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RESUMEN
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Titulo del Estudio: DEPOSICION DE NANOPARTICULAS DE ORO EN VIDRIO
MEDIANTE SPRAY PIROLISIS ASISTIDO POR
ULTRASONIDO Y ESTUDIO DE SUS PROPIEDADES OPTICAS

NuUmero de paginas: 48 Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con orientacion en Quimica de los
Materiales

Area de Estudio: Quimica de los Materiales

Propoésito y Método del Estudio: Las nanoparticulas de oro presentan propiedades
Opticas Unicas, que hacen que éstas tengan aplicaciones tecnoldgicas variadas tales como
en fotocatalisis, deteccion de biomoléculas en solucion, etc. Se ha demostrado que al
depositar peliculas de nanoparticulas de oro sobre vidrio se logra absorber la radiacién
incidente en el vidrio, atenuandola hasta un 40%, lo cual puede tener una potencial
aplicacion en ventanas para ayudar a mantener fuera el calor y tener un mayor ahorro de
energia que se utiliza para climatizar el area. Hay varios métodos que se encuentran
publicados para la deposicion de nanoparticulas de oro sobre vidrio, entre ellos se
encuentran la técnica de spray pir6lisis, la cual es muy factible de llevarla a escala
industrial ya que por sus caracteristicas es facil implementarlos en procesos de flujo
continuo. En este trabajo se uso la técnica de spray pir6lisis asistido por ultrasonido para
depositar las nanoparticulas de oro sobre vidrio usando matrices de TiO, y ZrO, con la
finalidad de aplicar estas peliculas en un futuro en ventanas, que puede ser tanto de
edificios como de automdviles, para que ayuden a absorber la radiacion solar.

Contribuciones y Conclusiones: Se depositaron la nanoparticulas de Au/TiO, y
Au/ZrO, mediante spray pirolisis asistido por ultrasonido. Mediante espectroscopia UV-
Vis se logré observar el pico de la resonancia de los plasmones superficiales
caracteristicos de las nanoparticulas de oro, con desplazamiento en este pico debido al
tamafo de las nanoparticulas, la morfologia y la interaccion con el medio. Mediante
microscopia electrénica de barrido y microscopia de fuerza atdbmica se observé que las
nanoparticulas de oro se formaron en forma de esferoides, con una clara influencia de la
direcciéon y velocidad de flujo del gas acarreador. Las nanoparticulas presentaron
diferentes tamafios debido a que se usaron diferentes condiciones en la deposicion.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

En los Ultimos afios la nanotecnologia ha revolucionado al mundo de los
materiales debido a que cuando se manipula la materia a escala hanométrica
se presentan fendmenos y propiedades totalmente nuevas, por lo tanto, los
cientificos utilizan la nanotecnologia para crear materiales, aparatos y sistemas

novedosos poco costosos con propiedades Unicas.

Aunqgue la palabra nanotecnologia es relativamente nueva, la existencia de
dispositivos y estructuras funcionales de dimensiones nanométricas no lo es,
estas estructuras han existido en la Tierra desde hace miles de afios; un
ejemplo es un molusco denominado oreja de mar, el cual construye conchas
muy fuertes con superficies interiores iridiscentes, mediante la formacién de
unidades nanoestructuradas muy fuertes de carbonato de calcio unidas entre si

por un pegamento hecho de una mezcla de carbohidrato y proteina.

Pero no solo la naturaleza ha formado estas estructuras nanomeétricas desde
tiempos remotos, el ser humano comenz6é a aprovechar las ventajas de los
materiales nanométricos hace miles de afios también. Se sabe que en el siglo

IV a. C. los vidrieros romanos fabricaban cristales que contenian nanoparticulas



metalicas y los aplicaban tanto en utensilios como en los vitrales de las
catedrales medievales, los cuales presentan una gran variedad de bellos
colores que son debidos a estas nanoparticulas. Entre los afios 50 y 60 los
cientificos ya trabajaban de forma experimental sobre pequefias particulas
metalicas sin saber que estaban dentro del rango de las nanoparticulas. Sin
embargo, el primero en hablar sobre nanotecnologia fue Richard Feynman,
quien en 1960 presentd una conferencia titulada “There is plenty of room at the
bottom” en la cual propuso varios métodos para la formacion de
nanomateriales, por ejemplo, la formacién de lineas a relieve con una
separaciéon de unos cuantos atomos entre cada linea mediante haces de
electrones lo que actualmente se conoce como litografia de haz electronico y la
manipulacion de atomos individuales para construir pequefias estructuras lo

cual ahora se puede hacer mediante microscopia de fuerza atémica®.

1.1 Nanoparticulas metalicas

Como se menciono anteriormente, las nanoparticulas metalicas han sido
usadas desde la época de los romanos, aunque en ese entonces sélo eran
usadas de manera decorativa. Un ejemplo es la famosa copa de Licurgo que se
encuentra actualmente en el Museo Britanico en Londres?, esta copa es del
siglo IV a. C. y tiene la peculiaridad de que cambia de color dependiendo de la
luz a la que sea vista, se observa una coloracion verde cuando es vista en luz
reflejada y cambia a rojo al hacer brillar una luz desde el interior y transmitirla a

través del vidrio, tal como se muestra en la figura 1. Analisis hechos al vidrio



demuestran que contiene cristales metalicos de Ag y Au en una relacion molar

14:1, respectivamente, con un tamafio de 70 nm aproximadamente?®.

© Trustees of the British Museum © Trustees of the British Museum

Figura 1. Copa de Licurgo vista con a) luz reflejada y b) luz transmitida

En 1857, Michael Faraday trat6 de explicar como las nanoparticulas
metélicas influyen sobre el color de las ventanas de las iglesias pero fue Gustav
Mie quien explico que el color de los vidrios depende del tamafio y tipo de
metal, en un articulo publicado en la revista alemana Annalen der Physik

(Leipzig) en 1908

Recientemente las nanoparticulas de oro han generado un gran interés
debido a sus propiedades Opticas Unicas, que hacen que éstas tengan
aplicaciones tecnoldgicas variadas tales como en fotocatélisis*°, deteccién de
biomoléculas en solucién®, asi como en el incremento de las propiedades

fluorescentes de iones lantanido’, entre otras.



1.1.1 Propiedades o6pticas

Las propiedades opticas que presentan las nanoparticulas dependen de la
geometria de las particulas (forma, tamafio, etc.), de la matriz en la cual se
encuentren dispersas y de la interfase que haya entre los dos, asi como de la
topologia de las particulas®. Las matrices poliméricas y las formadas por
semiconductores son las utilizadas para dispersar a las nanoparticulas, las
cuales son de suma importancia si se quiere depositarlas sobre un sustrato,
como el vidrio, ya que esto aumenta la afinidad de oro por el sustrato y hace

que la pelicula sea mas duradera y resistente.

Estas propiedades Opticas caracteristicas de las nanoparticulas metalicas
son generadas por la resonancia de los plasmones superficiales (SPR por sus
siglas en inglés), la cual es la excitacion de todos los electrones “libres” dentro
de la banda de conduccion debido a una luz incidente, el campo eléctrico de
esta luz induce a la polarizacion de estos electrones “libres” originando en la
superficie de la nanoparticula una diferencia de cargas, tal como se muestra en
la figura 2a, de esta manera una oscilacion dipolar de electrones es creada con
cierta frecuencia. La energia de la resonancia de los plasmones superficiales
depende de la densidad electronica en la banda de conduccién y del medio
diélectrico que rodea a la nanoparticula. Cuando el tamafio del nanocristal
metalico es mas pequefio que la longitud de onda de la radiacion incidente se
genera este fendmeno. Los metales nobles (Au, Ag, Pt, etc.) presentan una

resonancia en el rango de la luz visible. En la figura 2b se observa como la



resonancia de los plasmones superficiales cambia con el tamafio de particula,
esto ocurre ya que al incrementarse el tamafio de particula la luz ya no puede
polarizar a las nanoparticulas homogeneamente por lo que la anchura del pico

aumenta y ocurre un desplazamiento hacia el rojo°.
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Figura 2. Resonancia de los plasmones superficiales de nanoparticulas esféricas y su
dependencia del tamafio de particula. a) Esquema ilustrando la excitacion de los
plasmones superficiales, b) Espectro de absorcién de nanoparticulas de oro
esféricas de 22, 46 y 99 nm°.



En la figura 3 se puede ver este fendmeno con mas claridad, en 100 nm el
pico es mas ancho y para el caso de 200 nm aparecen tres picos, el pico de la
resonancia dipolar se desplaza demasiado hacia el rojo (mas alla de 1000 nm) y
los picos observados en la figura se deben a la resonancia cuadrupolar a 620

nm y a la resonancia octopolar a 520 nm*°.
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Figura 3. Espectro de extincion de esferas de oro con tamafios de particula de 10 a
200 nm*,

Como se mencion6 anteriormente no solo el tamafio de particula influye en
la resonancia de los plasmones superficiales, también la morfologia juega un
factor importante. En la figura 4 se observa el espectro de extincion de
esferoides de oro con relaciones 2:1 y 5:1 entre los ejes semimayor/semimenor,

las dimensiones son 37.8 nm/18.9 nm para 2:1 y 51.3 nm/10.3 nm para 5:1. Se



puede ver que el pico de la resonancia de los plasmones superficiales para el
esferoide 5:1 se encuentra desplazado hacia rojo con respecto al pico

correspondiente al esferoide 2:1.
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Figura 4. Espectro de extincion para esferoides de oro 2:1y 5:1, la relacién entre los
ejes semimayor/semimenor es 37.8 nm/18.9 nm para 2:1 y 51.3 nm/10.3 nm para 5:1'°.

Se ha demostrado que las peliculas de nanoparticulas de oro depositadas
sobre vidrio absorben la radiacion que se le hace incidir, atenuandola hasta un
40%™, la cual se mide con el pico de méaxima absorcion en el espectro de la
resonancia de los plasmones superficiales tal como se observa en la figura 4.
Este pico de maxima absorcion para el caso de las nanoparticulas de oro se
encuentra en una longitud de onda entre 500 y 600 nm, intervalo en donde la

radiacion solar es mas fuerte e incluso las nanoparticulas siguen absorbiendo



una parte del infrarrojo cercano, lo que sugiere que este tipo de recubrimientos
pueda tener aplicacion en ventanas de edificios y automdviles por representar

un ahorro en la energia que se utiliza para climatizar estas areas.

100 I
90 - : : vidrio
1 1
80 o
1 ]
)
2 70 -
s 80
)
2 50
% w —
= 30
—
20
10 - radiacién solar mas fuerte
0 ¥ T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Longitud de onda (nm)

Figura 5. Espectro de transmision visible-infrarrojo cercano de dos peliculas
conteniendo nanoparticulas de oro y de vidrio ordinario™.

1.2 Spray pirdlisis

En literatura se han reportado varios métodos para la deposicion de

nanoparticulas de oro, siendo el sustrato més utilizado el vidrio. Entre ellos se

|8,12,13

encuentran sol-ge , inmersi6n'®, precipitaciéon in situ™, técnica de

16,17

Langmuir-Blodgett’®!’, ensamblaje capa por capa'®, deposicién quimica de

|19,20

vapor asistida por aeroso y spray pirélisis?*.



En la técnica de spray pirolisis la muestra es atomizada dentro del reactor,
ahi las gotas del aerosol sufren evaporacion lo que provoca la condensacion del
soluto dentro de la gota, después ocurre la descomposicion y reaccion del
soluto a altas temperaturas lo que forma una particula microporosa v,
finalmente, esta particula se sinteriza para formar una particula densa. En la
figura 6 se muestra un esquema de estas etapas generales. Esta técnica
permite producir materiales ceramicos en un amplio rango de composicion,
tamafo y morfologia; esto requiere llevar un control de las etapas de la técnica
tales como la atomizacion, coagulacion, evaporacion, descomposicion a altas
temperaturas y sinterizado. En el proceso de deposicidn, la muestra atomizada
se transporta a un sustrato calentado previamente y sobre él es donde ocurre la
descomposicion y el sinterizado del soluto. En este caso las variables
importantes son la temperatura del sustrato, la velocidad de flujo del gas
acarreador, la velocidad del flujo de la solucién, la concentracion de la solucién

y el tamafio de las gotas?.

&) 0 Iransporte al °° ® Evaporacion 0® o Conversion °
Qe ° ®e °, 2 g "
° e ° reactor calentado ° ) ° del solvente @ 1) %] térmica ® ® o

gotas

Solucién conteniendo
los precursores

Figura 6. Etapas generales de la técnica de spray pirdlisis®.
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Esta técnica presenta una serie de ventajas, como por ejemplo permite la
generacion de particulas con la misma composicion quimica debido a que los
precursores estan presentes en la correcta estequiometria en cada gota
producida por el generador del aerosol, no requiere precursores volatiles por lo
gue una gran variedad de reactivos pueden ser usados, los productos obtenidos
por spray pir6lisis son mas cristalinos y menos aglomerados que los producidos

por otras técnicas como precipitacion, entre otras®>.



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

Las técnicas en fase aerosol han sido utilizadas para la sintesis de
nanoparticulas metélicas, 6xidos metalicos y semiconductores debido a que son
técnicas simples y se pueden escalar a nivel industrial®*.

Es asi como en el afio 2006 Palgrave y Parkin®® depositaron nanoparticulas
de oro y nanocompositos de oro/semiconductor sobre vidrio mediante
deposicion quimica de vapor asistido por aerosol (AACVD por sus siglas en
inglés), los semiconductores utilizados fueron TiO, y WOj3;. Sintetizaron las
nanoparticulas de oro antes de la deposicion, mediante la reduccién del HAuCl,
y las combinaron con los precursores de las matrices semiconductores, el
aerosol fue generado mediante un humidificador ultrasénico. Obtuvieron una
pelicula fragil para el caso de las nanoparticulas de oro, con un pico del SPR
caracteristico del oro (538 nm). Las peliculas obtenidas de los nanocompositos
fueron resistentes y continuas, y los picos del SPR se obtuvieron a longitudes
de onda mayores que para el caso de las nanoparticulas de oro, debido a las

interacciones de las nanoparticulas con los semiconductores.

Sin embargo, un afio después® los mismos autores investigaron la

deposicion de las nanoparticulas y los nanocompositos por AACVD utilizando el

11
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HAuCl,; como precursor, es decir, no sintetizaron previo a la deposicion las
nanoparticulas de oro. Esto es posible gracias a que el HAuCl, descompone
cerca de los 175 °C, con la generacidon de una sola fase soélida, de acuerdo a la
ecuacion 1:

HAUCI, — Au,, +HCl, +3/2Cl (Ec. 1)

29)

En este caso, se usaron como matrices semiconductoras TiOz, WO3 y M0Os.
Las nanoparticulas de oro depositadas mostraron regiones separadas con una
morfologia de crecimiento tipo isla, pero cuando se depositaron en conjunto con
la matriz semiconductora este crecimiento no fue observado debido a una mas
baja movilidad del oro en la matriz. Para el caso del WO3; el pico del SPR se
obtuvo a menores longitudes de onda que para las nanoparticulas de oro y para
el TiO, y MoO3 se obtuvo a mayores longitudes de onda, esto debido a los
diferentes indices de refraccion de los semiconductores. En general, se

demostré que el HAuUCI, es un buen precursor para la técnica de AACVD.

Como ya se habia mencionado, en la técnica de spray pir6lisis las gotas del
liquido llegan al sustrato e inmediatamente la temperatura evapora el solvente
dejando un precipitado que posteriormente reacciona. Si las gotas son
evaporadas antes de que alcancen la superficie del sustrato, la técnica de spray
pirélisis puede dar lugar a un proceso de crecimiento similar al encontrado por
la técnica de deposicion quimica de vapor (CVD por sus siglas en inglés); esto
se puede originar si en lugar de producir el aerosol por nebulizacibn neuméatica

en la técnica de spray pirdlisis, éstas se generan por ultrasonido. Esto fue
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demostrado por Conde Gallardo y col.”® en el 2004, quienes depositaron
peliculas delgadas de TiO, sobre sustratos de silicio y cuarzo mediante spray
pirdlisis asistido por ultrasonido, las temperaturas del sustrato utilizadas
estuvieron en el rango de 250-500 °C y se observl que entre mas alta estuviera
la temperatura, el grosor y la rugosidad de la pelicula aumentaban. Concluyeron
que la cinética de deposicion del TiO, esta principalmente determinada por la
temperatura del sustrato mas que por el grosor de la pelicula, por lo que el
proceso de crecimiento es mas cercano a la técnica de CVD que a la de spray
pirdlisis tradicional, donde el proceso de atomizacion determina la calidad de la

superficie.

Mediante esta técnica de spray pirolisis asistido por ultrasonido se han
depositado nanoparticulas de oro pero usando como sustrato carbon vitreo, tal

como lo reportan Montero y col.?®

en el 2009. Usaron como precursor de las
nanoparticulas de oro el HAuCl,, calentaron el sustrato en un intervalo de
temperaturas entre 200 y 400 °C y le hicieron pasar la solucion del HAuCl,, con
la temperatura ocurre la reaccidbn mostrada en la ecuacion 1 y de esta forma
generaron nanoparticulas de oro esféricas con tamafios entre los 15y 100 nm,
dependiendo de las condiciones de deposicion. De esta manera se demuestra
otra vez que el HAuCl, es un buen precursor para formar nanoparticulas de oro

si se realiza la deposicion a altas temperaturas, ahorrandose pasos adicionales

gue se requeririan si se quieren formar las nanoparticulas por otros métodos.
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Otra modificacion al método de spray pirdlisis que se ha utilizado para la
sintesis de nanoparticulas es utilizar una flama para la descomposicion de los
precursores en vez del tratamiento térmico por medio de un horno, para crear la
flama se necesita un flujo compuesto de un gas combustible y uno oxidante (ej.
CH4/O,) y se introduce también un flujo de aire dentro del reactor, variando la
velocidad de flujo de estos gases se puede controlar la temperatura de la flama
y el tiempo de residencia de las particulas?’, en la figura 7 se muestra un
esquema de dicha técnica. De esta forma Hannemann y col.** en el 2006
sintetizaron nanoparticulas de oro y una mezcla de nanoparticulas de oro-plata
en matrices de silice, titania y 6xido de hierro. Con este método obtuvieron las
nanoparticulas en un solo paso y con tamafios de particulas muy pequefios (1-6
nm). Aunque este método es simple y produce las nanoparticulas en un solo
paso, es dificil manejarlo a escala industrial ya que hay que tener controlado el

flujo de los gases y mantener a vacio el reactor en donde se genera la flama.

Enfriamiento

Filtro colector

' Gas acarreador
. . Nitrégeno
L] . ‘_
1 ]
Flama
—
Bomba d i B Spra
0rfl a de L — pray
vacio e
4 Solucién con

. el precursor
Aire
————

Vibrador
CH, ultrasonico

Figura 7. Técnica de spray pirdlisis asistido por flama?’.
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Es por eso que en el presente trabajo se realizara la deposicion de
nanoparticulas de oro sobre vidrio en matrices semiconductoras de diferentes
indices de refraccion, que seran TiO, y ZrO,, mediante spray pirolisis asistido
por ultrasonido, ya que esta técnica ofrece una gran flexibilidad en un proceso
de flujo continuo para la sintesis de nanoparticulas ya sea libres o dentro de
matrices, especialmente a una gran escala. El TiO, es el semiconductor mas
utilizado para depositar en conjunto con el oro y ha demostrado ser una buena
matriz para contener el oro ya que hace a la pelicula mas resistente y el ZrO, es
menos utilizado, sin embargo, investigaciones realizando peliculas de Au/ZrO,
por sol-gel demostraron que ayuda a aumentar la absorcion del oro en el rango
de la luz visible®™® y lo que se busca es que la pelicula presente una mayor
absorcion y ver la posibilidad de aplicar esta tecnologia en ventanas que
absorban la radiacion solar y que hagan los espacios interiores mas frescos. Es
por eso que se utilizardn estos dos semiconductores para compararlos y ver
cual en conjunto con el oro presenta mejores propiedades Opticas, ademas de
ver las diferencias en las propiedades finales que arroje el método de spray
pirdlisis asistido por ultrasonido con otros métodos que han sido utilizados para

fabricar peliculas de oro/semiconductor.

Se realizara la deposicion utlizando como precursor de las nanoparticulas de
oro el HAuCl, calentado a 500 °C. También se estudiaran las propiedades
opticas por medio de la resonancia de los plasmones superficiales y la

morfologia de las peliculas al variar las matrices semiconductoras utilizadas y
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las condiciones de deposicion, las cuales seran: temperatura del sustrato, la

relacion de los precursores y la velocidad de flujo del gas acarreador.

Como ya se menciond anteriormente, nos interesa medir las propiedades
Opticas, dadas por la resonancia de los plasmones superficiales, de las
peliculas de Au/TiO, y Au/ZrO, depositadas en vidrio con la finalidad de aplicar
estas peliculas en un futuro en ventanas, que puede ser tanto de edificios como
de automoviles. También el método de spray pirdlisis asistido por ultrasonido
parece ser mas factible de llevar a escala industrial ya que por su disefio seria

mas sencillo acoplarlo en la linea de fabricacion del vidrio.

2.1 Hipotesis

La modificacion en las condiciones de deposicion de nanoparticulas de oro
en matrices de TiO, y ZrO, sobre vidrio mediante spray pirélisis asistido por
ultrasonido permitir4 tener un control sobre las propiedades 6pticas, que estan
dadas por la resonancia de los plasmones superficiales, de las peliculas

depositadas.

2.2 Objetivo general

Depositar nanoparticulas de oro sobre vidrio mediante spray pirélisis asistido
por ultrasonido en matrices de TiO, y ZrO, y estudiar las propiedades Opticas
gue se generen al variar la concentracion de los precursores y las condiciones

de la deposicion.
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2.3 Objetivos especificos

1. Disefar el sistema que se utilizara para realizar la deposicion.
2. Realizar un disefilo de experimentos, variando las matrices

semiconductoras, la relacion de los precursores y las condiciones de la

deposicion.
3. Identificar las fases formadas mediante difraccion de rayos-X (DRX).
4. Estudiar las propiedades Opticas de las peliculas formadas midiendo su

espectro de resonancia de los plasmones superficiales mediante
espectroscopia UV-Vis.

5. Estudiar la morfologia y evaluar el tamafio de las nanoparticulas
mediante microscopia electronica de barrido (MEB) y microscopia de fuerza
atomica (MFA).

6. Concluir acerca del efecto de las variables de la deposicion con respecto

a las propiedades Opticas y la morfologia.



CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

A continuacidn se presenta la metodologia usada en este trabajo para
realizar la deposicion de las nanoparticulas de Au/ZrO, y Au/TiO, sobre

sustratos de vidrio.

3.1 Materiales

3.1.1 Reactivos

Se emplearon los siguientes reactivos: cloruro de zirconilo octahidratado
(ZrOCl,-:8H,0O grado reactivo 98%, Sigma-Aldrich), oxisulfato de titanio
hidratado (TiOSO4-xH,0, Riedel-deHaén), oro en polvo (Au 99.9%, Alfa Aesar),
acido clorhidrico concentrado (HCI, Desarrollo de Especialidades Quimicas),
acido nitrico concentrado (HNOj;, CTR Scientific), gas nitrégeno (N, grado

cromatografico 99.998%, INFRA).

3.1.2 Equipo

El tratamiento térmico fue realizado en un horno tubular marca Barnstead
Thermolyne modelo 21100, el aerosol fue generado en un nebulizador

ultrasénico modelo 402 Al con una frecuencia de 1.7 MHz, para medir el flujo

18
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del gas acarreador se utilizO un flujometro marca Matheson Tri-Gas modelo

S1-1E651-S402.

3.2 Metodologia

3.2.1 Preparacion de la solucién de &cido tetracloroaurico (HAuCly)

Se pesaron 0.4925 g de oro en polvo y se disolvieron en 4 mL de agua regia
(3 partes de HCl y 1 parte de HNO3), se llevd a ebullicion con agitacion y se
concentroé a 0.75 mL, se aforé a 100 mL obteniéndose una solucién de HAuCl,
25 mM, de esta solucién se tomd 1 mL y se afor6 a 100 mL para obtener una

solucion de HAuCl; 0.25 mM.

3.2.2 Deposiciéon de las nanoparticulas de Au/ZrO, y Au/TiO, mediante

spray pirdlisis asistido por ultrasonido

Se prepararon las soluciones que contenian los precursores de las
nanoparticulas de oro y del TiO, o ZrO,. Como precursor de las nanoparticulas
de oro se uso la solucion de HAuUCl,; 0.25 mM, y como precursores del TiO, y
del ZrO, se usaron soluciones de TiOSO4-xH,O 1 mM y de ZrOCl,-8H,0 1 mM,
respectivamente. Se utilizaron tres relaciones molares oro/semiconductor, las

cuales fueron 1/1, 2/1y 1/2.
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Para la deposicion se utilizaron sustratos de vidrio (portaobjetos de vidrio
marca Corning) de 2.5 x 5 cm, previamente lavados con jabon y agua,
enjuagados con agua destilada y con acetona para secar. Se prepararon 25 mL
de la solucion con los precursores y se colocaron en el nebulizador ultrasénico
para generar el aerosol, el cual se hizo pasar mediante el gas acarreador N, por
un tubo de cuarzo que contenia el sustrato adentro y calentado a 500 °C por un
horno tubular. Se utilizaron 3 diferentes velocidades para el gas acarreador: 2, 3
y 4 L/min, las cuales fueron medidas mediante un flujmetro. En la figura 8 se
presenta un esquema del sistema propuesto en este trabajo de la técnica de
spray pir6lisis asistido por ultrasonido para la deposicion de las nanoparticulas

de oro.

Substrato

[
R IR .:l./ SRR )
e B ey

—>

Horno tubular

Flujometro Nebulizador
ultrasénico

Figura 8. Técnica de spray pirdlisis asistido por ultrasonido

En la tabla 1 se presenta el disefio de experimentos factorial 3% generado
mediante el programa Design-Expert® version 7.1, del cual se baso en este

trabajo para la realizacion de las peliculas de nanoparticulas de oro.



Tabla 1

Disefio de experimentos

Relacion molar
Au/precursor

+
m
X

©

Velocidad de
flujo (L/min)

1/2

11

1/1

2/1

1/2

11

2/1

2/1

OO N[O (WIN|F

1/2

BN WWWAININ

3.3 Caracterizacion

3.3.1 Espectroscopia UV-Vis
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Mediante esta técnica se estudiaron las propiedades Opticas de las

nanoparticulas de oro en las peliculas. Se hicieron las mediciones de absorcion

en un intervalo de 300 a 700 nm, utilizando un espectrofotémetro UV-Vis marca

Perkin Elmer modelo Lambda 12, para observar el pico de la resonancia de los

plasmones superficiales caracteristico de las nanoparticulas de oro.

3.3.2 Difraccion de rayos-X (DRX)

Con esta técnica se identificaron las fases de Au, TiO, y de ZrO, formadas

después de la deposicion a 500 °C. Se utilizé un difractometro marca Siemens
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modelo D5000 usando como fuente de radiacion Cu Ka (A = 1.5417 A

promedio) en un intervalo de 5 a 90° y las mediciones se hicieron por 1 hora.

3.3.3 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Mediante esta técnica se observo la morfologia de las nanoparticulas de oro
y se evalud el tamafio. Se utilizd un microscopio marca JEOL modelo JSM-6510

trabajando a un voltaje de 30 kV.

3.3.4 Microscopia de fuerza atomica (MFA)

Al igual que en el MEB se observo la morfologia y se evalué el tamafio de las
nanoparticulas de oro. Se utiliz6 un microscopio marca Quesant modelo

Q-Scope 3500.



CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Espectroscopia UV-Vis

En la figura 9 se presentan los espectros de la resonancia de los plasmones
superficiales para las nanoparticulas de Au/ZrO, a las diferentes condiciones
utilizadas en este trabajo. En el caso de 2 L/min (9a) se puede observar que no
hay un desplazamiento significativo entre los picos de la resonancia de los
plasmones, para 3 L/min (9b) se observa un desplazamiento hacia el rojo
cuando se tiene un exceso de ZrO, pero para 4 L/min (9c) el desplazamiento
hacia el rojo se da al tener la misma relacion molar de Au y de precursor del

ZrO,.

Al depositar las nanoparticulas de oro en conjunto con algun material que
tenga un indice de refraccion se esperaria un desplazamiento hacia el rojo, con
respecto a depositar s6lo nanoparticulas de oro, en el pico de la resonancia de
los plasmones conforme aumente la cantidad de este material pero no se
observé de esa manera, no hay una relaciébn directa entre las relaciones
molares con el desplazamiento del pico. Por lo tanto, a lo que le atribuimos este
desplazamiento es a la morfologia y tamafio de las nanoparticulas, que esta
mas relacionado con la velocidad del flujo del gas acarreador, como se vera en

la seccién 4.3.
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Figura 9. Espectros UV-Vis para las nanoparticulas de Au/ZrO, formadas a: a) 2 L/min,

b) 3 L/miny c) 4 L/min
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En la figura 10 se muestran los espectros de la resonancia de los plasmones
superficiales para las nanoparticulas de Au/TiO,. Ahora en el caso de 3 L/min
(10b) no se observo un desplazamiento de los picos hacia el rojo en las tres
relaciones molares, sin embargo, para 2 L/min (10a) y 4 L/min (10b) se present6
un desplazamiento. En 2 L/min se obtuvo con la relacion molar 1/1, mientras

gue con 4 L/min fue con la relacion molar 1/2 de Au y de precursor del TiO».

Igual que con las nanoparticulas de Au/ZrO,, no se obtuvo una relacion
directa entre las relaciones molares de Au y de precursor con los
desplazamientos, por lo que de igual manera se atribuye al tamafio y morfologia

de las nanoparticulas.

En general se puede observar que los picos de las nanoparticulas de
Au/TiO, se encuentran mas desplazados hacia el rojo que los de las
nanoparticulas de Au/ZrO,, esto se debe que el indice de refraccion del TiO;
(n = 2.48) es mayor que el del ZrO;, (n = 2.13) y provoca un desplazamiento
hacia el rojo. Esto sucede ya que en las formulas de la teoria de Mie, que
explica el fendmeno de la resonancia de los plasmones superficiales, se incluye
una relacion entre el indice de refraccién de la particula y el medio que lo rodea,

como se ve en la ecuacion 228,

167 (2man,,, “@ oy

Cop( D)= 3 P (Ec. 2)

donde neq €S el indice de refraccion del medio.
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Figura 10. Espectros UV-Vis para las nanoparticulas de Au/TiO, formadas a:
a) 2 L/min, b) 3 L/miny c) 4 L/min
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4.2 Difraccién de rayos-X

En la figura 11 se muestra el difractograma de rayos-X para las
nanoparticulas de Au/ZrO; con una relacion 1/1 a 2 L/min. En él se observa un
pico a 26 = 38° el cual corresponde al plano (111) de la fase cubica del oro,
obteniéndose soélo este pico lo cual nos muestra que hubo una orientacion
preferencial hacia este plano al momento de formarse las nanoparticulas.
También se observa un solo pico correspondiente al ZrO, a 26 = 30°, que nos
confirma la formacion de este compuesto pero con una baja cristalinidad. Los
demas picos corresponden al ZrOCl, que quedo sin formar el ZrO,. En las

demas muestras se encontraron las mismas fases.

250 -
¢ Au
| ZrOz
A ZrOCl,
200 S
A
| A
= 150 4
(4]
=)
2 l [ |
@
= 100 4 A
*
50 m
0 T T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 Q0

2 theta

Figura 11. Difractograma de rayos-X para las nanoparticulas de Au/ZrO, (relacién
molar 1/1 y 2 L/min)



28

En la figura 12 se presenta el difractograma para las nanoparticulas de
Au/TiO, con una relacibn 1/1 a 2 L/min. También se observa el pico
correspondiente al plano (111) del oro en fase cubica a 26 = 38° y un pico a 82°
pero con una intensidad muy pequefia, observandose de nuevo la orientacion
preferencial hacia el plano (111). El pico a 26 = 32° corresponde al TiO;
formado durante la deposicion pero con una baja cristalinidad y el pico a 10°
corresponde a TiO; hidratado, que es un compuesto intermedio de la formacién

de TiO, a partir del TIOSO,®.

500

1 ¢ Au
450 1 W TiO,

i ‘ . .
400 A TiO, hidratado

350
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Figura 12. Difractograma de rayos-X para las nanoparticulas de Au/TiO; (relacion
molar 1/1 y 2 L/min)
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4.3 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

En la figura 13 se muestra la micrografia de las nanoparticulas de Au/ZrO,
con una relacion molar 1/1 a 3 L/min. Se obtuvieron esferoides con una relacién
promedio entre los ejes mayor/menor de 112 nm/57.8 nm. Se puede observar la
influencia del flujo tanto en la morfologia como en la direccion de las
nanoparticulas, ya que todas se encuentran alineadas hacia el mismo lado y de
forma paralela a la direccion del flujo. El pico de la resonancia de los plasmones

para esta condicion se ubicé en 530 nm.

Figura 13. Micrografia electrénica de barrido para las nanoparticulas de Au/ZrO,
(relacion molar 1/1 y 3 L/min). Magnificacion: 50,000x
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En la figura 14 se observa la micrografia de las nanoparticulas de Au/ZrO; a
la misma relacién molar pero a una velocidad de flujo de 4 L/min. Se presenta el
mismo caso que en la micrografia anterior, la alineacién se da en un sentido y
se obtuvieron esferoides con una relacion promedio entre ejes de 204.8
nm/87.3 nm, un tamafio mayor que el obtenido con las nanoparticulas a 3 L/min
por lo que se puede observar que a mayor velocidad de flujo se obtiene un
tamafio mayor en este caso. El pico de la resonancia de los plasmones se
observé a 549 nm, desplazado hacia el rojo con respecto a la condicion anterior

debido al mayor tamarfio de los esferoides.

Figura 14. Micrografia electrénica de barrido para las nanoparticulas de Au/ZrO,
(relacion molar 1/1 y 4 L/min). Magnificacion: 25,000x
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En la figura 15 se muestra la micrografia de las nanoparticulas de Au/TiO;
para una relacion molar 1/1 a 2 L/min. Se observa la obtencion de la misma
morfologia que para el caso de las nanoparticulas de Au/ZrO,, con una relacion
promedio entre ejes de 201.8 nm/96.8 nm. El pico de la resonancia de los

plasmones obtenido para esta condicion fue de 561 nm.

Figura 15. Micrografia electronica de barrido para las nanoparticulas de Au/TiO,
(relacion molar 1/1 y 2 L/min). Magnificacion: 100,000x

En la figura 16 se presenta la micrografia de las nanoparticulas de Au/TiO, a
la misma relacion molar que el anterior pero a 4 L/min. Obteniéndose, al igual
que las anteriores, esferoides con una relacibn promedio entre ejes de

135.5 nm/70.4 nm. En este caso el pico de la resonancia de los plasmones se
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localizé a 532 nm, desplazado hacia el azul debido al menor tamafo de las

nanoparticulas.

Figura 16. Micrografia electronica de barrido para las nanoparticulas de Au/TiO,
(relacion molar 1/1 y 4 L/min). Magnificacion: 30,000x

Para las nanoparticulas de Au/TiO, se observa una situacion contraria a la
observada para las nanoparticulas de Au/ZrO,, a mayor velocidad de flujo se
obtuvieron nanoparticulas mas pequefias que al utilizar una velocidad del flujo
menor. Esto puede ser debido a las diferencias entre las interacciones del oro

con los precursores o productos formados ya que los medios son diferentes.

Como se mencioné anteriormente, el TiOSO, forma un compuesto

intermediario antes de convertirse en TiO,, el cual es un di6xido de titanio
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hidratado, por lo que se piensa que este compuesto impide la formacion de las
nanoparticulas de oro en un tiempo rapido. Cuando la velocidad del flujo es de
4 L/min el tiempo de residencia del aerosol conteniendo los precursores es
menor que si tenemos una velocidad de 2 L/min y por lo tanto la velocidad de
formacion de las nanoparticulas no es igual para los dos casos. A 2 L/min el
aerosol pasa mas tiempo dentro del horno tubular por lo que las nanoparticulas

de oro tienen mas tiempo para formarse.

4.4 Microscopia de fuerza atdmica (MFA)

En la figura 17 se muestra la micrografia de fuerza atémica de las
nanoparticulas de Au/ZrO, para una relacion 1/2 y una velocidad de flujo de 2
L/min. Se observa también que la morfologia obtenida es de esferoides,
confirmando lo obtenido por MEB, con una relacion promedio entre el eje
mayor/menor de 118.3 nm/63.2 nm. También se puede ver como la distribucion
del tamafio es uniforme, a excepcion de unas particulas irregulares y de mayor
tamafo observadas en la micrografia, las cuales se atribuyen al ZrO, formado.
A estas condiciones el pico de la resonancia de los plasmones se observé a

530 nm.
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Figura 17. Micrografia de fuerza atébmica para las nanoparticulas de Au/ZrO,
(relacion molar 1/2 'y 2 L/min)

En la figura 18 se observa la micrografia para las nanoparticulas de Au/TiO,
a las mismas condiciones que la anterior (1/2 y 2 L/min). También se observan
esferoides con una relacion promedio entre ejes de 140.1 nm/82.6 nm y
particulas uniformes con algunas formas irregulares atribuidas al TiO,. El pico
de la resonancia de los plasmones para estas condiciones se ubicé en 547 nm,
desplazado hacia el rojo con respecto al anterior, esto debido al mayor tamafio
gue presentan las nanoparticulas de Au/TiO; y al indice de refraccién del TiO»,
el cual es mayor que el del ZrO; y juega una papel importante en la ubicacion
del pico de la resonancia de los plasmones superficiales, como se mencioné

anteriormente.
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Figura 18. Micrografia de fuerza atdbmica para las nanoparticulas de Au/TiO,
(relacion molar 1/2 'y 2 L/min)

4.5 Aspecto fisico

A continuacién en la figura 19 se muestra el aspecto fisico de dos de los
sustratos obtenidos después de depositar las nanoparticulas de Au/ZrO, y
AU/TiO,, mostrando como referencia el vidrio. Se puede observar que la
superficie es muy uniforme y no presenta ninguna coloracion, lo cual es bueno

para una posible aplicacién en ventanas ya que no impediria la visibilidad.



Figura 19. Aspecto fisico de los sustratos de vidrio después de la deposicién.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Por espectroscopia UV-Vis se observo el pico de la resonancia de los
plasmones superficiales caracteristico de las nanoparticulas de oro, con
desplazamientos en el maximo, los cuales se atribuyen al tamafio de particula,

la morfologia y la interaccion con el medio.

Por difraccion de rayos-X se identificé la fase cubica del oro orientada hacia
el plano (111) y también ZrO, y TiO, con baja cristalinidad, asi como de sus

compuestos sin reaccionar.

Mediante microscopia electronica de barrido se encontraron las
nanoparticulas de oro en forma de esferoide con diferentes tamafios vy
alineadas de forma paralela a la direccion del flujo del gas acarreador, las
diferencias en el tamafo se deben a las diferentes velocidades de flujo
utilizadas para la deposicion y a la interaccion de las nanoparticulas de oro con
los precursores y los compuestos formados, que también influye en la posicion

del pico de la resonancia de los plasmones superficiales.
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Por microscopia de fuerza atdmica se observo la morfologia de las
nanoparticulas de oro, con forma de esferoide, confirmandose lo encontrado en
la microscopia electronica de barrido. Se observaron nanoparticulas uniformes,
tanto para las que contenian TiO, como ZrO,, y se observé la diferencia de
tamafio entre las nanoparticulas de Au/ZrO, y Au/TiO, depositadas a las
mismas condiciones, lo que explica el desplazamiento del pico de la resonancia

de los plasmones.

Por dltimo, los sustratos después de la deposicidn de las nanoparticulas
presentaron una superficie uniforme y ninguna coloracién, lo que ayudaria a su
posible aplicacion en ventanas. Soélo seria cuestion de ver en donde se aplicaria
para seleccionar alguna de las condiciones que se propusieron y de esta
manera generar la absorcion por la resonancia de los plasmones superficiales,

obtenida en este trabajo, y que sea de interes.
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