIS DE NANOMATERIALES DE Ag Y Sb,03, Y
PREPARACION DE MUESTRAS PARA SU CARACTERIZACION

4 1Introduccién

La sintesis de nanomateriales de Ag y Sbh,03 se llevé a cabo con la técnica
de PLALM, aprovechando las ventajas que presenta ésta técnica (sintesis
rapida, configuracién sencilla sin camaras de vacio, obtencion de soluciones
coloidales en diversos liquidos). Se presenta a continuacién la configuracion de
dichos experimentos, asi como la preparacion de las muestras para su posterior
caracterizacion de morfologia (MEB, STEM, TEM), andlisis elemental (EDAX),
Propiedades Opticas (Absorcion UV-Vis), Andlisis Estructural (Difraccion de
Rayos X)

4.2 Configuracion De Experimentos PLALM

Para la sintesis de las nanoparticulas de Ag y Sh, se utiliz6 un Laser
Nd:YAG (Dantec Dynamics, con una salida maxima de 200 mJ/pulso, pulsos de
4 ns, longitud de onda de 532 nm) FIGURA 4-1, para todos los experimentos las

siguientes condiciones fueron iguales: el uso de un lente convexo para
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concentrar el haz laser a una distancia focal de 200mm, una frecuencia de
repeticion de pulsos de 10 Hz, 5 ml de solucién (una capa de aproximadamente
15 mm entre el blanco y la superficie del liquido). Se utilizé una placa de Ag
(99.9% Ag, aprox. 0.5 mm de espesor de 1.2 x 1.3 cm), Sb (barra de Sb
99.999%, 12 mm didmetro, se cortaron rodajas de aprox. 3mm de espesor). Los
liguidos empleados fueron: Sodium Dodecyl Sulfate (SDS) en solucion acuosa
en diferentes molaridades (1 M, 0.1 M, 0.01 M, 0.05 M y 0.001 M), agua
destilada y etanol. Los blancos se colocaron dentro de una probeta KIMAX de

25 ml de vidrio.

Liguido

Muestra

L

FIGURA 4-1: (lado izquierdo) Laser Nd:YAG , (lado derecho) configuracién
general de experimentos para PLALM

4.3 Disefio De Experimentos

4.3.1 PLALM utilizando como blanco una ladmina de Ag en solucion

acuosade SDS

Primero analizaremos los experimentos llevados a cabo utilizando una
lamina de Ag como blanco, los cuales se agrupan en la Tabla 4-1, el tiempo de
Ablacién fue de 10 minutos para las 5 muestras (Agl, Ag2, Ag3, Ag4, Ag5), asi
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como la energia de 140 mJ por pulso, asi como las condiciones iniciales
mencionadas anteriormente (distancia focal, A, f). Los blancos fueron inmersos
en SDS utilizando 5 soluciones con molaridades diferentes (1 M, 0.1 M, 0.01 M,
0.05 M, 0.01 M). Obteniendo como resultado soluciones coloidales de
nanoparticulas de Ag en SDS, en una coloracion amarilla para las 5 muestras,
mostrandose estable a lo largo de los meses después de su sintesis.

Tabla 4-1: Disefio de experimentos utilizando una lamina de Ag como
blanco, a la derecha se observan las soluciones coloidales de
nanoparticulas de Ag sintetizadas por PLALM

Ag
t=10 min, FL= 20 cm, A=532 nm, f=10 Hz
Energia SDS

Muestra .
mJoules Molaridad

Agl 140 1M .
Ag2 140 0.1 M

Ag3 140 0.01 M

Ag4 140 0.05 M

Ag5 140 | 0.001 M :

4.3.2 PLALM utilizando como blanco una barra de Sh sélido

4.3.2.1 Sb sélido en solucién acuosa de SDS

Ahora analizaremos los experimentos realizados en los que se utilizé una
barra de Sb (99.999% Sb, Alfa Aesar, 10 - 12 mm diametro), como blanco. La
barra de Sb fue seccionada en “rodajas” de 3 mm de espesor. Se prepararon 3
soluciones acuosas de SDS (Sodyum n-Dodecyl Sulfate C,H,,:1SO4Na) a

diferentes concentraciones 1 M, 0.05 M y 0.01 M. La nomenclatura de las
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muestras se agrupa en la Tabla 4-2. Los parametros iniciales, mencionados
anteriormente (distancia focal, A, f) son los mismos para todos los experimentos
de PLALM. Las muestras Sbl, Sb2 y Sbh3 se colocaron al fondo de la probeta
(una muestra para cada experimento), agregando después 5 ml de solucion
acuosa de SDS con tres molaridades diferentes (1 M, 0.05 My 0.1 M
respectivamente al orden de las muestras) para posteriormente ser irradiadas
por el laser Nd:YAG. El tiempo de Ablacion fue de dos periodos de 10 minutos
para la muestra Sb1l con una energia por pulso de 140 mJ (los primeros 10
minutos resultaron insuficientes dado que no se pudo apreciar un cambio en la
coloracion de la solucién, se estima que es por la baja energia aplicada). Para
las muestras Sb2 y Sb3, se incrementd la energia a 160 mJ por pulso y con
solo 10 minutos de PLALM se aprecio un ligero cambio de coloracion en las
soluciones ,de un tono café claro, las cuales en cuestion de minutos cambiaron
a un tono blancuzco (FIGURA 4-2). Sin embargo, al transcurso de un par de
horas, se observaron polvos finos blancos depositados al fondo del porta-

muestras.

FIGURA 4-2 Soluciones coloidales por PLALM utilizando como blanco las

muestras de Sb sé6lido en SDS
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4.3.2.2 Sb soélido en Etanol

Una de las secciones de la barra de Sb (muestra Sb4), fue colocada
igualmente al fondo de la probeta, utilizando esta vez 5 ml de etanol como
medio liquido; al irradiar el blanco con el laser Nd:YAG un tiempo de 10 min.,
con una energia por pulso de 160 mJ, no se pudo observar cambio de
coloracion alguna. Dado que las condiciones para PLALM dependen de
diversos factores entre los cuales son las propiedades del medio como se
menciona en los primeros capitulos, por lo que se concluye que la energia
aplicada tal vez no sea suficiente para llevar a cabo la formacion de

nanoparticulas en este medio.

4.3.2.3 Sb en Agua destilada

Otra de las secciones de la barra de Sb (muestra Sb5), fue colocada
igualmente al fondo de la probeta, utilizando esta vez 5 ml de agua destilada
como medio liquido; Irradiando el blanco con el laser Nd:YAG por un tiempo de
10 min., con una energia por pulso de 180 mJ (ya que un experimento
preliminar con una energia de 160mJ por pulso no mostré un cambio en nuestra
solucién, por lo cual se decidi6 aumentar la energia aplicada) y un tiempo de
Ablacion de 10min. La muestra Sb5 al igual que las muestras Sbl, Sb2 y Sb3
mostraron un cambio ligero en un tono café claro al final de la Ablacion,
tornandose blancuzcas en cuestion de minutos para finalmente después de un
par de horas apreciarse un material en color blanco suspendido en la solucién
(Figura 4-12).

56



CAPITULO 4 UANL

Figura 4-12: En esta imagen se puede apreciar material suspendido en el
agua destilada, después de un experimento con PLALM y una muestra

sélida de Sb en agua destilada.

Tabla 4-2: Disefio de Experimentos utilizando Sb como blanco

Sb
FL= 20 cm, A=532 nm, f=10 Hz
EnergiﬂTiempo Molaridad/
mJ (min) = Liquido
Sbl 140 |10y 10| 1 M/ SDS [En todas las muestras se observaba un
0.05 M/ |color café claro al terminar la ablacion,
Sb2 160 10 SDS pero al cabo de unos minutos,
cambiaba su coloracién a un tono
Sb3 160 10 [0.1 M/ SDS| blanquizco, para después depositarse
pequefios polvos al fondo del recipiente
No se observé cambio de coloracion
alguno
Al igual que las muestras en SDS
cambio su coloracién café a blanquizco
en minutos, pero al cabo de unas
horas, se observé material suspendido
en el agua destilada.

Observaciones

Prueba

Sbh4 160 10 Ethanol

Agua

Sbs 180 10 destilada
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4.4Preparacion de Muestras para su caracterizaciéon

441 MEBy XEDS

Las muestras de Sb (Sb1, Sb2, Sb3) se analizaron por MEB. En el caso de
los experimentos de PLALM en los cuales se utilizé como blanco Sb solido en
solucion acuosa de SDS (con 3 molaridades diferentes) se observo al final
precipitacion del material que se deposité al fondo de la soluciéon. A fin de
extraer estos “polvos” depositados para su analisis las muestras se sometieron
a una serie de lavados a fin de eliminar la mayor cantidad posible de surfactante
SDS (de no hacer estos lavados, es decir, decantando la muestra y dejando
secar los polvos a temperatura ambiente, las muestras mostraron dificultad
para ser analizadas por MEB debido a la presencia de materia orgénica del
surfactante SDS). Se hicieron 3 lavados para cada muestra, cada lavado
consistié en colocar la solucidon en una ultracentrifugadora Accuspin Microl7,
Fisher Scientific por un tiempo de 5 min a 7000 rpm, para después decantar y
agregar agua destilada al porta-muestras, y agitar la muestra vigorosamente en
un Bortex y repetir la operacion.

Después de los tres lavados, se decanté de nuevo para eliminar el exceso
de agua, se agregd un poco de acetona y la soluciéon se coloc6é en un porta
muestras de vidrio, asi como también en obleas de Si y se dejo secar a
temperatura ambiente. Se colocé una gota de la muestra Sb3 en una rejilla de
Cu para analizarla por TEM.

En el caso de los experimentos de PLALM en los cuales se utilizd como
blanco Sb sélido en agua destilada, se observaron al final pequefios “trozos de
material” suspendido en el agua destilada. Para extraer estos “trozos de
material” se decanto la muestra y se colocaron en un porta muestras de vidrio y

se dej6 secar a temperatura ambiente para eliminar el agua.
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442 STEM, TEM

En el caso de los experimentos de PLALM en los cuales se utilizO como
blanco una lamina de Ag en soluciéon acuosa de SDS (con 5 molaridades
diferentes) se formaron soluciones coloidales en un tono amarillo. Las muestras
Ag (1-5) fueron sometidas a una serie de lavados a fin de eliminar la mayor
cantidad posible de surfactante SDS (de no hacer estos lavados, es decir, sélo
colocar una gota de la solucion sobre una rejilla de Cu para TEM y dejar secar a
temperatura ambiente, las muestras mostraban dificultad para ser analizadas
por TEM, debido a la presencia de materia organica del surfactante). Se
hicieron 5 lavados para cada muestra, cada lavado consisti6 en colocar la
solucion en una ultracentrifugadora Accuspin Microl7, Fisher Scientific por un
tiempo de 30 min a 13000 rpm, para después decantar y agregar agua destilada
en el porta muestras, y agitar la muestra vigorosamente en un Bortex y repetir la
operacion.

Después de los 5 lavados, se coloco una gota de la solucién en rejillas de
Cu para TEM (HC200-Cu) y se dej6 secar a temperatura ambiente por 24

horas.
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CAPITULO 5

ANALISIS DE RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE
LOS NANOMATERIALES DE Ag Y Sb SINTETIZADOS POR
PLALM

Los materiales sintetizados por PLALM, han sido caracterizados a fin de
determinar sus propiedades Opticas, morfologia, composicién y estructura
cristalina en funcion de las propiedades del medio liquido utilizado y la
concentracion de la solucion. Las caracterizaciones de MEB, TEM y STEM se
llevaron a cabo en el CIDIIT, de la UANL.

5.1 Nanoparticulas De Ag

5.1.1 Agen SDS

A las soluciones coloidales de nanoparticulas de plata sintetizadas por
PLALM, de acuerdo al disefio de experimentos detallado en el capitulo anterior,
(muestras Agl, Ag2, Ag3, Ag4 y Ag5), se les midieron sus propiedades 6pticas
y se han obtenido resultados comparables a los reportados en la literatura
[77.7879 ) a Figura 5-13 muestra el espectro de absorcién de las 5 muestras
(molaridades diferentes) de solucion acuosa de SDS en la cual la Ag fue
irradiada con el Laser Nd:YAG a A = 532 nm, con una energia por pulso de 140

mJ. El espectro exhibe picos caracteristicos entro los 400 y 420 nm. El espectro
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de absorcién es esencialmente el mismo que presentan nanoparticulas de Ag

preparadas por métodos quimicos .

1.25

—— AG1IMa

——Ag0.1M

—— Ag 0.01M

—— Ag 0.001M

—— Ag 0.05M
% (6)
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Figura 5-13: Espectro de Absorcion de nanoparticulas de Ag producidas

por PLALM, en diferentes molaridades (1 M, 0.1 M, 0.01 M, 0.05 M y 0.001

M) solucion acuosa de SDS.

La formacién de nanoparticulas de Ag en solucién coloidal también fue
caracterizada por STEM y TEM. La Figura 5-14 muestra las micrografia de
STEM de la muestra Agl (1 M en solucién acuosa de SDS), sintetizadas por
PLALM, en la cual se pueden apreciar nanoparticulas esféricas relativamente
de igual tamafio (400 nm aprox.). Las Figura 5-15 y Figura 5-16 presentan las
micrografias TEM, de la muestra Ag2 (0.1 M en solucién acuosa de SDS), y su
correspondiente distribucion de tamafos de las nanoparticulas producidas por
PLALM. En la Figura 5-17 se muestra el espectro de composicion de la
muestra Ag2 caracterizado en TEM, con el uso de su detector EDX, donde se
puede apreciar el pico caracteristico que confirma la presencia de Ag, ademas
del pico de Cu por efecto de la rejilla donde fue colocada la muestra. En la
Figura 5-18 se observa un patron de difraccién también tomado de la muestra
Ag2.

61



CAPITULO 5 UANL

8/3/2010 HV mag |spot| det WD 3 um
“5812:45:36 PM | 15.0 kV [ 15000 x| 3.0 | STEM | 6.3 mm | UANL CIIDIT NNSEM 200

Figura 5-14: Micrografia de STEM, muestra Agl (1 M) en solucidon acuosa

SDS, y la distribucién de tamafios. Nanoparticulas de Ag, producidas por
PLALM a 140 mJ por pulso
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Figura 5-15: Micrografia de TEM, de la muestra Ag2 (1 M), nanoparticulas
de Plata producidas por PLALM en solucidon acuosa con SDS. (Derecha)

Distribucion de Tamafios de nanoparticula
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Figura 5-16: de TEM, de la muestra Ag2 (1 M) diferente regién de la rejilla,
nanoparticulas de Plata producidas por PLALM en solucién acuosa con

SDS. (Derecha) Distribucion de Tamafos de nanoparticula
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Figura 5-17: Espectro EDX sobre una nanoparticula de Ag donde se

aprecia el pico caracteristico de este elemento, ademas del pico de Cu,

por larejilla.
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Figura 5-18: Patron de Difraccién TEM, sobre una particula de Ag (muestra

Ag?2) preparada por PLALM en solucién acuosa con SDS 0.1 M.

5.2Nanocristales De Triéxido De Antimonio Sb,03

5.2.1 Sb en SDS

En los experimentos de PLALM, en los que se utiliz6 como blanco Sb en
SDS a diferentes concentraciones (Sb1l, Sb2 y Sb3 con diferentes molaridades
1M, 0.05 My 0.1 M respectivamente), mostraron cambios en la coloracion de
las soluciones coloidales al finalizar la exposicion al Laser , es decir, al término
de la experimentacién, se observo una coloracion café clara, y después de unos
minutos se cambié a un tono blanquizco, para finalmente depositarse unos
polvos finos en color blanco, los cuales al ser analizados por MEB, se observan

en forma de pequefios cristales.
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En las siguientes micrografias por MEB, se muestra la forma poliédrica de
los nanocristales de Sb,0O3; sintetizados por PLALM, comparables a los
reportados en la literatura ®Y, en los cuales no se reporta la sintesis de Sb,O3
aplicando técnicas como PLALM. La Figura 5-19 muestra dos micrografias
MEB con miles de cristales de Sb,0O3; de tamafos uniformes, éstas imagenes
corresponden a la muestra Sb1 (1M en solucion acuosa con SDS) a diferentes
magnificaciones. La Figura 5-20 muestra dos micrografias MEB con miles de
cristales de Sb,0O3; de tamafos uniformes, estas imagenes corresponden a las
muestras Sb1 y Sb3 (1M y 0.1M respectivamente en solucidon acuosa con SDS)
a diferentes magnificaciones. La Figura 5-21 muestra la micrografia STEM, de
la muestra Sb2 (0.05M en solucién acuosa con SDS), también con una gran
cantidad de cristales de Sb,03;. La Figura 5-22 nos muestra un espectro de
composiciéon EDX tomada en el equipo TEM, en la cual se presentan dos picos
con distintas intensidades, lo cual da el indicio de la presencia de ser cristales
de Sb,03. Se caracterizd6 también por Difraccion de Rayos X para observar la
fase presente, cristalinidad y pureza de las muestras las cuales fueron
sintetizadas por PLALM. Del espectro de difraccion de Rayos X, como se
muestra en la Figura 5-23, podemos identificar dos fases presentes en los
nanocristales de Sb,0s3;: la correspondiente al mineral Senarmonita, con
estructura cubica (carta PDF#05-0534) y al mineral Valentinita, con estructura
ortorrombica (carta PDF#11-0689).
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Figura 5-19. Micrografias MEB de la muestra Sb1 preparada por PLALM en
solucion acuosa con SDS a 1M, a 16000x y 49500x magnificaciones de

izquierda a derecha respectivamente
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Figura 5-20: Micrografias MEB de la muestra Sbl (izq.) y Sb3 (der.)
preparadas por PLALM en solucién acuosa con SDS a 1My 0.1 M

respectivamente
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UANL CIDIT 200 9:.04

Figura 5-21: Micrografias STEM, de la muestra Sb2 preparada por PLALM

en solucién acuosa con SDS a 0.05M, 25000x y 75000x respectivamente.
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Figura 5-22 Espectro EDX tomado en TEM, sobre la muestra Sb2
preparada por PLALM en solucion acuosa con SDS a 0.05 M. Donde se
aprecian picos de Sb y O, lo cual nos da idea de que se formé un 6xido de
antimonio, los picos que no estan identificados son de Cu de la rejilla.
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Figura 5-23. Espectro de Difraccion de Rayos X, para una muestra de Sb
en SDS.

5.2.2 Sb en AGUA destilada

Las especies de ablacién de los experimentos de PLALM, en los cuales un
blanco de Sb fue expuesto a radiacién laser en agua destilada, siguiendo las
condiciones iniciales mencionadas en el capitulo 4, resultaron en la formacién
de una serie de fibras muy finas de color blanco, las cuales se formaron
después de pasar unas cuantas horas terminados los experimentos. Dichas
fibras fueron caracterizadas por SEM, se puede apreciar en la Figura 5-24 que
dichas fibras se entrelazan (izquierda), y haciendo un acercamiento sobre una
sola fibra (derecha), se observa que las fibras estdn compuestas de miles de
nanocristales de Sb,O3z; con dimensiones alrededor de los 100nm e incluso
menores. Dentro de las propiedades mencionadas por Hui Shun Chin vy
colaboradores ®Y, son que la fase de Sb,03 es insoluble en agua, lo cual pudo
propiciar la agrupacion de las especies de ablacién a fin de que se formaran
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dichas fibras. Ademas se realiz6 en el equipo SEM un andlisis de rayos X, EDX,
para analizar su composicion (Figura 5-25). Se hacen dos analisis puntuales, el
primero sobre la cinta de carbono, a fin de descartar la presencia de O en dicha
cinta (el espectro confirma solo la presencia de Carbono). El segundo anélisis
puntual se hace sobre la fibra y los nanocristales, observando la presencia de
dos picos caracteristicos del O y Sh, en cantidades comparables con la formula
estequiométrica del Sb,03. Del espectro de difraccion de Rayos X (Figura 5-26),
podemos identificar una fase presente en las fibras de Sb,0; la
correspondiente al mineral Senarmonita, con una estructura cubica (carta
PDF#05-0534).

—1 pym——

1 ANL CIIDIT 0 m [ UANL CIIDIT NNSEM 200

Figura 5-24: (lzquierda), Micrografia de Fibras Formadas de Sb,0O3; por

PLALM utilizando como blanco Sb en agua destilada. (Derecha)
Acercamiento a una sola fibra de Sb,03 observando que esta conformada

por miles de nanocristales.
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Figura 5-25: Espectros EDX, (arriba-izquierda) el espectro muestra s6lo un
pico de carbono, ya que el detector se enfocd en un area sobre la cinta de
Carbono a fin de hacer la comparacion (arriba-derecha). (Abajo izquierda)
se observan ya tres picos, uno del carbono que esta presente por la cinta
de carbono, y los picos de O y Sb, con intensidades significativas ya que

ahora el detector estd enfocado sobre la fibra (abajo-derecha)
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Figura 5-26: Espectro de Difraccion de Rayos X, para una muestra de Sb

en Agua destilada

5.2.3 Sb en ETHANOL

Los blancos de Sb que fueron sometidos a PLALM en los medios liquidos
etanol y tiosulfato de Sodio, no mostraron resultado alguno, es decir, al término
del experimento no hubo algun cambio en la coloracion de la solucion (lo cual
es el primer indicio de que las nanoparticulas se formaron), y dado que las
propiedades del medio influyen en la sintesis de las nanoparticulas, es
necesario ajustar diferentes parametros de la experimentacibn como son,

energia por pulso, longitud de onda, tiempo de ablacion laser, etc.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados de las caracterizaciones realizadas a las muestras
obtenidas por PLALM, de manera general podemos decir que es posible
sintetizar nanomateriales por esta tecnica, en la cual intervienen los diferentes
parametros del Laser (longitud de onda, energia por pulso), las propiedades del
liquido en el cual se lleven a cabo la experimentacion, asi como la

concentracion del liquido empleado.

PLALM sobre Ag en solucién acuosa de SDS con cinco molaridades diferentes,
se han logrado sintetizar nanoparticulas de Ag en soluciones coloidales, las
cuales mostraron en el espectro de absorcion de UV-Vis, el pico caracteristico
de resonancia por efecto del Plasmon superficial, presente en nanoparticulas de
Ag sintetizadas por diferentes métodos quimicos. Las micrografias de TEM y
STEM han mostrado la formaciéon de nanoparticulas en forma esférica. La
estructura cristalina de las mismas ha sido confirmado por el patron de
difraccion obtenido en el equipo TEM. Por XEDS tomado en el equipo TEM, se
hace un analisis cualitativo de los elementos presentes, y al hacer un analisis

puntual sobre una nanoparticulas se confirma la presencia sélo de Ag.

En general, de los experimentos de PLALM utilizando como blanco Sb, es
posible que al término del experimento se hayan formado nanoparticulas de Sb,
pero que al entrar en contacto con el medio liquido en cuestion de minutos se
hayan formado Sb,0Os;. De manera particular al emplear como blanco Sb en

solucion acuosa de SDS con tres molaridades diferentes, se han logrado
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sintetizar nanocristales de Sb,03 con estructura cubica y ortorrombica, primero
confirmada la presencia de un éxido de Sb por XEDS, donde se observan picos
de Oxigeno y Sb en cantidades similares, después confirmadas dichas fases al
caracterizar por Difraccion de Rayos X. Dichos nanocristales son de formas
poliédricas por las imagenes obtenidas en MEB, STEM y TEM. Dada la
presencia de Oxigeno en la solucién acuosa de SDS, se estima que fue posible
la formacion de estos Oxidos de Antimonio, por lo que se confirma la influencia
de las propiedades del medio en las caracteristicas de los productos obtenidos
por PLALM.

De los experimentos de PLALM utilizando como blanco Sb en agua destilada,
se han logrado sintetizar fibras muy finas compuestas de 6xidos de antimonio
confirmadas primero en el espectro de XEDS, tomado en el equipo MEB,
haciendo un andlisis puntual sobre la fibra del cual se confirma la presencia de
dos elementos (oxigeno y antimonio), en el espectro de Difraccion de Rayos X
se confirma la fase Sb,Os; con estructura cubica. Dichos nanocristales son de
formas poliédricas por las imagenes obtenidas en MEB, STEM y TEM. Dentro
de las propiedades del Sb,0O3; esta su insolubilidad en agua lo cual pudiera
haber sido un factor importante para la formacion de estos Oxidos de Antimonio
en forma de fibras, por lo que se confirma la influencia de las propiedades del

medio en las caracteristicas de los productos obtenidos por PLALM.

De los experimentos de PLALM utilizando como blanco Sb en otros medios
liguidos como el etanol, no se han logrado sintetizar nanomateriales de
Antimonio, por lo que se confirma la influencia de los pardmetros del Laser en
las caracteristicas de los productos obtenidos por PLALM. En este caso en
particular, debido a la limitacion de energia del Laser Nd:YAG utilizado, no fue

posible obtener resultados en estos otros medios liquidos.

Estos resultados muestran que PLALM es método facil y rapido para la sintesis

de nanomateriales en coloides. Los resultados de la caracterizacibn muestran
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gue el tamafio y la morfologia de los nanomateriales obtenidos por PLALM
dependen de tipo y la concentracion del medio surfactante.
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