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RESUMEN

Una de las técnicas para hacer sintesis de nanoparticulas bimetalicas es
por medio de la Ablacién laser pulsado en medio liquido (PLAL) siendo
esta una de las técnicas mas utilizadas y apropiadas para la obtencién
de nanoparticulas (NPs) y evitar la via quimica La técnica PLAL llega a
ser muy versatil debido a la simplicidad de su manejo y manipulacién,
también esta técnica llega a proporcionarle al nanocoloide ciertas
propiedades que al momento de hacer deposicion electroforética (EPD)
puedan ser depositadas en un sustrato conductor. Al igual que la técnica
(PLAL), la deposicién electroforética es muy sencilla y rapida, lo que
posibilita la deposicién de NPs bimetalicas en sustratos conductores..
Este proyecto de tesis a nivel de maestria se centr6 en la operacion de
ambas técnicas, sefialando que para la técnica PLAL se us6 un laser Nd:
YAG, de 532 nm, con una energia de ~380 mJ. Dicha ablacién se realiz6
en diferentes medios liquidos como: acetona, alcohol isopropilico y
alcohol etilico. Los coloides obtenidos en los diferentes solventes fueron
caracterizados 'y posteriormente utilizados para realizar los
recubrimientos por la técnica EPD. Para el proceso de EPD se vari6
voltaje, tiempo y el tipo de sustrato. Las técnicas empleadas para el
proceso de caracterizacidon fueron en el Espectro UV- Visible,
Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM), Microscopia Electronica
de Barrido (SEM), Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos
X (XPS) y Microanalisis por dispersion de energia de rayos X (EDS). En
las gréficas de XPS se muestran los picos caracteristicos de la plata, oro
y del titanio, en algun caso se detecta que las nanoparticulas bimetélicas
llegan a reaccionar con el sustrato. En las imagenes de SEM se observa
la morfologia del sustrato antes y después de su deposicion; al hacer
HRTEM confirmamos que son nanoparticulas bimetalicas. De igual forma




se realizaron mapeos por EDS para observamos la distribucién de las
nanoparticulas en el sustratoel sustrato.

Consecuentemente se llegd a recoger una gran variedad de datos por
medio de las técnicas de caracterizacion utilizadas para el analisis del
recubrimiento obtenido y esta misma informacién fue corroborada con la

literatura para asi poder dar una acertada expresion.
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Capitulo 1

Nanoparticulas bimetalicas.

1.1 Introduccién

Los metales son uno de los materiales mas usados en la vida diaria no
es de extranarse que en la industria su produccion principal sea este
material, que lo podemos encontrar en casi todo como en utensilios de
cocina, herramientas manuales, en dispositivos electronicos, materiales
para la construccion, hasta en algunas protesis para el cuerpo humano
esto es debido a su alta resistencia, su maleabilidad, conductividad
eléctrica, su capacidad calorifica, su prolongada vida util, entre otras
caracteristicas que nos ofrecen los metales. Es por eso que, hay un gran
interés en él y sus grandes avances cientificos que se le han hecho en
este material es tal que se ha llegado a poder cambiar y mejorar las
propiedades que este posee, haciendo de los metales el material idoneo
para cualquier tipo de actividad. Sin embargo, muchas veces se cree que
este material puede ser mejor de los que ya es, que los deseos de
alcanzar el éxito son grandes, optimizando no sélo las propiedades que
este posee, sino que también la produccidén y la extraccién de este
material, con el fin de acortar tiempo, presupuestos y desde luego buscar
el método mas efectivo, cosa que muchas empresas buscan
incansablemente.

En la actualidad se maneja que México es uno de los mayores
exportadores de metales a nivel mundial segin la INEGI (instituto
nacional de estadistica y geografia), en los cuales este se destaca més
por la plata aportando un 17% del total , el oro, el cobre, el plomo y el

19

——
| —



zinc, dicho lo anterior, hace de México uno de los mejores productores y
exportadores de metales, es por ello que nuestro enfoque es hacia los
metales y esta investigacion va dirigida a la industria productora de

metales en México.

Un metal por si solo es muy bueno y por lo general ese es el enfoque de
la industria productora de metales, al solo dirigir su atencidén primordial a
la obtencidén de un metal, y cuando hablamos de dos metales la mayoria
piensa en doble trabajo, ya que su produccion y maquinado no seria cosa
sencilla, la mayoria de las veces llegamos a confundir que al incluir otro
metal con otro, hablariamos de alguna aleacién, lo que llegaria a implicar
qgue los dos metales llegarian a mezclarse para hacer uno solo, pero no
es asi, ya que estamos hablando de un blanco bimetalico, en el que
ambos metales se juntan para formar uno solo, pero no llegan a
mezclarse, conservando su estructura cristalina caracteristica, en esta
tesis nos apoyaremos en el uso de un blanco bimetalico y algunos
métodos sencillos pero muy efectivos para poder obtener nanoparticulas
bimetalicas.

Las nanoparticulas bimetalicas, tal y como lo dice su nombre es una
pieza que posee dos partes de metales que llegan a coexistir en uno solo.
La mayoria de los blancos bimetalicos son de metales nobles, ya que
estos no se llegan a mezclarse, como normalmente se cree, ya que

ambos metales conservan su estructura cristalina caracteristica.

Se sabe que un metal estando en bulto tiene unas propiedades que han
sido estudiadas o se manejan debido a su manipulacion y produccion, sin
embargo a escala nanométrica llega a cambiar mucho sus propiedades,
es por eso que , queremos saber cémo es el comportamiento de las
nanoparticulas bimetélicas, y cabe sefnalar que se sabe cémo son las
nanoparticulas de oro y de plata, las aplicaciones mas comunes, sus

propiedades y usos, pero no se tiene un registro de nanoparticulas
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obtenidas de un blanco bimetdlico de Ag/Au y Ag/Ti por métodos

sencillos.

Estas nanoparticulas seran caracterizadas por diferentes métodos y
etapas con el fin ratificar que en efecto si hay nanoparticulas bimetélicas
por ejemplo, como el anadlisis de la solucién en la que se hara la ablacién
laser para corroborar que las nanoparticulas llegaron a desprenderse del
blanco bimetalico por medio UV- Vis, un analisis superficial que nos
manifieste sobre la existencia de estas nanoparticulas en diferentes
sustratos conductores mediante SEM, un andlisis topografico y la
distribucién de las nanoparticulas en el sustrato mediante EDS y un
analisis que nos permitira si las nanoparticulas llegaron a reaccionar con

el sustrato o con algun agente externo.

Al depositar las nanoparticulas bimetalicas en algun sustrato conductor
o metalico estariamos duplicando las propiedades tanto de nuestro
sustrato metalico como el de las nanoparticulas en uno solo, generando

una gran variedad de aplicaciones.

Es por eso que en este trabajo de tesis a nivel de maestria el enfoque
principal serd en poder obtener nanoparticulas bimetalicas haciendo uso
de técnicas sencillas tanto como en su sintesis y en su deposicién, pero
también poder explicar qué fendmeno se da durante todo el proceso. Un
recubrimiento cumple dos funciones que son de proteger y el de ayudar
a el paso de electrones. El estudio de recubrimientos se ha dado todo el
tiempo, solo que a veces pasa algo desapercibido al estar
acostumbrados a que las cosas se hacen de forma mecanica, sin

considerar la ciencia y los efectos que estos recubrimientos producen.

Al obtener algo nuevo tendemos a querer averiguar cada vez mas,
buscando siempre sus ventajas y desventajas, tratando siempre ir
depurando cada vez mas las desventajas para poder afirmar sin temor a
dudas o algunos problemas que puedan surgir, esta ultima parte se
espera avanzar mas y hacer estudios detallados en el Doctorado.
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1.2 Bimetalico

Un blanco bimetalico a diferencia de un blanco monometalico, es un
material que esta compuesto por dos elementos metalicos nobles. Este
es ampliamente mejor, debido a que ambos metales coexisten en un solo
blanco metalico que lo convierten doblemente mejor y que puede suplir
las necesidades mejor que un monometal, el cual solo estd constituido
de un solo metal tal y como lo dice su nhombre. Incrementando asi sus

aplicaciones y sus propiedades épticas, magnéticas y eléctricas [1].

1.3 Nanoparticulas

Una nanoparticula, se define como una particula de cierto material, pero
en escala nanométrica [2], y cabe senalar que el interés en el mundo
[3]Jnano mucho debido a que un material, se comporta de una diferente
forma estando en bulto, pero a escala nanométrica, su comportamiento
es diferente y muchas ocasiones mejor ya que adquiere diferentes
propiedades que lo hacen mejor, es por eso el enorme interés y el estudio
que se le hacen a estos materiales. Esta escala de tamafno se
corresponde, por ejemplo, con macromoléculas organicas como los
polimeros o los dendrimeros; proteinas; micela o vesiculas formadas por
moléculas pequefas que se autoorganizan; nanoparticulas inorganicas,
etc. Dentro de estas ultimas, las nanoparticulas de metales, de 6xidos

metalico o de compuestos basados.

En metales se muestran interesantes propiedades bioldgicas, épticas,
magnéticas, electronicas, cataliticas, etc. Que, en general, se relacionan
con el tamafno y la forma de los nuevos materiales y pueden ser
interesantes desde el punto de vista de su aplicacidén practica. Asi, las

propiedades Unicas que muestran las nanoparticulas metalicas
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provienen de la alta relacion superficie: volumen, del confinamiento
cuantico del movimiento electrénico en particulas semiconductoras de la
resonancia de plasmones superficiales en algunas particulas metalicas o

del superparamagnetismo en nanomateriales magnéticos.
1.4 Nanoparticulas bimetalicas

Estas existen a partir de un blanco bimetalico, son llamadas
nanoparticulas, ya que estas se encuentran en el tamafio nanomeétrico,
gracias a su pequefo tamafno estas pueden estar presentes en un
elemento o aleacion, sin llegar a ser percibidas por el ojo humano, debido
a esto, las nanoparticulas no llegar a impedir que el material cumpla su
funcién primordial, permitiendo que pueda llevar a cabo su funcion
secundaria [1].

Ahora las nanoparticulas bimetéalicas, como ya lo hemos definido antes,
son particulas a escala nanométrica, pero son de un blanco bimetalico,
cuyo blanco puede estar constituido de dos metales, siendo en este caso
de dos metales nobles, los cuales tienen una alta conductividad eléctrica,
son muy resistentes a la corrosién, son biocompatibles y excelentes

antibiéticos, para el tratamiento de enfermedades [4].

Los materiales bimetalicos a escala nanométrica modifican sus
propiedades principalmente por efectos geométricos y/o por efectos
electrdnicos. El efecto geométrico se refiere a un numero finito de atomos
de los dos metales en una orientacion geométrica especifica que se
requiere para mejorar algun proceso, es decir, la existencia y distribucién
de dos tipos de atomos metalicos en la superficie de la nanoparticula
bimetélica puede influir en la manera en que el material interactia con su
entorno. El efecto ligando o electrénico, en general, se refiere a la
modificacién de la distribucion de la densidad electrénica como
consecuencia de la formaciéon de enlaces mezclados. De hecho, no se

puede variar la composicidén de la superficie del material sin afectar tanto
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la estructura electronica como la geométrica de los atomos individuales

constituyentes en la superficie de la nanoparticula bimetalica.

1.5 Nanoparticulas de plata y oro.

A lo largo de la historia las nanoparticulas de plata y oro han sido de gran
interés debido a que son altamente biocompatibles y son muy efectivos
al tratar enfermedades y como antibi6ticos. También soy altamente
conductores de electricidad, por lo que se usan también para la
fabricacion de semiconductores.

Las nanoparticulas de oro en algunas aplicaciones biomédicas son
usadas para generar calor sobre un célula tumoral, ya que estudios
demuestran que las células que producen el cancer, tienden a reducirse
cuando las nanoparticulas de oro comienzan aparecer y a producir calor,
no obstante las nanoparticulas de oro también son usadas como
biosensores, ya que pueden detectar ADN que no correspondan al
sistema del ser vivo, es decir son muy eficaces al momento de la

deteccion de una enfermedad severa [5].

Por otro lado, las nanoparticulas de plata tienen diversas aplicaciones, la
mayoria son en la rama médica y en reacciones cataliticas. Se conoce
bien que la plata tiene propiedades bactericidas desde el siglo XIX,
debido a que las nanoparticulas de plata en el rango de tamafno 1-10 nm,
llega a introducirse dentro de la bacteria y llega a comenzar a realizar su
trabajo de descomposicion de la misma, causando que la bacteria en si,
no logre ni reproducirse, ni comenzar a interactuar con alguna célula del
organismo [6].

Hay estudios en los que sustentan que las nanoparticulas en el rango de
1-10 nm, son mas efectivas cuando se requiere combatir bacterias de
esta indole, no obstante, cuando se sintetiza nanoparticulas de plata en
una atmosfera de nitrégeno no presentan actividad bactericida [7]. El uso

de nanoparticulas de estos materiales, cada vez llaman el interés de la
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comunidad cientifica, dando asi cavidad a nuevas investigaciones sobre
estas y de paso, abre la brecha para poder realizar mas pruebas en
muchos y diferentes sustratos de diferente composicién y como siempre

buscando el avance e innovacion de los materiales en la industria.

El enfoque claro de este trabajo es directamente con los metales, siendo

estos muy buenos conduciendo la electricidad, lo que llama la atencién
para la creacidon de algunos sensores, diodos emisores de luz, al utilizar
estas nanoparticulas metalicas como agentes de ayuda que facilitan el
trabajo deseado [8].

1.6 Hipotesis

El desarrollo de recubrimientos de nanoparticulas bimetalicas mediante
la ablacién laser (PLAL) y deposicion electroforética puede resultar con
diferentes morfologias y propiedades

1.7 Objetivo general

Sintesis de nanoparticulas bimetalicas mediante ablacidn con lasery sus
recubrimientos sobre diferentes sustratos conductores mediante

deposicién electroforética.

1.8 Objetivos especificos

e Sintesis de nanoparticulas bimetalicas de Au/Ag y Ag/Ti por
ablacion con laser Nd: YAG.

e Variar los solventes durante la ablacion laser (PLAL).

e Caracterizacién de nanoparticulas bimetalicas por medio de las
técnicas de TEM, UV-Visible y XPS.

e Obtener recubrimientos de nanoparticulas bimetalicas por medio
de la deposicién electroforética.
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e Caracterizaciéon de los recubrimientos por medio las técnicas de
SEMy XPS.

e Mediante la variacion de parametros experimentales (voltaje,
tiempo y solventes) generar revestimientos en diferentes sustratos
conductores.

e Analizar los datos obtenidos y caracterizar la pelicula con

nanoparticulas bimetalicas.
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CAPITULO 2

Nanoparticulas bimetalicas: sintesis y propiedades.

2.1 Sintesis

Los métodos de sintesis de nanoparticulas se pueden clasificar en dos
tipos: métodos fisicos y métodos quimicos, los métodos fisicos que a
menudo involucran la deposicién de vapor, consisten en subdividir los
precursores macroscopicos a nanoparticulas [9]. Los procedimientos
quimicos empiezan con la reduccidn de iones metalicos a atomos y como
siguiente paso se efectua la agregacion controlada de dtomos; la cual se
lleva acabo agregando surfactantes, polimeros o moléculas que sirven
como estabilizantes o moldes [7] los métodos quimicos tienen mayor
importancia desde el punto de vista de la produccion masiva de
nanoparticulas, ademas los métodos quimicos permiten controlar el
tamafno y forma de las nanoparticulas y son mas econdmicos, a

continuacién se mencionan a detalle técnicas empleadas.

Para la obtener de NPs bimetalicas, durante este proyecto nos
enfocaremos en el método fisico, ya que irradiaremos un haz de luz laser
a un blanco bimetdlico y a partir de ese proceso, despenderemos
pequefas particulas que estaran a escala nanométrica y sera conocidas

como NPs bimetalicas.
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Figura 2.1.1. Esquema ilustrativo de la preparacién de nanoparticulas

metalicas en los métodos anteriormente mencionados [10].

2.2 Ablacion laser

La ablacion laser en medio liquido (PLAL), es una de las técnicas mas
estudiadas y mas utilizadas para la sinterizacién de materiales, desde el
ano 1960, después de la inversion laser de rubi. para la creacion de
recubrimiento de NPs bimetalicas de metales nobles, para este proceso
experimental se utilizd, para crear recubrimiento de NPs bimetélicas [7].

Al implementar diferentes blancos cuya composicién es diferente (Ag/Au
y Ag/Ti), podemos obtener recubrimiento de NPs bimetélicas a partir de
ellos, sin importar los parametros que varian, tales como, la distancia

28

——
| —



focal (para variar la energia por area (fluencia)), el tiempo de la ablacién
y duracion de pulso [11].

También gracias a esta técnica se pueden producir una alta gama de
recubrimiento de NPs bimetalicas que las podemos encontrar
superconductores de alta temperatura, metales, 6xidos, ceramicos y
carbono tipo diamante (DLC, Diamond like Carbon), el recubrimiento de
NPs bimetalicas tienen una enorme variedad de aplicaciones, como, por
ejemplo, de dispositivos semiconductores, electrodos y recubrimientos
resistentes al desgaste.

El mundo nano a llamado mucho la atencién de los investigadores y
cientificos de tal forma que se ha convertido en el auge para el desarrollo
de nuevos nanomateriales siendo este ultimo el tema de mayor
relevancia en programas nanotecnoldgicos. Los materiales a nanoescala
son empleados actualmente en aplicaciones electrdnicas, magnéticas,
optoelectrénicas, biomédicas, farmacéuticas, energéticas, cosméticas,
cataliticas y de materiales. Las areas que producen grandes ingresos y
hacen uso de nanoparticulas son el refinamiento quimico-mecanico,
cintas magnéticas, protectores solares, soportes automotrices cataliticos,
bio-etiquetados, recubrimientos electro-conductores y fibras opticas.
Materiales ordinarios como el carbono y el silicio, cuando son reducidos
a tamafos nanométricos, en ocasiones presentan caracteristicas
novedosas e imprescindibles tales como, dureza muy alta, reactividad
quimica, conductividad eléctrica y otras caracteristicas que el mismo

material voluminoso no posee.

En la ablacién laser, existen dos métodos y ambientes en la que este
proceso se lleva acabo, que son ablacion laser en gases y ablacion laser
en medio liquido, con la finalidad de que su efecto pueda ser transferido
a los blancos que serian irradiados por él. Para poder entender mas
sobre estos procesos y cudl seria su diferencia daremos detalle de cada

uno de ellos, resaltando y argumentando mas sobre la ablacién laser en
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medio liquido ya que fue en esta donde se dio todo el proceso

experimental.

2.3 Ablacién laser en gases

Generalmente la PLA, se lleva a cabo en vacio o en una atmésfera
controlada con un gas a baja presion. Para la ablacion usando un laser
de nanosegundos, la expulsion del material es probablemente
denominada por procesos térmicos. En caso de la ablacion con pulsos
de laser mas largos hay suficiente tiempo para que la onda térmica se
propague dentro del blanco y asi crear una capa relativamente gruesa de
material fundido [12]. Sin embargo, para la ablacion de usando pulsos de
laser ultra-cortos existe un mecanismo de ablacion diferente al de la
ablacion por pulso de nanosegundos. La interaccion de pulsos ultra-
cortos laser-material generalmente no estd en equilibrio y el
calentamiento, formacion de la punta de plasma y la expulsién de material

ocurren después del pulso laser [13].

Durante la interaccién de pulsos laser cortos con blancos metdlicos, la
energia del laser es absorbida por los electrones libres, los cuales la
transfiere al solido a través de vibraciones de la red atémica [14]. La
intensa difusion térmica de las especies dentro de la pluma de plasma
puede resultar en colisiones, agregados y posteriormente en la
condensacién de especies, o transformacion de hace tal como la

formacién de nuevas moléculas.

La ultima fase de evolucién de la pluma de plasma creada por PLA es su
termalizacién en vacio o en el gas del ambiente lo que resultara en una
aplicacién diferente del material preparado. Naturalmente, las
caracteristicas del sustrato (superficie, estructura y temperatura), y el
caracter del gas ambiente (temperatura y grado de ionizacion), puede
tener una influencia importante sobre la estructura cristalina de los
productos obtenidos por PLA. Adicionalmente, es de notar que para
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ciertos propésitos las reacciones quimicas importantes se llevarian a
cabo en la transformacion y condensacion de la pluma de plasma cuando
la PLA se lleva a cabo en un gas ambiente diluido, y la interfase entre la
pluma y el gas ambiente es la region en que ocurriran las reacciones

quimicas [15].

2.4 Ablacion laser en medio liquido

Nanoestructuras tales como particulas, alambres y tubos se han vuelto
el foco de intensos estudios debido a sus aplicaciones unicas en quimica
y fisica microscépica y la fabricacion de dispositivos a nanoescala. Por
consiguiente, para obtener muchos bloques de construccion (building
blocks) de tamario nanométrico, muchos procesos de auto ensamblaje
(self-assembly) y sintesis han emergido en los ultimos afos. De forma
similar, la ablacion laser de sélidos en un liquido abrié una ruta singular
para la sintesis de nanoestructuras. Como resultado, en afnos recientes
ha habido un rapido aumento de estudios sobre la formaciéon de
nanoestructuras por medio de esta técnica. Una amplia variedad de
materiales cristalinos, entre los que se incluyen diamantes y materiales
relacionados, metales elementales, aleaciones, éxidos y nitruros, han

sido sintetizados por ablacién laser en liquidos.

El empleo de la ablacion laser en una interfase solido-liquido fue
reportada primero por Patil y colaboradores en 1987, quienes emplearon
un laser pulsado para hacer ablacion sobre un blanco de hierro puro en
agua para formar oxidados de hierro con fases metaestables. Este
método es conocido como Ablacion Laser en Medio Liquido (PLAL), en
el cual un blanco sélido es sumergido en un medio liquido y el haz del
laser es enfocado a través del liquido hasta la superficie del blanco.
Ogale [15] logré extender el potencial del (PLAL) para modificar la
superficie de metales, tal como oxidacidbn metalica, nitruracion y

carburizado. Este trabajo permitié una innovacion para el procesamiento
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de materiales basados en la ablacion laser de sélidos en varios liquidos.
Wang y colaboradores [16], de igual forma Yang y colaboradores [17]
estudiaron la formacién de nanocristales de diamante haciendo ablacion
sobre un blanco de grafico sumergido en agua y etanol utilizando un laser
de Nd: YAG. Ellos caracterizaron la estructura y morfologia cristalina de

nanocristales de diamante.

La sintesis de metales nobles por (PLAL) comenz6 a ser estudiada
intensamente debido a sus aplicaciones como catalizadores. Dolgaev y
colaboradores [17] sintetizaron nanodiscos de Au y Ag por medio de la
ablacion de blancos de Au y Ag sumergidos en distintos liquidos con laser
de vapores de Cu, en los cuales el diametro de los nanodiscos va de 10-
60 nm y su grosor es de apenas unos cuantos nanémetros. Por otro lado,
nanoparticulas de Ti y Si [18] fueron preparadas por ablacién laser de
blancos de Ti y Si en varios liquidos. Adicionalmente, nanoparticulas de
Ni y Co fueron preparadas por ablacion laser de blancos de Ni y Co

sumergidos en una solucién organica (etilenglicol).
‘ >—  Espejo

Leme

Laser

r— Beaker
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Figura 2.2.1. Diagrama esquemaético del proceso de ablacion laser en
medio liquido (PLAL).
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2.5 Caracterizacion

Es el proceso con el cual se hacen las mediciones de una pieza, y a partir
de esas mediciones podemos decir con seguridad que es lo que sucede
con nuestra pieza, identificacion algunos elementos presentes en el
sustrato. También podemos decir, que la caracterizacion aparte de la
identificacién de algunos elementos, también es usado para el analisis
minucioso de las piezas a dimensiones nanométricas, es decir, a

dimensiones que son imperceptibles por el ojo humano.

2.6 Caracterizacion de particulas bimetalicas

Para una particula bimetalica, lo que llama mas la atencién es la forma,
en la que se mezclan dos metales para poder en uno solo [19]; ya que
las propiedades individuales de dos metales, llegan a fusionarse,
haciéndolo mejor en muchos sentidos, aumentando de gran manera el
interés de poder investigar y la viabilidad que este proporciona al trabajar

con él.

Debido a la escala en que se encuentran las nanoparticulas bimetalicas,
es que se usan instrumentos y maquinas de alta precisién para poder
caracterizarlas, algunos procesos de caracterizacion son rapidos y otros
son lentos, sin embargo cada una de las técnicas de caracterizacion tiene
su finalidad, en la tabla 1.1, se enuncia cada una de las técnicas que se
utilizan para para la caracterizacion de las nanoparticulas, con su
respectiva descripcién la cual nos facilita la orientacién en dicho proceso,
considerando que en varias ocasiones como ya se ha mencionado, es
algo tardado, sin embargo, los avances del hombre en la busqueda de
la innovacion en la ciencia, es siempre acortar tiempos y hacer el

proceso lo mas eficiente que se pueda.
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Tabla 2.6.1 Técnicas de caracterizacion de Nanoparticulas y la

informacién que proporcionan.
Técnica Utilizada Propiedad determinada

Microscopia electronica de Tamano y forma de particula,
transmision (TEM) cristalinidad en la superficie.

Microscopia electronica de Tamano de particula, morfologia
barrido (SEM) superficial.

Microscopia de fuerza atdmica Tamano de particula, morfologia
(AFM) superficial.

Microscopia de efecto tunel Tamano de particula, morfologia
(STM) superficial.

Difraccidén de rayos X en polvos Fases cristalinas y/o cristalinidad.
(XRD)

Dispersion de rayos X a bajos Composicion de fases, analisis de
angulos (SAXS) la nanoestructura (forma, tamarno y

estructura interna).

Espectroscopia fotoelectrénica Energia de enlace de los
de rayos X (XPS) electrones, estado de oxidacion,
composicibn quimica de la

superficie.

Espectroscopia de emision de Banda prohibida, estructura de

rayos X (XES) bandas electronicas, distribucion
de la densidad de estados de los
electrones de valencia.
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Espectroscopia de absorcion de
rayos X (EXAFS)

Espectroscopia de absorcion de
rayos X (XANES)

Espectroscopia infrarroja de

moléculas prueba adsorcion

(CO, por ejemplo)

Reduccion a  temperatura

programada (TPR)

Energia dispersiva de rayos X
(EDX)

de
coordinacion y especies de los

Distancias, numeros

vecinos del atomo absorbente.

Estados de oxidacion formal y la
guimica de coordinacion del atomo
absorbente.

Composicion cuantitativa y
cualitativa de los sitios de adsorcion

en la superficie.

Estado de oxidacién y reducibilidad
de las especies presentes en la

muestra.

Andlisis elemental de la superficie y

del nanomaterial.

2.7 Microscopia Electronica de Transmisién (TEM)

Las aplicaciones de la microscopia electrénica de transmision (TEM), por
sus siglas en inglés, en las investigaciones cataliticas se centran en torno
a la evaluacion de la forma de las particulas y la distribucion de tamaros
en los catalizadores metalicos soportados. El modo de operar de este
tipo de microscopio es similar al del microscopio éptico, ya que la manera
de actuar de un campo electromagnético sobre un haz de electrones es
analoga a la accién de la lente de cristal sobre el haz de fotones. La
imagen, sin embargo, se forma sobre una pantalla fluorescente [20].

Un microscopio electrénico de transmisidn consta esencialmente de una
columna, de integra el sistema de iluminacion: caion de electrones,

lentes electromagnéticas (condensador, objetivo y proyectora), una
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pantalla de proyeccidn y una camara fotogréafica unidad a ella, la muestra
es colocada entre la lente condensadora y la lente de objetivo.

Emplea electrones acelerados entre 20 y 400 kV y presenta una
amplificacion hasta de 3 000 000 y una resolucidon maxima de 0.07 nm
[21].

Cuando los electrones emitidos por el cafién interactuan con los atomos
de la muestra, estos pueden sufrir dos tipos de dispersion: elastica (que
no involucra la transferencia de energia al atomo), e inelastica (que si
involucra esta transferencia). Ambos tipos de electrones dispersados,
que poseen informacion relacionada con la muestra, son enfocados con
la lente de objetivo, después la imagen es amplificada al pasar por la
lente proyectora hasta una pantalla de material fluorescente que brilla al
recibir el impacto de los electrones. Debajo de la pantalla se situa la
camara que toma imagenes de la muestra [22].

El interior del microscopio debe de estar en vacio ya que el aire impide la
movilidad de los electrones. Debido a que el haz de electrones atraviesa
la muestra, esta debe de poseer un grosor delgado (<100 nm), y lo
suficientemente fuerte para ser estables y no volatizarse a causa del

bombardeo en el vacio.

A pesar de que el TEM es un equipo perfecto para poder caracterizar una
muestra, llega a tener dificultades, que en el camino se llegan a presentar
es por ello que, debido a los progresos en las fuentes de emision del haz
de electrones, asi como en los correctores de aberracion, la microscopia
de alta resolucién (HRTEM) es capaz de producir imagenes de las
nanoparticulas con resolucién sub-Angstrom. Asi, algunos defectos,
como la distorsién, la dislocacion y las distancias interatdmicas del

nanomaterial, se pueden observar a partir de imagenes HRTEM.

Para la preparacién de la muestra de una solucién con nanocoloides

para el TEM es muy sencilla, ya que consiste en poder depositar una gota
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de la solucién con nanocoloides sobre la rejilla de cobre para el TEM
recubierta de carbono y permitiendo la evaporacién del solvente, de
preferencia en una camara de vacio [23]. A continuacion, se presenta la
Figura 2.7.1 esquemética del TEM mostrando alguno de los

componentes que posee.
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Figura 2.7.1. Esquema de microscopio electrénico de transmision.

2.8 Espectroscopia UV-Visible

Una diferencia obvia entre la soluciones de nanocoloides a partir de un
blanco bimetalico con NPs Ag/Au y con NPs de Ag/Ti, es su color que los
caracteriza, a simple vista puede distinguirse entre ellos, sin realizar una
caracterizacion o una microscopia, debido a que la solucion con NPs de

Ag/Au tiene un color violeta oscuro, debido a que una solucién con solo
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NPs de Au, es color rojizo y una solucion con NPs de Ag, es amarillay al
combinar ambas soluciones, es légico obtener una solucién con el color
violeta oscuro antes mencionado, de igual forma, sucede con una
solucién de un blanco bimetalico Ag/Ti, ya que una solucién con
nanoparticulas de Ag adquiere una pigmentacién amarilla y otra solucién
con NPs de Ti, tiene una pigmentacién Amarillenta mas fuerte y al
combinar ambas soluciones obtenemos un color similar al de una
solucion de un blanco bimetalico NPs Ag/Ti. De esta forma el ojo humano
funciona como un espectrémetro analizando la luz reflejada desde la
superficie de un sélido o pasando a través de un liquido. Aunque vemos
la luz solar (o luz blanca) homogénea o uniforme en color, en realidad
esta compuesta por un amplio rango de longitudes de onda de radiacion
desde el ultravioleta (UV), Visible e infrarrojo (IR), lo que conforma a las
diferentes regiones del espectro electromagnético. Como se muestra a
continuaciéon en la Figura 2.8.1, los colores que componen la region
visible pueden ser separados pasando la luz solar a través de un prisma,
el cual actia refractando la luz en distintos angulos de acuerdo a su
longitud de onda. La radiacion electromagnética tal como la luz visible es
comunmente tratada como un fendémeno ondulatorio (Figura 2.8.2),
caracterizado por una longitud de onda y una frecuencia. La longitud de
onda es definida como la distancia entre maximos o valles adyacentes y
suele ser dada en nanémetros, la frecuencia es el nimero de repeticiones
por unidad de tiempo de cualquier fenédmeno o suceso periddico, y
usualmente es expresada en ciclos por segundo o Hertz (Hz). Las
longitudes de onda de la region visible cubren un rango de
aproximadamente 400 a 700 nm. La longitud de onda mayor corresponde
al rojo y la menor al violeta. Las longitudes de onda de lo que percibimos
como colores se situa en la region visible del espectro, tal y como se

muestra en la Figura 2.8.3

38

——
| —



|

- -
Longitud de onda =] >22§E§
menor
\Luz
:Nm
/}.'/\r/-x
Longitud de onda
mayor
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Figura 2.8.3 Longitudes de onda del especitro visible.
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490 nm

Figura 2.8.4 Colores complementarios.

Cuando la luz pasa a través o es reflejada por una sustancia coloreada,
una porcién caracteristica de la mezcla de longitudes de onda es
absorbida y la luz restante asimila el color complementario de las
longitudes de onda absorbidas. Esta relacion se demuestra con la rueda
de colores mostrada en la Figura 2.8.4. Aqui, los colores
complementarios son diametralmente opuestos. Asi, la absorcidén de la
luz de 420 - 430 nm corresponde a una sustancia amarilla y la absorcién
de 500-520 nm la vuelve roja. El verde es el Unico que puede ser creado
por la absorcion cercana a 400 nm tanto como por absorcién cercana a
los 800 nm.

También cabe decir que la espectrometria UV-Vis se utiliza
habitualmente en la determinacion cuantitativa de soluciones de iones de
metales de transicion y compuestos organicos con un alto grado de

conjugacion.

Las soluciones de iones de metales de transicidn pueden ser coloreadas
(es decir, absorben la luz visible) debido a que los electrones en los
atomos del metal se pueden excitar desde un estado electrénico a otro.
El color de las soluciones de iones metdlicos se ve muy afectado por la
presencia de otras especies, como algunos aniones o ligandos. Por
ejemplo, el color de una solucién diluida de sulfato de cobre es muy azul;
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agregando amoniaco se intensifica el color y cambia la longitud de onda

de absorcidn maxima.

Los compuestos organicos, especialmente aquellos con un alto grado de
conjugacién, también absorben la luz en las regiones del espectro
electromagnético visible o ultravioleta. Los disolventes para estas
determinaciones son a menudo el agua para compuestos solubles en
agua, o el etanol para compuestos organicos solubles. Los disolventes
organicos pueden tener una significativa absorciéon de UV, por lo que no
todos los disolventes son adecuados para su uso en espectroscopia UV.
El etanol absorbe muy débilmente en la mayoria de las longitudes de
onda. La polaridad y el pH del disolvente pueden afectar el espectro de
absorcién de un compuesto organico. La tirosina, por ejemplo, aumenta
su maximo de absorcion y su coeficiente de extincibn molar cuando
aumenta el pH de 6 a 13, o cuando disminuye la polaridad de los
disolventes[24].

El funcionamiento de este instrumento es sencillo, un haz de luz de una
fuente de luz visible o UV es separado en sus longitudes de onda por un
prisma o una rejilla de difraccién, cada haz monocroméatico (una sola
longitud de onda) a su vez se divide en dos haces de igual intensidad por
medio de un dispositivo de espejos. Un haz, el haz de la muestra, pasa
a través de un contenedor transparente pequefo (celda) que tiene una
cierta cantidad del compuesto a estudiar en un solvente transparente en
un solvente transparente. El otro haz, la referencia, pasa a través de un
contenedor similar, pero este solo contiene el solvente empleado. Las
intensidades de estos haces de luz son entonces medidas por detectores
electronicos y comparadas. La intensidad del haz de referencia, la cual
no debe sufrir absorcién, es definida como lo. La intensidad del haz
después de pasar a través de la muestra es definida como |. después de
un periodo corto de tiempo, el espectrdmetro analiza automaticamente

todas las longitudes de onda de la forma descrita. La regidon ultravioleta
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analizada normalmente va de 200 a 400 nm, y la porcidn visible va de
400 a 800 nm; aunque existen equipos que poseen un rango mas amplio.
Un diagrama de los componentes de un espectrémetro UV-Vis tipico se

muestra en la Figura 2.5.5
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Figura 2.8.5 Diagrama esquematico de un espectrometro UV-Vis [25].
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Figura 2.8.6 Espectro de UV-Visible de nanocoloides de NPs bimetélicas
de Au/Ag en una solucion de acetona.
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2.9 Microscopia electronica de barrido (SEM) vy
Microanalisis de rayos X (EDS).

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento que
permite la observacion y caracterizacion superficial de materiales
inorganicos y organico, proporcionando informacion morfolégica del
material analizado. A partir del se producen distintos tipos de senal que
se generan desde la muestra y se utilizan para examinar muchas de sus
caracteristicas: con él se pueden realizar estudios de los aspectos
morfoldgicos de zonas microscopicas de los distintos materiales con los
que trabajan los investigadores de la comunidad cientifica y las empresas
privadas, ademas del procesamiento y andlisis de las imagenes

obtenidas.

Las principales utilidades del SEM son la alta resolucion (~100 A), la gran
profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes
y la sencilla preparacion de las muestras. Partiendo del punto de que la
Microscopia Electrénica de Barrido utiliza electrones para poder producir
unaimagen, la mayoria de los equipos de SEM convencionales requieren
de muestras que sean eléctricamente conductoras, pero también existen
equipos de SEM ambientales, los cuales pueden emplearse para
observar muestras no conductoras e incluso humedas, pero el equipo de
SEM comun requiere una muestra conductora ( en el caso de los metales,
que son conductores, no requieren preparacion para poder ser
observados); para observar muestras que no son conductoras, tal es el
caso de ceramicos o plasticos, se cubren la muestra un recubrimiento de
un material conductor [26]. esto se lleva a cabo empleando una

evaporadora.

El microscopio electronico de barrido puede estar equipado con diversos
detectores, entre los que se pueden mencionar: un detector de electrones
secundarios, su funcion principal es poder proporcionar una imagen

superficial de la muestra , en donde, los electrones no van con suficiente
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energia para penetrar la muestra , pero si con la suficiente para poder
impactar en la superficie de la muestra y con la suficiente fuerza de salir
hacia el detector y proporcionarle la informacién necesaria para que
pueda producir una imagen.

También cuentan un detector de electrones retrodispersados, ya que
estos electrones llegan a introducirse en la pieza y logran salir con la
suficiente fuerza hacia el detector y dar informacién sobre la composicion
de la pieza y la topografia en la superficie de la misma.

Y desde luego constan de un detector de energia dispersiva EDS (Energy
Dispersive Spectrometer) permite colectar los rayos X generados por la
muestra y realizar diversos analisis e imagenes de distribucion de

elementos en superficies pulidas.

En el microscopio electrénico de barrido se hace incidir un delgado haz
de electrones acelerados, con energias desde unos cientos de eV hasta
unas decenas de keV (50 keV), sobre una muestra gruesa, opaca a los
electrones. Este haz de se focaliza sobre la superficie de la muestra de
forma de realiza un barrido de la misma siguiendo una trayectoria de
lineas paralelas. A continuacion, se muestran unas imagenes,
destacando la funcion del SEM y algunas de sus partes [25]. Al excitar la
muestra con el haz de electrones también se producen rayos X. puesto
que cada atomo emite este tipo de radiacion con una energia diferente,
analizando la senal emitida se puede conocer los distintos elementos que
componen la muestra, pudiendo conocer por tanto la composicidén de la
misma, en esta tesis hemos utilizado la técnica de espectroscopia de
dispersion de energias (EDS).

Para los estudios de microscopia, al realizarse en SEM, se deben de
preparar de la misma manera, ya que en algunos casos hay maquinas
de SEM que tienen el EDS integrado, permitiendo asi hacer un andlisis
superficial y un analisis de micrografias, y desde luego un andlisis de

mapeo sobre el sustrato, para poder observar de una mejor manera, la
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distribucién que se llega a obtener y en qué zonas podemos encontrar

altas concentraciones de nanoparticulas Bimetalicas.

Generador
‘del barrido

J
m, Tubo de rayos
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de la senal

Figura 2.9.1 Esquema del funcionamiento del SEM.
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Figura 2.9.2 Microscopio electrénico de barrido (SEM).




Figura 2.9.3 Imagen obtenida de microscopia electronica de barrida
(SEM) y microanalisis de rayos X (EDS).

2.10 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos
X (XPS).

La técnica XPS permite el analisis cuantitativo y cualitativo de todos los
elementos, excepto el hidrogeno. Este procedimiento analitico también
se conoce popularmente como ESCA, o espectroscopia electrénica para
andlisis quimico. La incidencia de un fotdn de energia hv sobre los
atomos situados mas superficialmente en la muestra provoca, por efecto

fotoeléctrico, la emision de fotoelectrones, en una energia de ligadura.

Esta técnica nos proporciona un analisis quimico sobre un sustrato
enfocandose en la parte superficial del este mismo. La caracterizacion
por XPS es una caracterizacion superior a la de un SEM o un TEM,
debido a que este analisis va mas alla de una vista superficial o una vista
a una NPs, esta técnica relaciona las nanoparticulas depositadas y al
sustrato, proporcionando una lectura en forma de grafica para su
interpretacion. La popularidad de esta técnica deriva del alto contenido
de informacion que suministra y la flexibilidad para ser utilizada en una
gran variedad de muestras. Esta técnica también es catalogada dentro
de las técnicas analiticas de espectroscopias electrdnicas, denominadas
de este modo porque mide electrones y debido a su analisis de alta
precision es demandada por los investigadores para muchos de sus

andlisis.
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La gran potencia de esta herramienta de trabajo se vislumbra en las

siguientes aplicaciones, realizadas en los primeros 10 nm de una

superficie:

Identificacion de todos los elementos presentes (excepto el H, He)
en concentraciones mayores al 0.1%.

La determinacion semicuantitativa de la composicién elemental de
la superficie (error < + 10%).

Informacién acerca del entorno molecular: estado de oxidacién,
atomos enlazantes, orbitales moleculares, etc.

Informacién de grupos orgénicos utilizando reacciones de
reprivatizacion.

Perfiles de profundidad de 10 nm no-destructivos y destructivos de
profundidades de varios cientos de nanémetros.

Variaciones laterales en la composicion de la superficie.

Estudio sobre superficies hidratadas (congeladas).

Cuando ningun electrén ha sido emitido por el atomo, se debe a que

la frecuencia de excitacion del fotbn es demasiado baja. Cuando

aumentamos gradualmente la energia del foton se comienza a

observar la fotoemisidn de electrones del atomo. Una vez superada a

frecuencia umbral, el numero de electrones emitidos sera

proporcional a la intensidad de iluminaciéon (mayor nimero de fotones

de alta frecuencia de excitacion).

X-ray photoelectron spectroscopy

X-ray source

Al Mg
\ Detector
R e .

Figura 2.10.1 Funcionamiento de espectroscopia de fotoelectrones

emitidos por rayos X (XPS).
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Figura 2.10.2 Imagen de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos X (XPS) de nanoparticulas de Ag/Ti.

2.11 Deposicion Electroforética (EPD)
La deposicion electroforética, mejor conocida por sus siglas en inglés

(EPD). Es un método de deposicién sencilla, y un método muy rapido, de
ahi su interés tanto en la industria de materiales como en la parte
cientifica. La deposicion electroforética (EPD) fue conocida en el afo
1808 por el cientifico ruso Ruess el cual logro observar el movimiento de
particulas en un campo inducido en agua. Sin embargo, el primer uso
practico de esta técnica fue en 1933 cuando se patenté en Estados
Unidos la deposicion de particulas de thoria en un catodo de platino como
emisor para la aplicacion de tubos de electrones. Aunque es una técnica
sencilla, aun asi no quitado el interés de la comunidad cientifica, es por
ellos que se hacen exhaustivas investigaciones sobre su funcionamiento
y Su mecanismo para poder esclarecer mas y dar una idea cada vez mas
clara [20]. Para esta técnica se necesita fundamentalmente una corriente
de voltaje que sea continua, es por ellos que recomienda realizar
experimentos en un drea con muy buenas instalaciones eléctricas y evitar
caidas de voltaje o corrientes parasitas, que puedan entorpecer el
proceso de EPD, desde luego es necesario el uso de electrodos y de sus
tratos conductores, que el sustrato sea conductor es la principal
condicién que esta técnica propone y exige para que la deposicién se
realice de forma correcta.
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Es muy comun confundir esta técnica (EPD) con otra técnica (ELD), ya
que como el mecanismo es el mismo, la mayoria de las personas lo
consideran igual pero no es asi, ya que en la deposicion electroforética
(EPD) lo que sucede realmente es que hay un deposicion de particulas
gue estan suspendidas en una solucién, en cambio en un celda galvanica
(ELD), hay una transferencia de iones o sales, cabe sefnalar que estos
iones o sales no se encuentran suspendidas en la solucién , ya que estas
se llegan a depender de un electrodo que funciona como anodo y llegan
a transferirse a otro que debe de ser su contraparte mejor conocida como
catodo. En la deposicién electroforética nuestro anodo seria la solucion
y nuestro catodo seria un electrodo, en el cual se hara la deposicion de

estas particulas suspendidas en la solucién [27].

Tabla 2.11.1. Descripcién y caracteristicas de la técnica de

electrodeposicion.

Propiedad Celda Deposicion
galvanica electroforética
Movimiento de especimenes lones Particulas sélidas

Transferencia de carga en la lonreduccion  Ninguno

deposicién.

Conductancia requerida del medio Alta Baja o poca
liquido

Solucién requerida o preferida Agua Organica

También la deposicidon electroforética ofrece importantes ventajas en la
deposicién de compuestos complejos y laminados ceramicos, debido a
que esta técnica es muy factible para su operaciéon, por ello que la
creacion para diferentes aplicaciones como pelicula gruesa de la
silicona[28], membrana de zeolita a nano escala, recubrimiento de

hidroxiapatita en sustratos metalicos para aplicaciones biomédicas
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materiales luminiscentes, peliculas superconductoras de alta Tc [29],
electrodos de difusion de gases y sensores [21], compuestos de
multicapas, compuestos de matriz de vidrio y ceramica por infiltracion de
ceramica particulas sobre tejidos de fibra [30], nanobarras de carbono
[31], peliculas de nanotubos de carbonos [32], materiales

piezoeléctricos [33], etc.

Sin embargo, no todo es positivo, ya que de igual forma esta técnica de
deposicién electroforética (EPD), cuenta con una desventaja que al igual
que las demas, se debe tomar en cuenta para evitar la generacion de
mas dudas. En esta técnica no se puede usar agua como medio liquido
debido a que genera la evolucion de hidrogeno y oxigeno, que son gases
que al alojarse en los electrodos podrian afectar adversamente la calidad
de los depdsitos formados- sin embargo, hay una enorme variedad de

disolventes no acuosos que estan disponibles, esta limitante minima.

Catodica Anddica

Figura 2.11.1. llustraciéon sobre la deposicién catédica y deposicidon
anddica por deposicion electroforética (EPD).
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CAPITULO 3

Sintesis de nanoparticulas bimetalicas y sus
recubrimientos.

3.1 Metodologia

En este apartado se explica y describe principalmente el proceso de
sintesis de NPs bimetalicas y la técnica utilizado durante Ia
experimentacién como sintesis de NPs y deposicién de recubrimientos
por EPD.

3.2 Sintesis por ablacion laser de los blancos bimetalicos.

Se seleccionaron 2 blancos bimetalicos de Ag/Au y Ag/Ti, en los que se
sumergieron en diferentes soluciones como alcohol etilico, alcohol
isopropilico y acetona a 40 ml cada solucién, cabe sefalar que se hizo
en diferentes sustratos, diferentes soluciones y con diferentes blancos
bimetalicos para poder probar con cual obtenemos mejores resultados,
tomando en cuenta el tiempo de la ablacion , la cantidad de solucién y la
distancia focal, luego fueron sometidas ablacion laser por un periodo de
3 — 5 minutos, con el laser Nd: YAG 100 Hz, que posee una longitud de
onda de 532 nm, cuyo blanco estaba sumergido en el medio liquido
donde se observd un cambio de color en la solucion tomando en
ocasiones un contraste mas oscuro que en otros, lo que nos deba a
entender que habia una mejor concentracion de nanoparticulas en
algunos caso mas que en otros y se corroboro esta aseveracion

analizando la solucibn  por medio del UV-Visible, haciendo la
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comparacién entre medio liquido en donde se hizo la ablacién y la

solucién con coloidales.

Figura 3.1.1 Blancos bimetédlicos de Ag/Au y Ag/Ti respectivamente.

Se puede observar en la Figura 3.1.2. El procedimiento que se usé para
la sintesis de un blanco bimetélico, llegando a la conclusiéon que en 3 min
se obtiene una buena cantidad de nanoparticulas bimetalicas, y por esta
razon se dejo de utilizar el tiempo de 5 min.




Laser

Figura 3.1.2 Representacion esquematica del proceso de sinterizado por
ablacion laser.
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Tabla 3.1.1 Parametros durante la ablacién.

Blanco Solucién Tiempo Distancia focal | Energia
Bimetalico
Acetona 5 min 30cm ~ 380 mJ
Ag/Au
Isopropilico 5 min 30 cm ~ 380 mJ
Etilico 5 min 30cm ~ 380 mJ
Acetona 15 min 30 cm ~ 380 mJ
Ag/Ti
Isopropilico 15 min 30 cm ~ 380 mJ
Etilico 15 min 30 cm ~ 380 mJ

Y en la Figura 3.1.3. maquina utilizada para el analisis y caracterizacion
de la solucién con coloidales obtenidos por medio de la ablacién laser,
fue el UV-Visible, logramos observar medir la absorbancia de la solucion
y a partir de ahi, logramos identificar los elementos segun esté constituido
el blanco bimetélico.

Figura 3.1.3. Maquina para poder caracterizar el coloidal obtenido UV-
Visible.
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Para poder realizar la caracterizacibn de las soluciones con
nanocoloides, se requiri6 de instrumentos, que facilitan su analisis
gracias a su geometria y que no llegan a reaccionar con la solucion, ni
con la maquina, estos son los cuvette. Estos dispositivos son con los que

llega a contar la maquina UV-visible para caracterizar soluciones.

Figura 3.1.4 Los cuvettes, recipientes utilizados para la caracterizacidon

de los coloidales en el UV- Visible.
3.3 Coloidal de nanoparticulas de Ag/Au y Ag/Ti.

Un coloidal es el producto de la ablacién laser sobre un blanco que esta
sumergido en una solucion para que al momento en que se irradia dicho
blanco, las nanoparticulas no lleguen a dispersarse en la atmdsfera, ese
el trabajo que cumple la solucién, que es el poder encapsular las
nanoparticulas en ella. Esta soluciéon no debe reaccionar con el blanco ni
con el laser, debe ser una solucion altamente pura y libre de
contaminantes, como la acetona, el alcohol isopropilico o el alcohol

etilico.

El coloidal se tomé para analisis en TEM y en UV- Visible, para poder
medir el tamafno de las nanoparticulas de la ablacién obtenida por medio
de la irradiacién de los blancos bimetalicos utilizados en este proceso y
considerar la distancia Interplanar que existe entre una nanoparticula a
otra y desde luego verificar la existencia de nanoparticulas de obtenidas

de los blancos bimetalicos.
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Figura 3.2.1 llustracion de las nanoparticulas del blanco Ag/Ti obtenidas
mediante ablacién laser en 40 ml de acetona, alcohol etilico y alcohol
isopropilico.

La coloracién en la solucién nos indica sobre la presencia de NPs y la
diferente coloracion e intensidad también nos indica la abundancia o
carencia de nanoparticulas en la solucion. también cabe senalar que en
algunas soluciones las NPs son mas estables lo cual lo podemos notar
en la intensidad que llega adquirir dicha solucién.

.3.4 Proceso y preparacion de sustratos.

Para que el proceso experimental anteriormente descrito se comenzoé
seleccionando los sustratos conductores a utilizarse y luego se prosiguio
a limpiarlos y de igual forma la instrumentaciéon que se usd, como el
beaker y algunos recipientes que nos seran util para el proceso de
ablacién y de deposicion electroforética. Al limpiarlos usamos jabdn
liquido y agua destilada, en el caso de los recipientes que utilizamos,
para poder eliminar algunos contaminantes organicos o algunas huellas
humanas por si fueron manipuladas anteriormente por alguien mas.
Luego se usa una cantidad de alcohol isopropilico o acetona para
terminar purificar el vaso de beaker y finalizamos secando nuestro vaso
o recipiente “beaker” con un fuerte rocié de aire para eliminar la humedad

de cada uno de los recipientes.
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Para la limpieza de los sustratos conductores necesitamos llenar un
recipiente con alcohol isopropilico y poder sumergir nuestros sustratos
en la solucién, procedemos a llevarlo al ultrasonico para su total
purificacion, colocando nuestro recipiente que contiene los sustratos, de
forma que este levite en el agua, por un periodo de 30 minutos y pueda
eliminarse todo tipo de contaminante de forma mas efectiva y agresiva.
Después de 30 minutos, sacamos nuestros sustratos para limpiarnos con
un chorro de alcohol isopropilico y nuevamente con un pequeia cantidad
de aire para poder eliminar la humedad que puedo adquirir nuestros
sustratos en el proceso, identificamos la parte del sustrato que estuvo un
contacto directo con el ultrasonico y su contraparte la identificamos
haciendo una pequefia marca con el marcador, de forma que al momento
de hacer deposicion electroforética lleguemos a tener deposicion en el

lado correcto.

Figura 3.4.1 Los sustratos que se usaron durante todo el proceso
experimental, con la Unica condicién de que los sustratos deben de ser

metalicos y conductores.
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3.5 Tratamientos térmicos en vacio para sustratos.

Los sustratos después de su andlisis, se sometieron a tratamientos
térmicos en vacio, a 300° C, por 30 min, para poder mejorar su adicion
al sustrato en el que se realizd la deposicion electroforética y
especificamente en vacio para evitar la formacién de una pelicula éxido.

Figura 3.5.1. El horno de vacio que se us6 fue el V/IG-803-14 para hacer

tratamientos térmicos en vacio a los sustratos.

Tabla 3.5.1 Parametros de tratamiento térmico.

Temperatura. Tiempo Sustrato.
300°C 30 minutos Aluminio
300°C 30 minutos Titanio
300°C 30 minutos Obleas de silicio
300°C 30 minutos Acero

En esta pequena tabla, se muestran los parametros que se utilizaron para
realizar tratamiento térmico a los sustratos y poder depositar los
recubrimientos de NPs bimetalicas.
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3.6 Deposicion electroforética.

se prosiguioé hacer deposicidon electroforética utilizando como electrodo
uno de los sustratos conductores, de los cuales se usaron 3 diferentes,
una placa de Aluminio, una placa de Titanio y una oblea de Silicio , estos
son sumergidos es el coloidal de 40 ml, (para este proceso solo se uso
10 ml de la solucién) aplicando un voltaje de 300 V — 500 V dependiendo
de la deposicion de aumento el voltaje, por un tiempo de 5min, 15 miny
25 min dependiendo de la deposicién en el sustrato. Después de la
deposicidn los sustratos fueron analizados por XPS, SEM y EDX.

Deposicion Electroferetialt®0)  puame do

Figura 3.6.1. Representacion esquematica y grafica de la deposicidén
electroforética.

Durante el proceso de deposicion electroforética (EPD), hay que tener
cuenta que la separacion entre los electrodos, debe ser igual con cada
uno de los sustratos utilizados ya que una pequena alteracion en este
proceso puede arruinar la experimentacion o que no se llegue a dar la
deposicidén en los sustratos, también se debe tener encuentra que la
solucion se debe de cambiar al hacer 1 deposicion y reemplazarla por

otra que sea de la misma solucién.
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En el desarrollo de toda la parte experimental, se lograron obtener
resultados que fueron favorables y en algunos casos fueron todo lo
contrario, lo que nos llevo a realizar en repetidas ocasiones variaciones
tanto en el proceso de ablacién laser (PLAL), tanto, como en el proceso
de deposicion electroforética (EPD). Gracias a que el proceso de
ablacion laser (PLAL) y la deposicién electroforética (EPD), son muy
rapidos y sencillos, se pudo con facilidad recrear la parte de
experimentacion, sin ningun atraso o de alguna indole. También se
podemos destacar que en dichos procesos no se llegd a correr ningun

peligro o algun riesgo durante su manipulacion.

60

——
| —



CAPITULO 4

Sintesis y caracterizacion de recubrimientos de NPs
bimetalicas Ag/Au sobre sustratos conductores.

4.1 Sintesis y caracterizacion

En este capitulo, se hablara de forma detallada sobre el proceso de
sintesis de NPs bimetalicas mediante la técnica ablacién laser (PLAL),
que posee una longitud de onda de 532 nm (laser Nd: YAG), en 10 ns,
frecuencia 10 Hz, con una energia ~380 mJ/pulso, con una fluencia de
30.23 mJ/cm?, ademas de utilizar el lente de 50 cm para enfocar el haz
de laser al blanco bimetalico (Ag/Au) en este proceso.

Siendo la técnica de sintesis por medio de ablacion laser, la mas
novedosa y rapida, se opté a trabajar en ella para tales fines, también
siendo todo un proceso que se da con alta rapidez, que, al finalizar la
ablacion laser, se debe hacer de caracter inmediato la deposicidén
electroforética (EPD), de los coloidales obtenidos hacia los sustratos
conductores, debido a que el nanocoloide pierde la carga superficial

recientemente adquirida por la ablacién laser.

Una de las principales caracteristicas de la ablacién laser en liquido, es
el limitar el movimiento de la columna de plasma y el confinamiento de
las nanoparticulas que se llegan a desprender del blanco que es usado
durante la ablacion. Por lo tanto, una serie de procesos que incluyen la

generacion, transformaciéon y condensacién de la columna de plasma,
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también en resumen el confinamiento de liquidos puede influir
enormemente en las propiedades termodinamicas y cinéticas en la
evolucion de la columna de plasma. Durante el proceso se genera una
columna de plasma del objetivo solido en la interfaz cuando la parte
frontal del laser pulsado incide sobre la interfaz entre el objetico sélido y
el liquido de confinamiento [17]. El plasma que se genera se le conoce
como el plasma inducido por laser, ya que se genera directamente por la
ablacion del laser pulsado en el objetivo sdlido. El liquido que actua como
confinador durante este proceso, en este se dan dos condensaciones de
la pluma de plasma en liquido que son:

e La preparacion de recubrimientos de superficie en el objetico.

e Fabricacion de nanoparticulas en liquido.

Entonces, el laser inducido produce un plasma que actlua
adiabaticamente y este se llega a expandir a una velocidad supersoénica
para crear una onda de choque abajo del confinamiento del liquido,
cuando absorbe la parte posterior del laser pulsado y como resultado, se
obtiene un continuo suministro de especies vaporizadas del objeto
sélido[17]. Entonces, la onda de choque inducido, genera una presion
extra en el plasma del laser inducido. La presion inducida por el plasma
llevara a un aumento adicional de la temperatura del plasma inducido por
el laser, por lo tanto, la onda de choque generada por la expansion del
plasma generado por el laser, gracias al confinamiento liquido, lleva al
plasma a un estado termodindmico a temperaturas altas, una mayor
presion y una mayor densidad que del plasma obtenido inicialmente [34].
Con respecto a lo antes mencionado, la presién inducida que se logra
obtener durante la ablacidon laser dependera seriamente de la longitud de
onda del laser emitido y la potencia del mismo [35] .

Los resultados obtenidos de las nanoparticulas y la pelicula delgada de
NPs bimetalicas en los sustratos mediante la caracterizacién por TEM,
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UV - Visible, SEM, XPS y EDS, después de su deposicidn electroforética
(EPD).

Los resultados obtenidos de las nanoparticulas y los recubrimientos de
NPs bimetalicas en los sustratos mediante la caracterizacién por TEM,
UV - Visible, SEM, XPS y EDS, después de su deposicidn electroforética
(EPD). Se comenz6 en el proceso experimental, seleccionando el blanco
bimetalico Ag/Au (50:50), para poder hacer ablacion laser sobre ellos, y
claro antes que nada estos blancos bimetalicos estan sumergidos en la
solucién de acetona, alcohol isopropilico y alcohol etilico, y en cada
solucidén se obtuvieron NPs y en cada caso la solucion al tener NPs
después de la ablacién se torna de un color diferente, lo que nos indicaba
la presencia de NPs en ella. El proceso de ablacién laser (PLAL), se llevo
acaboé con el laser con el laser Nd: YAG, se alcanzé a variar los tiempos
y distancias durante la ablacion, al igual que la cantidad de la solucién

como se muestra a continuacion.

Tabla 4.1.1 Muestra las variaciones que se hicieron durante la ablacién

laser (PLAL), en acetona, alcohol isopropilico y alcohol etilico.

Acetone V770 30.23  1000-200nm Q%29  Ag/Au  30cm Imn 50cm 40mi

mJ/cm?

lsopropilico V=770 30,23  1000-200nm LQ%29  Ag/Au  30cm 3mn 30cm 40ml
mJ/cm?

Etilico V-770 30,23  1000-200nm LQ%29  Ag/Au  30cm Imin  30cm 40ml
mJd/cm?

De igual forma, se utilizaron estos mismos parametros con cada una de
las soluciones, para tratar de no generar incégnitas durante el proceso
de experimentacion y que nos puedan desviar del objetivo primordial para
esta investigacibn y de esa forma fijar nuestros parametros de

experimentacion.
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Figura 4.1.1 Espectro de absorcién de UV — Vis de NPs bimetélicas
Ag/Au.

En el espectro UV — Vis que se le hizo al coloide con NPs bimetalicas
Ag/Au, nos muestra una curva caracteristica de estas NPs bimetalicas

con esta composicion,

Lo que nos dice que la formacién de NPs bimetalicas se llega a confirmar
por los espectros de absorcidén 6ptica que muestran solo un pico plasmén
de superficie y la posicion de la longitud de onda maxima (Amax) depende
de la composicidén y es similar a las observaciones informada [36]. Los
espectros de absorcién de Au, Ag y aleacion de NPs bimetélicas Ag/Au
de fracciones molares, son variables en relacion lineal entre Amax y la
fraccion molar de Au , de una mezcla fisica de los coloides individuales,
sin embargo, en otros estudios [5] se ha hecho la caracterizacién de NPs
de Ag nos dice que los picos simples y simétricos centrados en 405 nm
se atribuyeron a la excitacion dipolar de las NPs Ag, que desaparecieron
con la adicion de NPS Au. Al igual que se compararon los resultados de
NPs de Ag, también hicimos lo mismo con el espectro de Au [17], que
reporta un valor de pico de 520 nm, esto se debe a la resonancia de
plasmon de oro puro en el coloidal.

Como ya hemos establecido el pardmetro de intensidad de las NPs de
Ag y NPs de Au, esperamos llegar a obtener valores entre 400 — 520 nm
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de NPs bimetalica de Ag/Au, sin embargo, en la caracterizacion realizada
a nuestra solucion con NPs bimetélicas Ag/Au obtuvimos un pico de
intensidad cuyo valor es de 443 nm, este valor esta dentro del parametro
determinado del espectro de Ag y Au, en una relacion de 1:1. entonces
esto nos indica que, en la solucién, llegamos a obtener NPs bimetalicas
de Ag/Au. Para poder corroborar esta informacién nos apoyaremos en
una investigacion reportada [37] sobre NPs bimetdlicas Ag/Au y la
caracterizaron de monometalicas Au, Ag y bimetdlica Ag/Au vy
concluyendo que se obtuvo mejores resultados con el blanco bimetalico
Ag/Au con una longitud de onda de 475 nm.

L2l s * M)

D)

Ay

Ay
RRIEREESRY IR L

rergy (v

Figura 4.1.2 Micrografia por medio del microscopio electronico de
transmision (TEM), en el inciso A) obtenemos una vista de patrones
SAED, en el inciso B) imagen HRTEM, en el inciso C) imagen STEM
composicion de la pelicula bimetalica y D) un analisis elemental EDS-

area.

Al realizar una caracterizaciéon por TEM, podemos obtener mucha
informacioén y analizar cuantificando el tamano de la NPs presente y
depende de la modalidad que usemos, en este caso caracterizamos el
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coloidal con NPs bimetélicas Ag/Au. Entre ellas tenemos el SAED, esta
modalidad nos proporciona un analisis sobre los patrones de difraccion
del elemento y la estructura cristalina del mismo, siendo en este caso el
de la plata. En el HRTEM, nos proporciona la distancia Interplanar que
existe entre NPs, siendo el caso de la plata de 2.08 A para el plano (200),
confirmamos esta informacion, al usar como referencia las cartas de
difraccion de la plata 87-0598 y el del oro de 2.37 A para el plano (111),
de igual forma como hicimos en el caso de la plata indexamos usando de
referencia las cartas de difraccién del oro 89-3722 [38] . Mediante el
STEM podemos ver la composicién elemental y la formacion de las
cadenas de las NPs bimetdlicas, esto es debido a la sefal emitida se
genera en un punto de la muestra, esta es detectada y amplificada y esta
senal nos dice que corresponde a un cierto punto, la imagen se acumula
durante varios minutos o0 segundos, este proceso es lento en
comparacién al del TEM, debido a que la grabacion de la imagen se da
en serie y no en paralelo como en una imagen de TEM, al usar el modo
Dark field en STEM se llega a detectar alguno o todos los electrones
dispersos en lugar del haz directo de electrones como en el Bright field y
por ultimo el tenemos energia dispersiva de rayos X (EDS), nos muestra
la composicion elemental de los atomos que se encuentran en la
muestra, la eficiencia de esta modalidad depende de la medida de
cuantos rayos X recolecta por segundo y el procesamiento de ellos por
el sistema, siendo este un aspecto muy importante debido a la
abrumadora necesidad de reunir la mayoria de rayos X posibles, dado
lo anterior descrito, decimos que obtendremos informacidén defectuosa
sino hay una buena deteccién de rayos X por el EDS [39]. En un
prolongado tiempo de vida, la eficiencia del detector sera afectada por el
espesor de la muestra, la corriente de la sonda y el sélido angulo de
recogida del detector. Para poder tener una idea mas amplia sobre esta
técnica, nos apoyamos en la literatura citada [40] haciendo referencia en
el andlisis STEM a la Ag, para poder comprender el comportamiento de
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la NPs bimetélicas en su ambiente acuoso y el andlisis del plasmén
conseguido. Sin embargo, desde la variacién de contraste Z de las
columnas atomicas mas altas en el STEM en las imagenes que no
podemos detectar la segregacion de Ag significativa. Esta probablemente
esté limitada por la corta longitud de los bordes de paso rectos, diferencia
de Contraste Z insuficiente entre Ag y Au y la variacion del espesor de
las capas superiores de la superficie curva, causada por torceduras,
estos factores pueden perturbar la diferencia de contraste Z entre
columnas atémicas segregadas con Ag y Au. Como una conclusién,
podemos decir que visto a la informacion proporcionada en cada una de
las modalidades del TEM, una es complemento de la otra, es decir
muchas imagenes dan una serie de datos como un “‘rompecabezas”

donde el analista debe ir armando y colocando las piezas en su lugar.

Se hizo un andlisis quimico a la solucion con NPs bimetalicas Ag/Au, en
la solucién de alcohol isopropilico para corroborar la existencia de estas
NPs en la solucién y el comportamiento que estas pueden llegar a

presentar en el ambiente acuoso.
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Figura 4.1.3 Espectroscopia por XPS de NPs bimetédlicas Ag/Au, inciso
A) espectro XPS de la plata y en el inciso B) espectro XPS del oro.
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La intensidad de los picos mostrados en el analisis de XPS dan como
resultado, que el inciso A) muestra dos picos con una intensidad de
Ag3ds2 de 367.57 eV y de Ag3dsz 373.59 eV, con una separacion de
picos de 6.02 eV, que corresponden al analisis estandar del espectro
XPS de la plata elemental 368.2 eV y con La distancia entre los picos
mencionados es de 6.0 eV [41] .En la grafica del inciso B) muestra el
valor que presenta el oro en la pelicula de NPs bimetalicas Ag/Au,
Audfs2 87.84 eV - Audfzz 83.81 eV y una distancia entre los picos
presentes de 3.65 eV que corresponde al valor reportado de Auédfs2 87.7
eV - Au4fz2 84.0 eV con una distancia entre picos de 3.7 eV [42].

Algunas investigaciones tienden a tener variaciones en su analisis de
XPS sin importar la composicion del bimetalica Ag/Au [43], en el que
usaron nanoparticulas de Ag/Au, como catalizadores de diferentes radios
después de la reduccion por Hz[44], como consecuencia obtuvieron la
energia de unién del oro puro (83.4 eV) semejante al valor obtenido en
esta investigacion. Para poder reducir la energia de unién de Au se han
hecho muchos estudios y queda reportado que al adherir H2 se obtiene
valores inferiores de Au [45]. La sintesis y la deposicibn de NPs
bimetalicas se dio en ocasiones con gran éxito obteniendo buenos
resultados y en otras situaciones se obtuvieron resultados que no eran
los esperados, en varios momentos se realizaron repetidas ablaciones
del mismo blanco ( la uUnica variacidn que se llegé hacer fue en el
ambiente acuoso en el que se hizo la ablacién laser) pero en diferentes
soluciones, siendo esta ultima la Unica variable durante el proceso de
PLAL, se varié un poco el tiempo tanto en su proceso de ablacion como
en el de deposicidn, y poco a poco se comenzd a llegar a un punto, en el
que las condiciones eran las adecuadas para que se obtuviera
recubrimientos de NPs bimetdlicas y totalmente uniformes [46] .
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Tabla 4.1.2 Muestra los parametros utilizados que se hicieron durante la
ablacion laser (PLAL), en acetona, alcohol isopropilico y alcohol etilico.

Acetone V-T70 1000-200nm  LQ929 Ag/Au 30cm 3 min 0cm  40ml
lsopropflico  V-770  1000-200nm  LQ929 Ag/Au  30cm 3 min S0cm  40ml
Etilico V770  1000-200nm  LQ929 Ag/Au  30cm 3 min Nem  40ml

Los efectos de confinamiento que sufre un objeto solido por parte de una
solucion liquida contribuyen a la nucleacion termodinamica, la transicion
de fase y el crecimiento cinético de las nanoparticulas. Como
caracteristica principal de esta sintesis por laser pulsado (PLAL) la
interaccion que hay entre el laser y un sdélido que se encuentra en un
confinamiento liquido es mas dificil, que, la interaccion entre el laser con
un sélido en el vacio o en un ambiente gaseoso. Ya que se ha
demostrado que la concentracion, tamano, polidispersidad, forma vy
nanoparticulas solidos de las nanoparticulas en fases (amorfa o
cristalina), pueden ser modificadas debido a la elecciéon adecuada de la
longitud de onda del laser, la duracién del pulso y la fluencia (energia del

puso laser por unidad del area irradiada).

En base a lo anterior podemos decir que la sintesis de ablacién laser en
liguidos ha demostrado una serie de ventajas, las cuales mencionaremos
algunas como: sintesis quimicamente “simple y limpia”, un ambiente y
condiciones no extremas de temperatura y presién y la nueva formacién

de fases de nanocristales tanto en liquido como en el sélido.

Se comenzaron con diferentes sustratos conductores, la mayoria fueron
metales, en diferentes presentaciones, es decir algunas poseian
espesores distintos y geometria diferentes, este ultimo aspecto se llegd
a exceptuar debido a que en su proceso de caracterizacion llegbé a
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resultar las complicado de lo que se esperaba, no obstante, cabe senalar
que hubo una buena deposiciéon con lo que se puede concluir que se

obtuvo resultados muy buenos.

Para el proceso de deposicion electroforética (EPD), también se tomaron
en cuenta varios parametros, para poder seleccionar la mas adecuada y

proseguir con este con la parte de experimentacion.

Tabla 4.1.1 Muestra las variaciones que se hicieron durante la deposicion

electroforética (EPD), utilizando la solucién con coloidales Ag/Au.

Al (lamina) Ag/Au 200 v 25 min Buena deposicion

250 v Poca deposicion
300 v No hay deposicion
Ti (lamina) Ag/Au 200 v 25 min Buena deposicion
250y Buena deposicion
300 v Muy Buena deposicion
Si (Oblea) Ag/Au 200 v 25 min Buena deposicion
250 v Buena depasicion
300 v No hay deposicidén
Acero (lamina) Ag/Au 200 v 25 min Buena deposicion
250 v No hay deposicién
300 v Buena deposicion

4.2 Caracterizacion de recubrimientos de NPs bimetalicas
Ag/Au.

El recubrimiento de NPs bimetdlicas que se obtuvieron como resultado
de la sintesis de la deposicion electroforética (EPD), se procedié a
caracterizar estos recubrimientos en cada uno de los sustratos
conductores, mediante la microscopia electrénica de barrido, mejor
conocida como el SEM, donde se logré observar la presencia de NPs
bimetélicas en la superficie del sustrato. En breve se podran observar
cada una de las imagenes de SEM, cabe senalar que las imagenes
obtenidas fueron tanto por electrones secundarios y electrones
retrodispersados. Para generar un mejor entendimiento sobre esta parte
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dividiremos esta seccion en dos la cual la seccién 4.1 les corresponde a

los sustratos con NPs bimetalicas Ag/Au.

Consecuentemente del proceso de ablacion laser (PLAL) y de deposicion
electroforética (EPD), se prosigui6 a la caracterizacion de cada uno de
los sustratos mediante las diferentes técnicas antes mencionadas las
cuales nos ayudaran a poder saber lo siguiente: el tamano de la
nanoparticula, el alcance que tiene la pelicula de NPs sobre el sustrato.

4.2.1 Morfologia de recubrimientos de NPs bimetalicas de
Ag/Au con Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), en
sustratos de Aluminio.

También como se menciond anteriormente, se hizo deposiciones en
sustratos aluminio y desde luego se caracteriz6 por SEM y luego para
poder observar la diferencia que existe entre imagenes, se hizo una

caracterizacion del sustrato antes de realizar su deposicion y asi poder

comparar y apreciar mejor los recubrimientos de NPs bimetalicas.

Figura 4.2.1 En las micrografias se lo logra apreciar la caracterizacién
del sustrato de aluminio por medio de espectroscopia electronica de
barrido (SEM), en el inciso A) se puede observar a el sustrato de aluminio
sin NPs bimetélicas, en el inciso B) y en el inciso C) el sustrato de
aluminio, pero con los recubrimientos de NPs bimetalicas de Ag/Au,
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estas NPs bimetalicas fueron depositadas por medio de la técnica
deposicién electroforética (EPD).

La morfologia del sustrato cambia completamente al hacer deposicion
unos recubrimientos de NPs bimetélicas, también se puede observar que
la pelicula no llega apreciarse, uniformidad, con respecto al recubrimiento
de NPs bimetédlicas. EI cambio de intensidad o de contraste en las
micrografias mostradas del recubrimiento de NPs bimetélicas Ag/Au,
sobre el sustrato de aluminio, se debe a que se us6 una solucion diferente
en la ablacién, siendo el inciso B) con NPs de Ag/Au, pero en solucién de
alcohol isopropilico y el inciso C) con NPs Ag/Au, pero en solucion de

acetona.

Al preparar el recubrimiento de NPs bajo diferentes condiciones da como
resultado un cambio en la morfologia del sustrato, el grosor de este
mismo, se incrementara con el tiempo y repetidas deposiciones, por lo
tanto, concluimos que nuestro el método utilizado resultaba muy efectivo
[47].

4.3 Morfologia de recubrimientos de NPs bimetalicas de
Ag/Au, con Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y
micrografia por medio de EDAS, a sustratos de aluminio.

Tabla 4.3.1 Tabla de distribucién de NPs bimetalicas en el sustrato.

Element | % Peso % Atémico
0

AgL 50.75 65.30
AuM 49.25 34.70

total 100
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Figura. 4.3.1 Microanalisis por medio de EDS, a sustratos de laminas de
aluminio con NPs de Ag/Au.

En este microanalisis podemos ver cdmo es la distribucién de las NPs
depositadas en todo el sustrato, como se puede notar hay mayor
deposicién y distribucion de la plata en comparacion al oro. Nuestro
blanco bimetadlico de Ag/Au, tiene una distribucidn del 50/50,
correspondientemente a cada metal noble de los antes mencionados,
también nos dice, la razdn por la cual tenemos mas plata que oro ya que
segun el analisis que se hizo, obtuvimos 50.75/49.25 cada uno
correspondiente a la composicion bimetalica de Ag/Au, es debido a que
durante la ablacién obtuvimos mas NPs de plata que de oro, esto se debe
a que la plata tiene un valor de indice de reflectancia n = 5.86 x1028 1/m3

y el del oro es de n =5.9x1028 1/m® y una frecuencia de plasma que
presenta la plata es de Wp =8.58 eV y el del oro es de wWp = 8.60 eV. De

igual forma en otra investigacion que realizaron [48] se obtuvo resultados
parecidos de NPs de oro, en la caracterizacion por EDS.
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4.5 Analisis quimico de los recubrimientos de NPs
bimetalicas Ag/Au, por XPS.

Después de hacer caracterizacion por SEM y EDS, proseguimos a
realizar un analisis de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos X a la pelicula de NPs bimetalica Ag/Au depositadas en el sustrato
de aluminio , debido a que el SEM, nos llega a ofrecer una vista
topografica de la pelicula en el sustrato, pero mediante la caracterizacion
por XPS, podemos analizar la reaccién que llegé a tener el recubrimiento
de NPs bimetalicas en el sustrato o su ambiente y claro poder afirmar con

seguridad la deposicién de NPs .

4.5 Analisis quimico de recubrimientos de NPs bimetalicas
de bimetalicas Ag/Au, por XPS, a sustratos de aluminio.

A)

——Ag/Au in Al sheet]

C ( Counts/s)
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Binding Energy (E) (ev)
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Figura 4.5.1 Espectroscopia de fotones emitidos por rayos X (XPS), a la
pelicula con NPs bimetalica en un sustrato de aluminio, con deposicién
de NPs de Ag/Au, en acetona a 300 v, por 25 minutos, el inciso A) se
muestra el survey que se le hizo a la pelicula de NPs bimetalicas en el
sustrato, en el B) curva caracteristica del oro y en el C) curva
caracteristica de la plata.

Por medio de la espectroscopia de fotones emitidos por rayos x (XPS),
se puede analizar el estado quimico de las nanoparticulas, y poder
indicar, si estas NPs reaccionaron con el sustrato en el que fueron
depositadas. De las 3 imagenes podemos mencionar que en el inciso A)
es un andlisis survey, este tipo de analisis se le hace a una muestra para
poder ver la intensidad de los elementos presentes en el sustrato, siendo
este caso en el survey solo nos enfocaremos en las NPs bimetélicas
Ag/Au. También podemos destacar el andlisis hecho al recubrimiento de
NPs bimetalica Ag/Au, que en el inciso B) nos muestra el analisis de las
curvas caracteristicas del oro que muestran un valor en el pico
representativo de Au4fz2 83.89 eV - Audfs2 87.62 eV, que exhibe una
separacién entre picos de 3.73 eV , semejante al valor reportado del oro
metalico de 84 eV, con una separacidn entre picos de 3.7 eV y en el
inciso C) La curva caracteristica de la plata que posee un pico Ag3ds2 de
367.98 eV - Ag3ds2 de 374.98 eV con una distancia entre ambos picos
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de 7 eV, al comparar este valor experimental con el de la literatura de la
plata de Ag3ds2368.3 eV — Ag3ds2 374.3 eV, con una distancia entre
picos de 6.0 eV, nos damos cuenta que hay un desfase muy significativo
pero que se considera que esta dentro del rango de lo normal y también
cabe senalar que dichos valores antes mencionados [49], los obtuvimos
segun el manual de XPS donde se encuentra reportado que los picos
incidentes corresponden a atomos de los elementos antes mencionados
y al tomar como referencia este apartado [6] podemos concluir que son
las particulas de los blancos bimetélicos tal y como lo resaltan en este
articulo [50].

4.6 Morfologia de recubrimientos de NPs bimetalicas de
Ag/Au en Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), a

sustratos de titanio.

Figura 4.6.1 En las micrografias se lo logra apreciar la caracterizacién
del sustrato de Titanio por medio de espectroscopia electronica de
barrido (SEM), en el inciso A) podemos ver el sustrato de titanio sin NPs
bimetalicas y el inciso B) es el mismo sustrato de Titanio, pero con NPs
bimetalicas de Ag/Au, estas NPs bimetalicas fueron depositadas por
medio de la técnica deposicidn electroforética (EPD).

La influencia que llega a tener la morfologia y la forma geometria de los
sustratos, llega a incidir mucho en el proceso de EPD, ya que como se
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puede observar, que se logra recubrir por completo el sustrato si éste es
completamente plano ya que la incidencia del campo magnético que se
produce en su deposicion afecta severamente la calidad de la pelicula
[51]. Esto lo logramos observar cuando se trataba de hacer deposicidon

en una matriz circular.

4.7 Morfologia de recubrimientos de NPs bimetalicas de
Ag/Au, con Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y
micrografia por medio de EDS, a sustratos de titanio.

Tabla 4.7.1 Tabla de distribucidon NPs bimetélicas en el sustrato.

Elemento % Peso % Atomico
AgL 20.16 68.45
AuM 79.84 34.70
Total 100

La técnica EDS que es también conocida por EDS, nos ayuda a realizar
un microanalisis al sustrato y también un mapeo sobre la distribucion de
NPs bimetalicas, la determina la ubicacién y la posicién de la NP y asi
poder saber si la deposicién se llegd dispersar de forma uniforme en todo
el sustrato o si se llegd a aglomerar en un solo sitio. Ademas de eso,
gracias al uso del EDS podemos también determinar de forma visual la
proporcién del elemento, es decir, que tanta cantidad llegamos a obtener
en la muestra. todo lo anterior mencionado, es posible a la relacién que
se hace entre el porcentaje en peso y el porcentaje atobmico del elemento.
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Figura 4.7.1 Microanalisis por medio de EDS, al recubrimiento de NPs
bimetalicas con NPs de Ag/Au a sustratos de laminas de Titanio.

En este microanadlisis podemos observar la distribucién de las NPs en
nuestro sustrato, en el que se puede observar que las NPs de Au estan
representadas de color rojo, y las NPs de Ag, estan representadas de
color verde, y al hacer una compaginacion de las 3 imagenes, podemos
ver la ubicacion de cada elemento en nuestra pelicula de NPs bimetalica.
Cabe mencionar que Casaletto [52] nos da una pequefa resefia sobre
las NPs de oro y cdmo la podemos encontrar.

4.8 Analisis quimico de recubrimientos de NPs bimetalicas
Ag/Au, por (XPS), a sustratos de Titanio.

La caracterizacién que se hizo mediante la técnica de espectroscopia de
fotones emitidos por rayos X (XPS), se puede observar la reaccién en el
sustrato y la que sufrié durante la deposicién electroforética (EPD), en el
sustrato y también el andlisis quimico de esta muestra, es decir, que la
técnica de XPS en estos casos nos ayuda a poder determinar con mayor
exactitud, si en el sustrato se dio alguna reaccién quimica con las NPs, o

bien , si algun cuerpo ajeno a este reacciond con la muestra.

78

——
| —



7x10
{l——Ag/Au in Ti sheet
6x10" AQ 3
{ Ag 3d Ag 3d
__5x10° . Au 4ad
w
2
=
=
o
(&
] : . — ; : ; !
700 600 500 400 300 200 100 0
Binding Energy (E) (ev)
B 2.1x10° >
X
N T —gAs T sheet J=—Ag/AUInTi sheet , o,  368.74 oV
' Au 4f y g 3dgyp
5x10°- " 84.54 eV 1.8x10°
Au 4f Ag 3d
52 g 3d3;2
7 ax10' B 7 15x10° 37470 oV
2 g
€ S 1.2x10°-
2 o ]
(3] O .
he ~9,0x10"- 5.96 eV
) Q | R
6.0x10"-
3.0x10*-
' 6 8 82 a76 374 372 310 368

88
Binding Energy (E) (ev)

90

Binding Energy (E) (ev)

Figura. 4.8.1 Espectro de XPS, del sustrato de laminas Titanio con NPs
bimetalicas de Ag/Au, que fueron sumergidos en acetona a 300 V, por 25
minutos, el inciso A) se muestra el survey que se le hizo al sustrato, en
el B) curva caracteristica del oro y en el C) curva caracteristica de la plata.

Por medio de la espectroscopia de fotones emitidos por rayos x (XPS),
se puede analizar el estado quimico de las nanoparticulas, y poder
indicar, si estas NPs reaccionaron con el sustrato en el que fueron
depositadas. Por ejemplo, en el inciso A) podemos ver la grafica conocida
como survey, este tipo de analisis se hace en el la superficie del sustrato
para poder verificar la presencia de ciertos elementos mediante la
intensidad que el atomo del material presenta, el equipo lo detecta y lo
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muestra en forma de una grafica, siendo nuestro enfoque primordial el

recubrimiento de NPs bimetalicas Ag/Au.

También podemos destacar del andlisis que en el inciso B) vemos la
curva caracteristica del oro y que presenta un valor de pico caracteristico
de Au4f72 84.54 eV - Au4fs288.24 eV, con una separacion entre picos de
3.7 eV y al compararlo con el reportado en la literatura [53] del oro
elemental es de 84 eV, con una distancia entre picos reportado para el
oro de 3.7 eV. En el inciso C) se observa una grafica, que muestra un
pico caracteristico de la plata que posee un valor de Ag3ds2374.70 eV -
Ag3ds2368.74 eV, con una separacion entre picos de 5.96 eV, siendo un
valor un poco inferior al encontrado en la literatura que es de Ag3ds2
374.2 eV - Ag3ds2 368.2 eV y con un valor de separacion entre picos
reportada de 6.0 eV. Los valores obtenidos son parecidos a un estudio
reportado [54] en solucidén acuosa derivado del dodecanethiol.

En conclusién, podemos decir que, aunque hay variaciones de los picos
de los metales nobles que anteriormente fueron mostrados, son plata y

oro en su estado metalico como se muestra en la literatura.

4.9 Morfologia de recubrimientos de NPs bimetalicas de
Ag/Au con Microscopia Electréonica de Barrido (SEM),
sustratos de Acero.
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Figura 4.9.1. En las micrografias se lo logra apreciar la caracterizacién
del sustrato de Acero por medio de espectroscopia electronica de barrido
(SEM), de lado izquierdo podemos ver el sustrato de Acero sin NPs
bimetélicas y la imagen del lado derecho es el mismo sustrato de Acero,
pero con NPs bimetalicas de Ag/Au.

durante la deposicion en este sustrato de NPs bimetélicas de Ag/Au, se
logr6 observar una buena pelicula cuando el coloide se hace en acetona
que el alcohol isopropilico. Cuando se hace en la ablacion en esta tltima
solucién, las nanoparticulas bimetalicas de Ag/Au, al momento de hacer
EPD, no llegan a sujetarse del sustrato, sin importar el voltaje o tiempo

que se le llegue aplicar.

4.10 Morfologia de recubrimientos de NPs bimetalicas de
Ag/Au, con Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y
micrografia por medio de EDS, a sustratos de acero.

Tabla 4.10.1 Tabla de distribuciéon de Ag y Au en el sustrato con NPs

bimetalicas.

Elemento % Peso % Atomico
AglL 39.80 54.70
AuM 60.20 45.30
Total 100
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Figura 4.10.1 Microanalisis por medio de EDS, al recubrimiento de NPs

bimetalicas con NPs de Ag/Au a sustratos de laminas de acero.

En este sustrato de acero, la pelicula de NPs bimetalicas se deposité con
éxito, y no tanto solo eso, sino que también en comparacion a los dos
sustratos mostrados anteriormente se obtuvo una buena deposicidon y
distribucién de NPs bimetdlicas, en este caso se puede comprobar que
la matriz de acero es la mejor para poder realizar este tipo de
deposiciones, lo cual nos llama la atencidbn para realizar mas

investigaciones y experimentos en ella.

Los resultados obtenidos se asemejan un poco a como a lo que esta
reportado en algunos estudios hechos [55], si bien quizas no tuvo poca
deposiciéon de NPs bimetélicas, pero los valores obtenidos con los

nuestros son un poco similares.

82

——
| —



4.11 Analisis quimico a recubrimientos de NPs bimetalicas
de Ag/Au, a sustratos de laminas de Acero, por
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X
(XPS).
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Figura. 4.11.1 Espectro de XPS, de los recubrimientos de NPs
bimetalicas de Ag/Au, que fueron sumergidos en acetona a 300 V, por 25
minutos. se indica que en el inciso A) el survey de los recubrimientos de
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NPs y en el inciso B) la curva caracteristica del oro y C) la curva
caracteristica de la plata.

El inciso A) podemos ver la grafica conocida como survey, este tipo de
analisis se hace en el la superficie del sustrato para poder verificar la
presencia de ciertos elementos mediante la intensidad que el atomo del
material presenta, el equipo lo detecta y lo muestra en forma de una
gréfica, siendo nuestro enfoque primordial de los recubrimientos de NPs
bimetélicas Ag/Au. En el inciso B) nos muestra el andlisis de las curvas
caracteristicas del oro que muestran un valor en el pico representativo de
Audfz2 84.28 eV - Audfs2 87.98 eV, que exhibe una separacion entre
picos de 3.73 eV , semejante al valor reportado del oro metélico de 84
eV, con una separacion entre picos de 3.7 eV y en el inciso C) La curva
caracteristica de la plata que posee un pico Ag3ds2 de 367.98 eV -
Ag3ds2 de 374.98 eV con una distancia entre ambos picos de 7 eV, al
comparar este valor experimental con el de la literatura de la plata de
Ag3ds2 368.3 eV — Ag3dsiz 374.3 eV, con una distancia entre picos de
6.0eV .

En este analisis de XPS al sustrato de acero, se puede observar el
analisis que se le hizo a la pelicula en este sustrato, donde podemos
destacar que, en la grafica presentada del Au, es algo irregular, lo que
nos llevd a seguir investigando un poco mas sobre este fendmeno que
se presenta, y es que las nanoparticulas de Au son un poco irregulares
al momento de la deposicién, ya que pasaron de Au*' a Au® [56].

En la investigacidn citada [36] [57] Muestra un analisis de XPS una serie
de datos, que sefialan la diferencia obtenida con el valor estandar que
aparece en el manual del XPS, en la investigacion muestra un valor de
pico de Ag3d de 367.8 eV y del Au4f de 83.95 eV, ambos casos muestran
una distancia entre picos de 6.05 eV para la Ag y de 3.65 eV para el Au.

También esta investigacion [58] hacen relevancia sobre la representacion
espectral de Ag3d que muestra dos picos a 368.04 eV y 373.54 eV
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respectivamente correspondientes a Ag3dsz y Ag3dsz . La region 4f
espectral de Au muestra dos picos principales de Au4fz2 83.3 eV y
Au4fs2 87.0 eV correspondientes, pero los espectros XPS de Ag metalico
muestran un pico de Ag3d 368.7 eV y Ag3d 374.5 eV y las Au metélicas
muestra picos a Au4fz2 84.0 y Audfs2 87 eV [5], este ligero cambio puede
deberse a la transferencia de electrones del sustrato a las NPs
bimetalicas y en los analisis hechos de TEM, Uv-Visible, EDS y XPS
confirman el anclaje de las NPs bimetalicas en el sustrato.

El proceso de deposicion electroforética (EPD), ofrece un facil control del
grosor y de la morfologia de una pelicula depositada atraves de un ajuste
simple del tiempo de deposicion y del potencial aplicado [59]. Durante
este proceso el polvo o las particulas cargadas se encuentran dispersas
en un sustrato que contiene una conduccién eléctrica y debe ser opuesta
a la aplicacion de un campo eléctrico de corriente continua, para que
exista un movimiento electroestatico de particulas, es necesario que
estas cuenten con una carga. Para que dicho proceso pueda existir hay
dos parametros que rigen el desarrollo de esta técnica las cuales son:
relacionadas con la suspension y los relacionados con el proceso,
incluidos los parametros fisicos, como la naturaleza eléctrica de los
electrodos, las condiciones eléctricas (relacion tension / intensidad,
tiempo de deposicién.

Para la deposicion electroforética de particulas, parte de la corriente debe
ser transportada no solo por la carga de las particulas sino por los iones
libres que coexisten en la suspension [60]. por lo tanto, la cantidad de
depositado no esta simplemente relacionada con la corriente, sino por,
los iones libres que ayudan a transportar la corriente.

El modelo mas complejo del proceso de deposicion es la consideracion
de la presencia de estos 3 grupos (fase solida (el depdsito), fase de
suspensién y una fase que contiene poca o ninguna particula). En donde,
la fase de deposicién y la fase liquida de particulas libres, crece a
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expensas de la fase de suspensién [61]. Es decir que para la obtencion
de una deposicidn es necesario tener una buena suspensién coloidal, ya
que, al considerar el movimiento del limite entre el depdsito, la fase de
suspension de coloidal dependera del tiempo y la conductividad que
exista. Entonces para el procesos de EPD sugiere que el peso de
deposicién de las particulas cargadas bajo presion electroforética ideal,
dependen de los parametros establecidos, sin embargo, si el disolvente
usado con las particulas y el aparato de EPD son fijos, los factores de
estos son considerados constates, entonces, el peso de las particulas
depositadas [57], es decir el espeso de la peliculas se pueden controlar
facilmente por la concentracion de la suspension, el potencial aplicado y
el tiempo de deposicidon en el método EPD.

Tabla 4.11.2 Parametros en el proceso de deposicidn electroforética
(EPD).

Potencial Campo Tiempo de Voltaje
aplicado eléctrico deposicion. aplicado.
uniforme.

Suspension de Particulas con Viscosidad de lones libres en

solucion. cargadas. la suspensién.  la solucion
llevar la
corriente

aplicada a la
suspension.
Celdas Permitividad de
conductoras. las celdas.

Con respecto a las propiedades de la suspensiéon, muchos parametros
deben ser considerados, tales como la naturaleza fisicoquimica de la
particula suspendida como del medio liquido, las propiedades
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superficiales del polvo y la influencia que tiene este tipo y la
concentracion de los aditivos, principalmente dispersantes.

Es por eso que, una adecuada modificacién de la carga superficial en
las particulas hace posible la deposicion. Las particulas no pierden su
carga al ser depositadas, por lo tanto, es importante utilizar particulas con
carga similar y sistemas dispersantes de solventes y aglomerantes
similares para obtener mejores resultados y un control de espesor de
capa [58]. El revestimiento de materiales mediante esta técnica, es cada
vez mas utilizada debido a la facilidad que ofrece y su factibilidad de su

aplicacién en la industria.

4.12 Conclusiones preliminares

A manera de conclusiones, podemos asegurar y basandonos en los
resultados mostrados que, los recubrimientos de NPs bimetélicas de
Ag/Au, es muy estable, pero que, a pesar de ello, logramos obtener

mejores resultados en la matriz de Acero.

Esto nos indica que de los sustratos en los que se hizo deposicion, el que
mas nos llama la atencion es el acero, para poder realizar mas trabajos

futuros sobre esta matriz.

En el analisis de XPS llega a mostrar las nanoparticulas de oro en su
estado quimico, con un valor de Au 4f5287.98 eV y Au 4f7284.28 eV,

similares a los valores reportados en la literatura.
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CAPITULO 5

Sintesis y caracterizacion de Recubrimiento NPs
bimetalicas Ag/Ti, en sustratos conductores.

5.1 Sintesis y caracterizacion

En este capitulo, se hablara de forma detallada sobre el proceso de
sintesis de NPs bimetédlicas Ag/Ti mediante la técnica ablacién laser
(PLAL), que posee una longitud de onda de 532 nm, en 10 ns, frecuencia
10 Hz ,con una energia ~380 mJ, con una fluencia de 30.23 mJ/cm?,
ademas de utilizar el lente de 50 cm para este proceso y enfocar el haz
de laser al blanco bimetalico (Ag/Ti) en este proceso.

Siendo la técnica de sinterizacién por medio de ablacién laser, la mas
novedosa y rapida, se opté a trabajar en ella para tales fines, también
siendo todo un proceso que se da con alta rapidez, que, al finalizar la
ablacion laser, se debe hacer de caracter inmediato la deposicidon
electroforética (EPD), de los coloidales obtenidos hacia los sustratos
conductores, debido a que el nanocoloide pierde la carga superficial

recientemente adquirida por la ablacion laser.

Los resultados obtenidos de los nanocoloides y el recubrimiento de NPs
bimetalicas de los sustratos mediante la caracterizaciéon por TEM, UV —
Visible, SEM, XPS y EDS, después de su Deposicién electroforética
(EPD).

Se comenz6 en el proceso experimental, seleccionando los blancos
bimetélicos, para poder hacer ablacién laser sobre ellos, y claro antes

qgue nada, los blancos bimetalicos se encuentran sumergidos en una
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solucion organica como : acetona, alcohol isopropilico y alcohol etilico, y
en cada solucién se obtuvieron NPs y la solucién en cada caso se
torneaba de un color diferente, pero su color solos nos indicaba la
reaccion quimica y la concentracion de NPs que esta tenia durante el

proceso de ablacion.

El proceso de ablacion laser (PLAL), se llevé acabd con el laser con el
laser Nd: YAG, se llegbé a variar los tiempos y distancias durante la
ablacion, al igual que la cantidad de la solucion como se muestra en la
tabla 4.2.

6.0x10"

| Ag/Ti in sicohol

| isopropilico, 6.8/3.2, & min
4236 nm

4.0x10 " -

Absorbancia (u.a.)

2.0x10° f . r v ' T v : v
350 400 450 500 550 600
Longitud de onda 2 (nm)

Figura 5.1.1 Espectro de absorcién de UV — Vis de NPs bimetélicas
Ag/Ti.

En el espectro UV — Vis que se le hizo al coloide con NPs bimetalicas,
Ag/Ti, nos muestra una curva caracteristica de estas NPs bimetélicas con
esta composicion, sin embargo, sea encontrado reportes en el que se
[62] caracterizaron soluciones por UV-Vis de monometalico Ag, Ti y
bimetalico Ag/Ti y concluyo que obtuvieron mejores resultados con el
blanco bimetdlico Ag/Ti, mostrando un valor de aproximado a 423.6 nm ,
mediante pulsos de 532nm, la diferencia en este caso es muy notable
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debido a que la composicion del blanco bimetalico Ag/Ti que usamos en
este proyecto no es equitativo.

Se conoce que el aluminio en muchas ocasiones no se logra encontrar
por si solo, es decir, sin que este se encuentre en una aleacién, es por
€S0 que en muchas ocasiones ciertos valores pueden variar tal y como
lo menciona en lo reportado [63] el hecho de tener un valor fijo de este
metal dificulta un poco el dar una afirmacion.

o
-

t

Figura 5.1.2 Micrografia por medio del microscopio electrénico de
transmision (TEM) en la pelicula de NPs bimetalicas Ag/Ti, en el inciso
A) obtenemos una vista de las NPs bimetalicas en Bright Field-STEM, en
el inciso B) imagen HRTEM, en el inciso C) un andlisis elemental EDS-
area.

Al realizar una caracterizacion por TEM, podemos obtener mucha
informacién segun la modalidad que usemos, en este caso
caracterizamos el coloidal con NPs bimetalicas Ag/Ti. entre ellas
tenemos en el inciso A) una imagen de Bright Field - STEM, que nos
ofrece una vista de las NPs bimetalicas Ag/Ti, mostrada en una escala
de grises, el campo es completamente claro y las nanoparticulas son de
contraste oscuro, esta imagen se obtiene seleccionando alguno o todos
los electrones en vez de los electrones del haz directo, entonces, si
queremos un haz especifico de electrones dispersos para que caigan
sobre el detector BF, simplemente podemos cambiar el patrén de
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difraccion estacionario para que el haz disperso este en el eje dptico y
golpee el detector BF [64].

En el inciso B) Mediante el HRTEM obtenemos la distancia Interplanar y
los planos en que difracta. Cada elemento presenta un patrén
caracteristico que nos ayuda a poder identificar la fase en que el
elemento se encuentra, también podemos ver la composicion elemental
y la formacion de las cadenas de las NPs bimetalicas [65] y por ultimo el
inciso C) el EDS-area, que nos dice que para hacer uso de los rayos X
generados cuando el haz golpea la muestra, tenemos que detectarlo e
identificarlos de que elemento se originan, esto se logra mediante la
espectrometria de rayos X, que es una forma de transformar el TEM en
un instrumento mucho mas poderoso, se llama “ microscopia electronica
analitica (AEM)”, pero actualmente , el unico espectro comercial que
utilizamos en el TEM es un espectro de dispersion de energia de rayos
X (EDS). El EDS es un instrumento sofisticado que utiliza las rapidas
velocidades de procesamiento hechas posibles por los semiconductores
modernos, donde el detector genera pulsos de voltaje que son
proporcionales a la energia de rayos X, estos a su vez emiten una sefal
hacia un canal especifico en un sistema de almacenamiento controlado
por computadora y estos a su vez son mostrados como un perfil de
composicion cuantitativa o una imagen de composicién [66].

Tabla 5.1.1 Muestra los parametros utilizados que se hicieron durante la
ablacion laser (PLAL), en acetona, alcohol isopropilico y alcohol etilico.

Acetone V-770  1000-200nm  LQ929 Ag/Ti  30cm 3 min 0cm  40ml
lsopropilico  V-770  1000-200nm  LQ929 Ag/Ti  30cm 3 min 0cm  40ml
Etilico V-770 1000-200nm  LQ929 Ag/Ti 30em 3 min 0cm  40ml
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Se utilizo las mismas condiciones experimentales en el capitulo 4, se
comenzaron con diferentes sustratos conductores, la mayoria fueron
metales, en diferentes presentaciones, es decir, algunas poseian
espesores distintos y geometria diferentes, este ultimo aspecto se llegd
a exceptuar debido a que en su proceso de caracterizacién llegd a ser un
poco mas complicado, cabe sefalar que hubo una buena deposicién con

lo que se puede concluir que se obtuvo resultados muy buenos.

Para el proceso de deposicion electroforética (EPD), también se tomaron
en cuenta varios parametros, para poder seleccionar la mas adecuada y

proseguir con este con la parte de experimentacion.

Tabla 5.1.2 Muestra las variaciones que se hicieron durante la deposicion

electroforética (EPD), utilizando la solucion con coloidales Ag/Ti.

Al (lamina) Ag/Ti 200 v 25 min Buena deposicion
250 v Muy Buena deposicion
300 v No hay deposicion
Ti (lamina) Ag/Ti 200 v 25 min No hay deposicion
250 v Buena deposicion
300 v Muy Buena deposicion
St (Oblea) Ag/Ti 200 v 25 min No hay deposicion
250 v No hay deposicion
300 v Buena deposicion
Acero Ag/Ti 200 v 25 min No hay deposicion
250 v No hay deposicion
300 v Buena deposicion

Al tener buenos resultados en algunos sustratos conductores, nos vimos
en la tarea de poder hacer una bitdcora experimental, donde anotamos y
corroboramos los mejores parametros con las mejores condiciones en la
experimentacion para la una buena obtencién de recubrimiento de NPs

bimetalicas.
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5 .2 Caracterizacion del recubrimiento de NPs bimetalicas
de Ag/Ti.

Las de NPs bimetdlicas que se obtuvieron como resultado de la sintesis
de la deposicidn electroforética (EPD), se procedié a caracterizar cada
uno de los sustratos conductores, mediante la microscopia electrdnica de
barrido, mejor conocida como el SEM, donde se logré observar la
presencia de NPs bimetalicas en la superficie del sustrato. En breve se
podran observar cada una de las imagenes de SEM, cabe senalar que
las imagenes obtenidas fueron tanto por electrones secundarios y

electrones retrodispersados.

Pero se llegé a seleccionar imagenes usando electrones dispersados, ya
que, para este tipo de estudio son requeridos para el analisis superficial
del recubrimiento de NPs bimetélicas en el sustrato.

Consecuentemente del proceso de ablacion laser (PLAL) y de deposicidon
electroforética (EPD), se prosiguié a la caracterizacién de cada uno de
los sustratos mediante las diferentes técnicas antes mencionadas las
cuales nos ayudaran a poder saber lo siguiente: el tamano de la
nanoparticula, el alcance que tiene la pelicula de NPs sobre el sustrato.

5.2.1 Morfologia del recubrimiento de NPs Ag/Ti con
Microscopia Electronica de Barrido (SEM), en sustratos de

Aluminio.

Y desde luego para poder hacer una mejor observacion de la pelicula con
NPs bimetélicas, es necesario mostrar el sustrato conductor sin el
recubrimiento de NPs bimetdlicas y otro microanalisis de la pelicula
depositada en el mismo sustrato.
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Figura 5.2.1 En las micrografias se logra apreciar muy bien el
recubrimiento de NPs bimetalicas en todo el sustrato. La caracterizacion
del sustrato de aluminio por medio de espectroscopia electronica de
barrido (SEM), en el inciso A) se puede observar el sustrato de aluminio
sin el recubrimiento de NPs bimetalicas y en el inciso B) el sustrato de
aluminio, pero con el recubrimiento de NPs bimetalicas de Ag/Ti, estas
NPs bimetalicas fueron depositadas por medio de la técnica deposicion

electroforética (EPD).

La morfologia del sustrato cambia completamente al hacer deposicidn
del recubrimiento de NPs bimetélicas, también se puede observar que la
pelicula no llega a hacer completamente uniforme, pero si llega a cubrir
casi todo el sustrato.

La micrografia que se le hizo a la pelicula de NPs bimetalicas Ag/Ti, se
puede observar una diferencia de colores o de contraste gris, donde es
reflejado el elemento mas liviano destacando como el mas brillante en
comparacién al elemento mas pesado, que en este caso se puede ver
que la plata adquiere un color mas brillante debido a que es mas ligero

en comparacion a la NPs de titanio.
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5.3 Morfologia del recubrimiento NPs bimetalicas Ag/Ti,
con Microscopia Electronica de Barrido (SEM) vy
micrografia por medio de EDS, a sustratos de aluminio.

Tabla 5.3.1 Distribucién de Ag y Ti en el sustrato aluminio con NPs

bimetélicas Ag/Ti.

Elemento | % Peso % Atomico
AgL 68.94 49.64

TiK 31.06 50.36

total 100

Figura. 5.3.1 Microanalisis por medio de EDS, a sustratos de laminas de
aluminio con NPs de Ag/Ti.

En este microanalisis podemos ver cdmo es la distribucion de las NPs
bimetalicas depositadas en todo el sustrato de aluminio, como se puede
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notar hay mayor deposicion y distribucion NPs de plata en comparacién
a las NPs de titanio, lo cual es una semejanza al blanco bimetalico de

Ag/Ti, tiene una distribucion del 68/32, respectivamente.

También cabe senalar que la razén por la cual tenemos mas plata que
titanio, es debido a que la plata tiene un indice de reflectancia y una

frecuencia de plasma superior al del titanio una frecuencia de plasma.

5.4 Analisis quimico al recubrimiento de NPs bimetalicas
Ag/Ti por espectroscopia de fotones emitidos por rayos X
(XPS) a sustratos de aluminio.

Después de hacer caracterizaciéon por SEM con el sustrato de aluminio,
proseguimos a realizar un andlisis de espectroscopia de fotones emitidos
por rayos X, debido a que quizés en el SEM, se puede observar que hay
deposicién de NPs bimetdlicas, pero mediante esta caracterizacion,
podremos afirmary corroborar si la pelicula de NPs bimetalicas interactiua

con la superficie del sustrato.

A
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—— Ag/Ti in Al Ag 3d,,
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Figura. 5.4.1 Espectro de XPS, a NPs bimetalicas de Ag/Ti de sustratos
de laminas Aluminio que fueron sumergidos en acetona a 300 V, por 25
minutos, el inciso A) se muestra el survey que se le hizo a la pelicula de
NPs bimetalicas Ag/Ti, en el inciso B) curva caracteristica de la plata y

en el C) curva caracteristica de titanio.

En el andlisis de XPS que se le hizo al recubrimiento de NPs bimetalicas
Ag/Ti, destacamos que en el inciso B) que nos muestra el elemento plata
(Ag) aparecié claramente en la superficie del recubrimiento de NPS
bimetalicas Ag/Ti, podemos ver los picos caracteristico de Ag3ds.2 que
posee un valor de 368.18 eV y un pico de Ag3ds2 de 374.18 eV, con una
distancia entre picos de 6 eV, que la literatura nos reporta la plata
metdlica con un valor de Ag3ds2368.2 eV y Ag3ds2 de 374.2 eV , con
una separacion entre picos que corresponde a los 6.0 eV [67] y en el
inciso C) vemos el XPS de las NPs de Ti que presentan un pico
caracteristico en Ti2p12de 459.08 eV y un pico de Ti2ps2de 464.78 eV,
con una distancia entre picos de 5.7 eV, que el estandar del Ti elemental
corresponde a Ti2pi2 454.01 eV y Ti2ps2 de 460.11 eV , con una
separaciéon entre picos que corresponde a los 6.1 eV [68], la diferencia
que existe entre el valor citado con el obtenido es debido a que las NPs

de titanio tienden a reaccionar tanto con el sustrato como en el ambiente,

97

——
| —



Pero también se reportado que el valor mostrado de 5.7 eV corresponde
al titanio cuando se forman éxidos. Como en este experimento la
presencia de oxigeno en sus muestras dificulta un poco la deteccién de
NPs de titanio tal y como lo relatan [68].

5.5 Morfologia del recubrimiento de NPs bimetalicas Ag/Ti
con Microscopia Electronica de Barrido (SEM), en
sustratos de obleas de silicio.

También como se mencion6 anteriormente, se hizo deposiciones en
sustratos oblea de Silicio y desde luego se caracterizd por medio del
Microscopio Electrénico de Barrido mejor conocido como él (SEM).

Esta técnica como muy bien se conoce, es muy util para poder hacer un
analisis superficial que la muestra, en otras palabras, nos llega a
proporcionar una vista microscopica de la muestra, o en este caso, la

pelicula de NPs bimetalicas en el sustrato de oblea de silicio.

Figura 5.5.1 En las micrografias se logra apreciar la caracterizacion del
sustrato de obleas de silicio por medio de espectroscopia electrénica de
barrido (SEM), en el inciso A) se puede observar a el sustrato de obleas
de silicio sin NPs bimetalicas y en el inciso B) el sustrato de obleas de
silicio, pero con el recubrimiento de NPs bimetalicas de Ag/Ti, estas
NPs bimetalicas fueron depositadas por medio de la técnica deposicion
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electroforética (EPD), a 300 V, con una solucion de alcohol isopropilico a
40 ml, por 25 minutos.

5.6 Morfologia del recubrimiento de NPs bimetalicas de
Ag/Ti, con Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y
micrografia por medio de EDS, a sustratos de obleas de
silicio.

Tabla 5.6.1. Tabla de distribucion de Ag y Ti en el sustrato de obleas de
Silicio con NPs bimetalicas Ag/Ti.

Elemento | % Peso % Atomico
Ag L 52.42 32.85

TiK 47.58 67.15

total 100

Figura. 5.6.1 Microanalisis por medio de EDS, a el recubrimiento de NPs
bimetalicas de Ag/Ti a sustratos de obleas de Silicio.
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El microanalisis podemos ver como es la distribucidén de las NPs
bimetalicas depositadas en todo el sustrato de titanio, como se puede
notar hay mayor deposicion y distribucion NPs de plata en comparacion
a las NPs de titanio, lo cual es una similitud ya que nuestro blanco
bimetélico de Ag/Ti, tiene una distribucion del 68/32, respectivamente.

En este tipo de sustrato, la deposicion se logré obtener, sin embargo, no
fue como se esperaba, ya que la pelicula no solo fue completamente
uniforme, sino que también la pelicula mas local, es decir que su
deposicién fue en ciertos lugares del sustrato, esto va relacionado con el
campo magnético, al momento de hacer la deposicion, al igual que la

pelicula, el campo magnético no fue uniforme.

La dispersion de las NPs en todo el sustrato provee una vista un poco
mas amplia sobre la pelicula bimetalica que se esta usando, [69], asi nos

muestra en su trabajo.
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5.7 Analisis quimico al recubrimiento de NPs bimetalicas
Ag/Ti por espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos X (XPS) a sustratos de obleas de silicio.
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Figura. 5.7.1 Espectro de XPS, a NPs bimetalicas de Ag/Ti de sustratos
de obleas de silicio que fueron sumergidos en acetona a 300 V, por 25
minutos, el inciso A) se muestra el survey que se le hizo a la pelicula de
NPs bimetalicas Ag/Ti, en el inciso B) curva caracteristica de la plata y

en el C) curva caracteristica de titanio [70].

Durante el analisis de XPS que se le hizo al recubrimiento de NPs
bimetalicas Ag/Ti, destacamos que en el inciso B) muestra que el
elemento plata apareci6 claramente en la superficie del recubrimiento de
NPS bimetalicas Ag/Ti, en el que se destacan algunos de los picos
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caracteristico de Ag, por ejemplo el pico Ag3ds2 que posee un valor de
368.48 eV y un pico de Ag3ds2 de 374.48 eV, con una distancia entre
picos de 6 eV, que el valor estandar de la plata metélica de XPS cuenta
con un valor de Ag3ds2368.2 eV y Ag3ds2 de 374.2 eV, en ambos picos
tienen una separacion entre picos de 6.0 eV, desde luego en otros
estudios obtuvieron valores similares de la plata [71]. en la que senalan
que la intensidad del pico de Ag3d estuvo cerca al nivel de ruido,
probablemente se deba al limite de deteccidn del instrumento XPS, sin
embargo, la energia de enlace de los electrones de Ag3d era de 367.6
eV, este valor es caracteristico de los iones de plata.

Y en el inciso C) vemos el andlisis de XPS de las NPs de Ti que
presentan un picos caracteristico en Ti2p12 de 459.38 eV y un pico de
Ti2ps2de 464.88 eV, con una distancia entre ambos picos de 5.5 eV, que
el estdndar del Ti elemental corresponde a Ti2p12454.01 eV y Ti2pse2
de 460.11 eV, con una separacién entre picos que corresponde a los 6.1
eV, la diferencia que existe entre el valor estdndar y el obtenido en los
analisis de XPS se debe a que las NPs de titanio tienden a reaccionar y
a formar pequenos oxidos. En varios experimentos hechos por otros
autores [71] , recalcamos que el valor que llegaron a obtener en Ti2p es
de 458.7 eV sin dejar duda alguna sobre la existencia de esta en la

pelicula conseguida.
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5.8 Morfologia de los recubrimientos de NPs bimetalicas
de Ag/Ti con Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), en
sustratos de acero.

Figura 5.8.1. En las micrografias se lo logra apreciar la caracterizacién
del sustrato de Acero por medio de espectroscopia electronica de barrido
(SEM), en el inciso A) se puede observar a el sustrato de Acero sin NPs
bimetélicas y en el inciso B) el sustrato de Acero, pero con el
recubrimiento de NPs bimetalicas de Ag/Ti, estas NPs bimetalicas fueron
depositadas por medio de la técnica de deposicion electroforética (EPD),
a 300 V, con una solucion de alcohol isopropilico a 40 ml, por 25 minutos.

5.9 Morfologia del recubrimiento de NPs bimetalicas Ag/Ti,
con Microscopia Electronica de Barrido (SEM) vy
micrografia por medio de EDS, a sustratos de acero.

Tabla 5.9.1 Tabla de distribucién de Ag y Ti en el sustrato de Acero con
NPs bimetalicas Ag/Ti.

Elemento % Peso % Atomico
AgL 67.34 47.80

TiK 32.66 52.20
Total 100
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Figura. 5.9.1 Microanalisis por medio de EDS, a sustratos de laminas de
acero con NPs de Ag/Ti. En este microandlisis podemos ver cdmo es la
distribucién de las NPs bimetalicas depositadas en todo el sustrato de
acero, como se puede notar hay mayor deposicion y distribucién NPs de
plata en comparacion a las NPs de titanio, lo cual es una similitud ya que
nuestro blanco bimetalico de Ag/Ti, tiene una distribucién del 68/32,

respectivamente.

El tipo de sustrato llega a incidir mucho en el tipo de deposicién, como
ya se ha hecho mencion, en el uso de la técnica EPD, es necesario que
el sustrato sea conductor, este requisito lo cumplié a la perfeccion cada
uno de los sustratos, sin embargo se logr6 observar que en algunos
sustrato [72], se llegd a depositar mejor la pelicula de NPs bimetalicas,
en este caso nos enfocaremos en el sustrato de acero, que al comparar
las imagenes que se tomaron en el EDS , vemos que hay pocas NPs de

plata que NPs de titanio, pero el analisis nos muestra nimeros frios que
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nos dice totalmente lo contrario y es que nuevamente nos enfocamos en
la composicion de nuestro blanco bimetélico, que si bien la proporcion no
es equitativa, no le da el mérito para dejar de usarse.

5.10 Analisis quimico al recubrimiento de NPs bimetalicas
Ag/Ti por espectroscopia de fotones emitidos por rayos X
(XPS) a sustratos de acero.
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Figura. 5.10.1 Espectro de XPS, a NPs bimetalicas de Ag/Ti de sustratos
de acero, fueron sumergidos en acetona en la que se aplicé un voltaje de
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300 V, por 25 minutos, el inciso A) se muestra el survey que se le hizo a
la pelicula de NPs bimetélicas Ag/Ti, en el inciso B) curva caracteristica

de la plata y en el C) curva caracteristica de titanio.

Durante el analisis de XPS que se le hizo al recubrimiento de NPs
bimetalicas Ag/Ti, destacamos que en el inciso B) muestra que el
elemento plata aparecio claramente en la superficie del recubrimiento de
NPS bimetalicas Ag/Ti, en el que se destacan algunos de los picos
caracteristico de Ag, por ejemplo el pico Ag3ds2 que posee un valor de
368.48 eV y un pico de Ag3ds2 de 374.48 eV, con una distancia entre
picos de 6 eV, que el valor estandar de la plata metélica de XPS cuenta
con un valor de Ag3ds2368.2 eV y Ag3ds2 de 374.2 eV, en ambos picos
tienen una separacion entre picos de 6.0 eV, desde luego en otros
estudios obtuvieron valores similares de la plata [73] en la que sefnalan
que la intensidad del pico de Ag3d estuvo cerca al nivel de ruido,
probablemente se deba al limite de deteccidn del instrumento XPS, sin
embargo la energia de enlace de los electrones de Ag3d era de 367.6
eV, este valor es caracteristico de los iones de Ag.

Y en el inciso C) vemos el andlisis de XPS de las NPs de Ti que
presentan un picos caracteristico en Ti2p12 de 459.38 eV y un pico de
Ti2ps2de 464.88 eV, con una distancia entre ambos picos de 5.5 eV, que
el estdndar del Ti elemental corresponde a Ti2p12454.01 eV y Ti2pae2
de 460.11 eV, con una separacién entre picos que corresponde a los 6.1
eV, la diferencia que existe entre el valor estdndar y el obtenido en los
analisis de XPS se debe a que las NPs de titanio tienden a reaccionar y
a formar pequenos éxidos. En varios experimentos hechos por otros
autores[74], recalcamos que el valor que llegaron a obtener en Ti2p es
de 458.7 eV sin dejar duda alguna sobre la existencia de esta en la
pelicula.
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5.11 Conclusiones preliminares

A manera de conclusiones, podemos asegurar y basandonos en los
resultados mostrados que, la pelicula de NPs bimetélicas, es muy
estable, pero que, a pesar de ello, logramos obtener mejores resultados

en la matriz de Acero.

La variacion de la solucion para la preparacion de las NPs bimetalicas,
se debe a que dichas NPs son mas estables en algunas soluciones que
en otras y por lo tanto se llegaron a obtener buenos resultados de
ablacion y de deposicion.

En esta parte experimental, no se usé un sustrato de titanio como se hizo
en el caso anterior, debido a que en este experimento utilizamos NPs de
Ag/Ti y en el anterior se usé NPs de Au/Ag, sin embargo si se podia
realizar una diferencia entre el sustrato de titanio y las NPs de Ag/Ti, pero
siempre saldria la duda, de ¢ porque utilizar NPs de Ag/Ti, en un sustrato
de titanio y como poder diferenciar entre ambas? Bueno y es que también
nos parecié un poco contradictorio y algo confuso, en muchos casos algo
redundante, pero en si por eso se llegd a exceptuar.

El sustrato de obleas de silicio en muchas ocasiones no fue muy buena
la pelicula de Ag/Ti debido a que, al momento de hacer su analisis, no se
llega a encontrar las NPs bimetalicas en el sustrato, lo cual nos resulté
un poco inquietante, debido a que la pelicula si se produjo al finalizar el

proceso de deposicion electroforética.
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CAPITULO 6

Conclusiones

En este capitulo daremos a conocer algunas de las conclusiones que

hemos obtenido y darle respuestas de varias interrogantes y a los

objetivos planteados que nos hemos hecho antes y durante el proceso

de la elaboracion de esta tesis y en toda la parte de experimentacion.

También haciendo alusién a recomendaciones para trabajos futuros al

hacer uso de las técnicas aqui utilizadas durante la sinterizacién, la

deposicién y de la caracterizacion.

1.

La técnica de ablacién laser en medio liquido (PLAL), es el método
por el cual logramos obtener NPs a partir de un blanco bimetalico,
el cual se realiz6 en corto tiempo haciendo alusién de la
efectividad y la implementacion de esta técnica en la industria.

Al variar las soluciones durante la ablacion se logré obtener
resultados diferentes, siendo el caso de la coloraciéon de las
soluciones que alcanzé a tomar durante la ablacion, mostrandose
mMAas oscuras que en otras. Durante el proceso de caracterizacion
haciendo uso de la técnica UV- Visible, se confirmé la presencia
de las NPs del blanco bimetalico, confirmando que el proceso de
ablacion fue exitoso.

La técnica que se us6 para la deposicion de NPs en sustratos
conocida como la deposicién electroforética (EPD se presta que
pueda ser usada con frecuencia debido a que su operacién no es
compleja y con lleva un breve tiempo para su desarrollo.

Se lograron obtener recubrimiento de NPs bimetalicas de Ag/Au y
de AgQ/Ti, sobre los sustratos conductores, que se mencionaron en
la parte de experimentacion. Y para poder obtener peliculas con
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mayor espesor y poder recubrir toda la superficie del sustrato se
necesitd realizar varias deposiciones sin varias los parametros.

. Enlos resultados obtenidos por microscopia electrénica de barrido
(SEM) y microandlisis de rayos X (EDS), logramos poder medir
tanto el tamafo de las NPs obtenidas y la distribucion del
recubrimiento, después de haber realizado deposicion

electroforética (EPD).

. De acuerdo a los resultados obtenidos durante la caracterizacion

por espectrometria de fotones emitidos por rayos X (XPS), se logrd
determinar que la distribucion y la composicién de la pelicula no
era similar a la del blanco bimetalico que se usd y en ocasiones
no lograba asemejarse a ello. Sin embargo, nuevamente se indica
la presencia de las NPs depositadas.

. En el andlisis de XPS que se les hizo a los recubrimientos
bimetalicos de Ag/Au, presentan valores de Ag3ds2de 374.98 eV,
Ag3ds2de 367.98 eV y para el oro es de Au4fs2 87.62 eV, Audfre
83.89 eV, siendo Semejantes a la literatura consultada.

. En el andlisis de XPS que se les hizo a los recubrimientos
bimetalicos de Ag/Ti, presentan valores de Ag3ds2 de 374.2 eV,
Ag3ds2 de 368.18 eV y para el titanio es de Ti2p12de 459.08 eV,
Ti2ps2de 464.78 eV, siendo semejantes a la literatura consultada.
. Los resultados obtenidos de la caracterizacion por UV-Vis
muestran que las NPs bimetalicas de los blancos Ag/Au y Ag/Ti
presentan un valor de absorbancia de 443 nm y 423.6 nm

respectivamente.

10.Se obtuvo un recubrimiento de las NPs bimetalicas logro proteger

de la corrosién al sustrato conductor, permitiendo asi prolongar la
vida del sustrato, y sin alterar la geometria del sustrato.

114

——
| —



11.Por medio de TEM y gracias a las diferentes modalidades, se hizo
un andlisis mas cuantitativo sobre la presencia de las NPs
bimetalicas en la solucion y el comportamiento de las mismas,

después de la ablacién laser.
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