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RESUMEN

En este trabajo se estudiaron propiedades ébticas lineales de nanoparticulas
metalicas de plata en geles de SiQ; obtenidos por el. pracedimiento sol-gel. Debido
a efectos del tamafio a escala nanoscopica (de 4320 nm) de las particulas
metalicas incorporadas en estos geles, se observaron fenémenos Opticos
interesanfes como son: termocromismo, oscilaciones en la energia del cut-off y
desplazamiento de frecuencias dpticas a altas energias. Las propiedades Opticas
fueron cuantificadas y _Ia. teoria. de. Mie fue utilizada para explicar la absorcién
Optica observada en el espectro electrénico, en términos de una resonancia de un
gas de electrones de conduccion (plasméh de $uperf§¢ie) de las particulas
 metdlicas. A partir del valor de 1a trayectona libre medla de los electrones de
conduccion y de un parametro de dispersion est;mado por pr;mera vez en geles,
se calculd el tamafio de particula metélica esfcnr,:n {2r = 3.35 nm) vy se observd
muy buena concordancia con el diametro obtenido de la técnica de microscopia

electronica de alta resolucion (2r = 4.0 nm).

En contraste con la baja estabilidad (milisegundos) reportada en nanoparticulas
metalicas de plata producidas con técnicas de radiolisis en fase liquida, en este
trabajo se observo una alta estabilidad (2 meses) de las particulas metalicas
producidas en muestras sdlidas de geles, mediante un simple calentamiento del -
gel de silice conteniendo AgNO; en una atmosfera de aire. Los atomos de plata
forman cimulos metalicos estables y constituyen los blogues de construccion de
estos nuevos materiales. Varios fendmenos debido a nanoparticulas metalicas de
plata reportados en fase liquida, se reproducen en sistemas sol-gel, por ejemplo:

autocatalisis y débil amortiguamiento del plasmén de superficie.



También se estudid el origen de la transferencia electronica que provoca la
transicion ion metalico — atomo metalico en geles de silice. Es interesante notar
que la transicion sefalada ocurre en muestras preparadas sin la presencia de un
agente reductor anadido intencionalmente. Este estudio nos permitié conocer la
dindmica de ia generacian, mucleaciéon. crecimienio y. control del tamano a escgala

nanoscopica de particulas metalicas de plata incorporadas en estos geles.

No obstante, previo a esta transicion se observo la produccion de dxidos de
nitrogeno  (NQ,), 4cido acético (CH3COOH) vy radicales perdxido (Oy),
respectivamente. La generacion de. estos oroductos se exnlicé con hase. a.
procesos dxido- reduccion (redox) en los poros del gel conteniendo liquido residual
y especies quimicas confinadas en ellos. Las medidas de absorcion de nitrégeno
mostraron que estos poros tienen dimensiones nanometricas (por ejemplo, 1.5 nm)
y debido a que ocurren transformaciones qu:mtcas en esta escala, concluimos que

estos sistemas sol- gel operan como’ nanoreactores” quimicos
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INTRODUCCION

La plata es un material tecnolégico moderno muy empleado en diversas ramas
industriales entre las que-destacan la fotografia y la joyeria. Juntas, estas
categorias representan mas del 95 % de consumo anual de plata en el mundo y

solo el 0.3% de la produccién se utilizé en la acuiacion de monedas [1].

Desafortunadamente, debido a la falta de investigacion de nuevas propiedades de
la plata y siendo México el primer productor mundial de este metal (en 1998
exportd el 79 % de su produccién), no se genera una mayor riqueza economica

en nuestro pais por falta de nuevos productos tecnolégicos hechos a base de

plata.

Sin embargo, un mayor aprovechamiento econémico de la plata puede obtenerse
del conocimiento de las técnicas relacionadas con el control preciso del tamafio y
de la forma de la materia a escala atomica, porque permiten crear estructuras

metalicas en la escala de milmillonésima de metro (de 1 a 100 nm). La |
consecuencia de este control efectuado en atomos de metales es la creacién de
materiales nanoestructurados con propiedédes electronicas, mecanicas,
eléctricas, oOpticas, magnéticas y cataliticas inusuales, que no se observan en un

trozo de m.etal cualquiera [2-11].

Por consiguiente, la importancia econdémica que tiene la plata en nuestro pais y_a-
la posibilidad de inducir nuevas propiedades en este metal, nos motivaron. a
investigar como lograr un control del tamafo y forma de particula metalica a
‘escala nanomeétrica en geles de SiO; preparados por el procedimiento sol-gel [12].

Esta técnica permite confinar particulas metalicas en los poros nanoscopicos que

constituyen los geles a bajas temperaturas (comparadas con las utilizadas en la

preparacion de vidrios por fusion de sus sales componentes).
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En este trabajo también estudiamos fenémenos debido a efectos de tamafo de las
particulas metalicas de plata incorporadas en las cavidades porosas del gel, por
ejemplo: termocromismo, transporte, autocatalisis y absorcion optica. Los
fenomenos opticos y de transporte mencionados no se observan en metales
policristalinos de plata. Sin embargo, se hizo énfasis en el estudio de los
mecanismos redox durante la generacién de las nanoparticulas metalicas, porque

actualmente se desconocen aspectos fundamentales de este proceso [13-24].

En contraste con las investigaciones realizadas en fase liquida, es relativamente
reciente el estudio de las propiedades Opticas de particulas metalicas
nanoscopicas confinadas en solidos dieléctricos preparados por el procedimiento
sol-gel [‘jl 3-24]. La mayor dificultad que existe en la preparacion de nanoparticulas
metadlicas en sistemas liquidos o sdlidos es lograr la estabilidad, es decir, evitar
que no cambie su tamafio por un proceso de oxidacién o aglomeracion de las
particulas metalicas. En los trabajos de la literatura no se informa de los tiempos
de vida de nanoparticulas metélicas de plata en geles de SiOz preparados por el
procedirhiento sokgel. Sin embargo, en nuestra investigacién pudimos lograr una

alta estabilidad (~ 2 meses) del tamano de particula metélica de plata.

La mayor parte de la investigacion en estos sistemas esta dirigida al estudio de
éus propiedades 6pticas lineales de absorcion [13-21], y debido al incremento de
la razon superficie-volumen con la disminucién del tamano de la, particula metalica,
se enfatiza el papel de la estructura electronica de los atomos de la superficie en

estudios de medidas de susceptibilidad no lineal de tercer orden [22-24]

Un fenémeno comun es observado en geles de SiO, conteniendo particulas
metalicas de plata cuando se calientan a diferentes temperaturas: el
de agregacion-disgregacion de particulas nanoscc')picas de plata [14], pero
también como un procéso redox [15-16].
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Con relacion al mecanismo redox involucrado en la generacion espontanea de
nanopa'rticul_‘és metalicas de plata en sistemas sol-gel, sélo en un trabajo muy
reciente se»lin_f'orma sobre la importancia del liquido residual atrapado en los poros
que constituyen al gel en la reduccidon de iones Ag™ a temperatura ambiente [25].
Sin embargo, las especies quimicas reductoras (radicales organicos) que
participan en este proceso, no explican nuestra observacién sobre la reduccién
quimica espontanea de iones Ag’ después de calentar el gel de silice a altas
températuras (de 550 a 850 °C).

Por tal razén, una parte de la investigacion realizada en este trabaijo explica como
las reacciones quimicas son inducidas por un proceso de confinamiento molecular
en los poros nanoscopicos que constituyen al gel. Para estudiar estos fendmenos
""'nanoquimicos” se incorporaron aniones NO3; en el gel y se utilizaron como una
sonda de su entorno local. Los resultados obtenidos de este ‘estudio mostraron
importantes propiedades redox en el gel de silice, que nos permitieron conocer el
mecanismo de reduccion de iones Ag® en sistemas sol-gel y que complementan

los estudios realizados en fase liquida [8-9] y geles de silice [25].

Debido a que estas transformaciones quimicas se llevaron-a cabo en un espacio
restringido y con pequenas cantidades de disolvente, consideramos que las- -
cavidades del gel de SiO2 operan como "nanoreactores". Este concepto se ha
propuesto muy rec\:ientemente en sistemas preparados por el procedimiento. sol-gel
[26-28]. Por ejemplo, se han incorporado complejos de ciclodextrina y compuestos
de coordinacidon de Pd, Pt, Rh, Fe, Ni y Ru en sistemas sol-gel. Las ciclodextrinas
generan un sistema de poros uniforme tipo "gusano” donde se produben las
nanoparticulas metdlicas a partir de los compuestos organometalicos [28]. Sin
embargo, en contraste con lo informacidn proporcionada por estos autores de que
un proceso catalitico en materiales de la silice pura no es posible a menos que se
incorporen "aditivos” metalicos, nosotros mostraremos que si es posible efectuar '
una actividad catalitica sin la presencia de especies metalicas en este sistema. .
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El estudio de las propiedades, produccién y meétodos de caracterizacion de
nanoestructuras, actualmente permite teper muy importantes aplicaciones
industriales a gran escala [29]. Adicionalmente, nuevas técnicas experimentales
permitiran crear artefactos con un impacto social tan importante que la vida de las
personas podria cambiar drasticamente en un futuro cercano. Por ejemplo, se ha
especulado sobre la posibilidad del desarrollo de nanomaquinas que examinen y
reparen células dafadas a nivel molecular o sobre la posibilidad de almacenar
hasta 10" bytes/cm? de informacién en un nanochip de diamante. (Un disco Optico
de almacenamiento de informacidn tipo DVD puede grabar tan solo 10°
bytes/cm?). Estas y muchas otras especulaciones son tedricamente posibles y

validadas por las leyes de la fisica [30].

La rapida evolucion de la nanotecnologia y las oportunidades para aplicarla en
diserio de sistemas y nuevos materiales, indica que seréa una de las tecnologias

predominantes en el siglo XXI que se inicia.

Por otra parte, en relacion al contenido de la tesis ha sido dividido en 3 capitulos.
En el capitulo 1 se indican los reactivos, equipo de laboratorio utilizado, asi como
las_‘_qoﬁdiciones de preparadién de las muestras. Nuestros resultados se informan
y discuten en el capitulo 2. El estudio de las propiedades fisicoquimicas del medio
de reaccion donde se lievaron a cabo los procesos redox se discute en la seccion
2.1. El estudio se realizdé en geles preparados con-un alcoxido de silicio (TEQS),
en un medio &cido sin afadir etanol ni iones Ag”. Utilizando aniones nitrato (NOj3)
como so_nda molecular del entorno, mostramos la importancia de grup'os'hidréxilo
(-OH) contenidos en el liquido que liena las cavidades porosas y los que penden
de las cadenas poliméricas de silice, para realizar procesos redox con especies
quimicas confinadas en pequefias dimensiones nanométricas. En esta seccion
también se identificaron las especies reductoras y los productos de reaccion de
. este proceso redox. Este estudio es de fundamental importancia para comprender
los mecanismos redox con iones Ag® en los poros del gel de silice.
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En la seccién 2;2, discutimos los mecanismos redox de la generacién esponténea
de particulaé metalicas de plata y su dinamica de agregacion, en geles preparados
con alcoxido de silicio en medio acido, etanol y cationes de plata a diferente
concentracion. También, calculamos constantes de velocidad de la generacion de
las nanoparticulas metalicas a diferentes temperaturas, y mostramos que los
valores calculados dependen de la cantidad de liquido residual contenido en el
interior de los "nanoreactores” sol-gel. Dependiendo de estas caracteristicas de
transporte, observamos propiedades termocrémicas notables de nanoparticulas

metalicas de plata.

La comprensién de los procesos redox en sistemas sol-gel y la dinamica de
transicion i6n metalico — céimulo metalico Iogréda por medio de este trabajo, nos
permite tener un control del tamafno y la forma de nanoparticulas metélicas de
plata. En la seccion 2.3, se describe. como se logra este control y los resultados
experimentales del tamafio de nanoparticula metélica medidos por 'microscopia
electronica de transmision de alta resolucion, se comparan con los obtenidos con
la teoria de Mie corregida con funciones dieléctricas de Drude, observandose
"buena concordancia. Utilizando la misma teoria, explicamos las respuestas Opticas
en el espectro de absorcién como una resonancia de un gas de electrones de

conduccion en la superficie de la nanoparticula metalica.

En el capitulo 3 se plantean perspectivas y se dan las conclusiones de este
trabajo, con base en las propiedades de particulas nanoscépicas de plata

incorporadas en geles de SiO, y tratados térmicamente en aire.
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OBJETIVOS

Mostrar que en las cavidades nanoscopicas de oligémeros de Si0O, que
constituyen geles preparados por el procedimiento sol-gel, se pueden realizar

reacciones redox.

. Argumentar que las reacciones redox mencionadas antes, son provocadas por
confinamiento de especies quimicas en las cavidades de SiO, que constituyen

a los geles y por lo tanto, operan como un reactor quimico.

Con base en las propiedades redox de los geles de silice, producir
nanoparticulas metélicas de plata y sugerir mecanismos de formacién,

nucleacion y crecimiento.

Lograr una estabilidad del tamarfio y forma de las nanoparticulas metalicas dé
plata y por lo tanto de sus propiedades 6pticas lineales en sistemas sol-gel de
SiO,.

Utilizar la teoria de Mie corregida con una funcién dieléctrica de Drude para
ajustar los espectros experimentales con los tedricos. Asi mismo "calcular un
diametro de particula metalica y compararlo con el valor obtenido de la

microscopia electronica de transmision de alta resolucion.
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CAPITULO 1






1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS Y DESARROLLO
' EXPERIMENTAL.

1.1. GELES DE SiO,.

La sintesis de geles de silice se realizé por el procedimiento sol-gel, utilizando
como precursor tetraetilortosilicato (TEOS) al 98 %, (Aldrich Chem. Co.). En
recipientes de plastico se mezclaron TEOS y agua destilada (H.0), en las
concentraciones molares relativas TEOS/H,O = 1/4. Bajo agitacion fuerte, se
anadié acido nitrico al 66.4% (J.T. Baker) hasta tener concentracuones de
protones del orden de 0.6 M en la fase sol. El pH del sol medido se SItuo entre 0.5
y 1.0. Después de algunos minutos de agitacion se observé una reaccion
exotérmica y una fase liquida homogénea que se virtié en celdas rectangulares de
plastico para su estudio UV-vis. El punto de gelaciéon en el proceso sql-gel puede
ser observado facilmente porque la fase liquida adquiere la apariencia de una
gelatina transparente. Sin embargo, es dificil determinar el tiempo en el que el sol
de silice pasa de un flui-do viscoso a un sdélido elastico. Cualitativamente
observamos que la gelacnon se presento en aproximadamente tres horas'y a los

geles se les perrmtlo secara temperatura ambiente cuatro semanas.

Antes y después de alcanzar la fase gel, se procedié a medir los espectros de
absorcion electronica (UV-vis) en Ia'regién de 200 a 800 nm y del infrarrojo
cercano (IRC) en la regién de 900 a 2800 nm a temperatura ambiente, usando un
espectrofotometro UV-vis-NIR Cary 5E, y a menos que se indique lo contrario, se

utilizé aire como referencia.



La espectroscopia UV-vis registrada en geles afejados se comparé con la de
geles impregnados con soluciones de H,S0, al 97 % (J.T. Baker), HNO3 al 66.4%
(J.T. Backer), HCI al 37% (Prod. Quim. Monterrey), HCIO4 al 71% (MCB),
CHsCOOH al 100 % (Merck), HsPOy4 al 85 % (J.T. Baker). Como resultado de las
impregnaciones del gel con acidos fuertes ([H]" > 7.5 M), se observaron espectros

Opticos caracteristicos de especies de oOxido de nitrégeno.

Se registraron los espectros de resonancia paramagnética electronica (RPE) a
temperatura ambiente y a 77 K en geles afejados aproximadamente 4 semanas,
con un equipo Bruker modelo ESP 300. La frecuencia de microonda y el campo
magnético se midieron con un contador de frecuencia de microonda ER041MR

banda X.

El area especifica, la isoterma de adsorcion y la distribucion de tamano de poro
se obtuvieron en una muestra anejada 4 semanas y posteriormente tratada a 60
°C, con un sistema automatizado Autosorb de Quantachrome. El equipo de
adsorcion automatizado opera con gas nitrogeno. El volumen de adsorcion de

nitrégeno fue medido como funcidn de la presion relativa P/Po.



1 2 NANOPARTICULAS METALICAS DE PLATA INCORPORADAS
EN GELES DE SiO..

La sintesis de geles de silice conteniendo agregados metalicos de plata, se
realiz6 de dos maneras: a) sin alcdxido funcional y b) con alcdxido funcional. En
la sintesis a), se mezclaron en recipientes de plastico TEOS al 98% (Aldrich
Chem. Co.), agua destilada H,0, y etanol absoluto,- EtOH, (Merck) en las
concentraciones molares relaﬁvas TEOS/H,O/EtOH = 1/4/3. Bajo agitacion fuerte
se anadio la sal AgNOs al 99% de pureza (Aldrich Chem. Co.), como precursora
de nanoparticulas metdlicas. E! pH del sol se ajust6 entre 1.0 y 1.5 con HNO; al
66.4% (J.T.Baker). Las concentraciones molares de los iones metalicos

caiculados en la fase sol fueron: 0.05<[Ag*]<75 mM.

En la sintesis b), se utilizaron las mismas relaciones molares TEOS/H,O/EtOH
descritas, excepto que se afade 3-isocianatopropiItrietd_xisilano C10H21NO,Si al
99% de pureza (HULS-PETRARCH) como agente estabiiiiador de particula
metalica y cuya concentracién en la fase sol fue de 47.5 mM. En estas mezclas la
concentracion de iones Ag® fue de 0.5 mM y el pH del sol se regulé a 5.0 con una

solucién acuosa de HNO; 0.1M.

Después de aproximadamente 4 semanas de afejamiento las muestras se
calentaron en atmdsfera de aire en una mufla Thermolyﬁe 1300, a varias
temperaturas y durante diversos tiempos de calentamiento. Después de este
tratamiento las muestras fueron templadas en aire a temperaturé ambiente. Al
finalizar el calentamiento y templado, las muestras presentaron un color amarillo

caracteristico de nanoparticulas metalicas de plata.



Antes y después del calentamiento del gel a temperatura ambiente se obtuvieron
los espectros de absorcidn en la region UV-vis (en el intervalo de 200 a 800 nm),
usando un espectrofotometro UV-vis-NIR Cary 5E, y a menos que se indique otra

cosa, se utilizo aire como referencia.

En geles de silice conteniendo iones plata a concentraciones de 37 mM y 5 mM
fueron calentados a 550 y 900 °C respectivamente y se obtuvieron imagenes de
microscopia electrénica de transmision (MET). Este estudio se realizd con un
microscopio electronico de transmision JEOL 4000 EX a 400 KV y a una longitud
de onda A=0.0165 A, con una resolucidon de 1.7 A punto a punto. La.preparacic’)n
de las muestras se realizd con una rejilla de cobre de 3 mm de diametro y fueron

cubiertas con colodién y carbon.

Para determinar la naturaleza de los procesos fisicos y quimicos que ocurren
durante calcinacion de los geles de silice contaminados con iones plata, se
realizaron analisis termodiferenciales desde temperatura ambiente hasta 1000 °C
con una tasa de calentamiento de 10 °C/min con un equipo Netzsch Gerate TA

Control System P. 410 en flujo de aire y con un peso de la muestra de 100 mg.

Finalmente, se registraron los espectros de resonancia paramagnética electronica
(RPE) de geles conteniendo iones plata y posteriormente calcinados a 400 y 600

C en las mismas condiciones que para geles sin contaminar con iones plata.



CAPITULO 2






2. RESULTADOS Y DISCUSION.

2.1 REACCIONES REDOX EN GELES DE SiO..

En esta seccién se estudiaron caracteristicas fisicoquimicas de geles de silice
preparados por el procedimiento sol-gel. Para esta investigacion se incorporo la
especie quimica HNO; en la preparacion del gel y se utiliz6 como sonda
molecular para mostrar que la estructura porosa llena de liquido residual y que
constituye al gel, influye en la reduccion quimica de aniones NO5;. Observamos
que el proceso se induce con una ligadura de aniones NOs; con grupos -OH a
través de un puente de hidrégeno. Estos grupos son proporcionados por etanol y
grupos silanol generados durante las reacciones de hidrélisis y de condensacion.
Se identificaron los productos de la oxidacion del etanol y del silanol como acido
acéticb (CH;COQOH) y radicales peroxido O, respectivamente. Tales radicales se
observaron mediante resonancia paramagnética electronica (RPE) en geles de
SiO2, sin ningun tratamiento previo de radiacion ionizante y a temperatura
ambiente. Debido a que mostramos que estas transformaciones quimicas ocurren
en cavidades porosas nanoscopicas de silice (=C.5-1.4 nm), estos sistemas
operan como "nanoreactores" sol-gel y cuyas propiedades redox nos permitieron

producir particulas metélicas.



2.1.1. INCORPORACION DE ANIONES NO; EN REDES SOL-GEL
DE SiO.,.

Como ya se indico en la seccién 1.1, en la preparacion de los geles de SiO, se
anadio el catalizador 4cido HNOs a una concentracion de 0.6 M para acelerar la
reaccion de hidrolisis. En fase gel, esta especie queda incorporada entre las
cavidades porosas de silice que constituyen el sdélido amorfo. Adicionalmente,
debido a que al anién NO3™ presenta transiciones electronicas en la region UV del
espectro, se puede utilizar como una sonda molecular de su entorno. En la figura
2.1 se muestran los espectros de absorcion UV-vis de un gel de SiO, en funcién
del tiempo de afejamiento en horas. También se ha registrado el espectro de
absorcion de una solucién acuosa de acido nitrico 0.2 M para fmes de

comparacion con la absorcion observada en el gel.
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Fig. 2.1. Espectros de absorcién de un gel de SiO, a diferentes tiempos de
afnejamiento. Para fines de comparacion, también se ha registrado el
espectro de absorcién de una solucién acuosa de HNO; 0.2 M. En La

preparacion del gel se utilizé la relacién molar TEOS/H,O/EtOH = 1/4/0



Primero estudiemos el origen de la absorcién a 300 nm. En condiciones diluidas
el acido nitrico se debe comportar como un &cido fuerte que en solucidn acuosa

0.1 M se disocia en un 93 % como se indica a continuacion [31]:
HNO; + H,0 = H30+ + NOj3 (2.1)

Adema’s, el anion NOs; hidratado esta caracterizado por dos absorciones
principales en el espectro UV-vis [32-34]. Una se localiza a corta longitud de onda
(A= 200.3 nm, a temperatura ambiente) y es muy fuerte con un coeficiente de
extincién ¢ del orden de 9600. La banda a mayor longitud de onda (A = 300 nm),
es débil (¢ = 7). La banda de mas alta energia se debe a una transicion
electronica interna II-IT [33]. No obstante, existen dudas sobre el origen de la
transicion concerniente a la banda de absorcion de mas baja energia. Ha sido
asignada a transiciones prohibidas n—II* y con base a calculos teéricos también
se ha asignado a una transicion n-sc. Existe la posibilidad que ambas
transiciones se presenten en la misma curva de absorcion [33]. Por lo tanto, las
bandas de absorcién observadas a 300 nm en mezclas acuosas de HNOs; 0.2 M

corresponden a aniones NO; hidratados.

”[A)‘ébido a la baja concentracion de aniones NOs' utilizada en la preparacién de
nuestros geies, aparentemente la disociacién descrita en la ecuacién 2.1 drbe
tender hacia la derecha y por consiguiente debe observarse una banda de
absorcion a. 300 nm en el espectro UV-vis. Sin embargo, en las absorciones UV-
vis mostradas en la figura 2.1 para geles anejados, no se observaron estas
" caracteristicas. El espectro UV-vis medido para el gel devsilice at=0h, es
idéntico al de la fase sol y también parecido al de soluciones acuosas > 0.6 M de
HNO;. En este espectro también se observaron dos hombros muy débiles
" localizados en 300 nm y 290 nm. Sélo hasta que el. gel se afeja 984 h (41 dias),
es cuando se define bien una banda a 290 nm. Enseguida mostramos una serie

de experimentos para explicar el origen de esta ultima absorcion.



La banda a 290 nm puede disminuir en intensidad y ser desplazada a longitudes
de onda mayores (desplazamiento batocromico), si diferentes trozos de muestra
se impregnan con soluciones acuosas de &cido inorganico (H;SO4, HCIO, o
HNO;), para molaridades <7.5 M. Por elemplo, en las figuras 2.2 y 2.3, se
observan las caracteristicas mencionadas en funcién del tiempo de impregnacién

del gel, después de impregnarlo con una solucién acuocsa 1M de H,SO..
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Fig. 2.2. Espectros de absorcion de NO; en geles impregnados con una
solucion de H,SO, 1 M, en funcién del tiempo de impregnacion. La especie
SO, no present6 absorcién en la regién mostrada en la figura.

Después de 10 minutos de impregnacion la -banda del maximo inicialmente
localizada en 290 nm, se desplaza a 299 nm y es muy débil. Para mayores
tiempos de impregnacion Unicamente se observa un maximo en 201 nm (no

mostrado en la figura), debido a especies NOs~ en muy baja concentracion. La

‘disminucion de la intensidad de las bandas se debe a que durante la

impregnacion, algunos iones nitrato son hidratados en el interior de los poros del
gel y son-desplazados hacia afuera de la red. Por lo tanto, el agua incorporada
p'ofr impregnacion en la red sol-gel hidrata especies NO; y réapidamente desplaza

la posicién inicial del maximo de absorcién (290 nm) hacia el rojo (299 nm).
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Fig. 2.3. Desplazamiento batocromico del maximo de absorcion de especies
de NO;, en funcion del tiempo de impregnacion del gel con H.SO, 1M.

Por otra parte, en mezclas acuosas de acido nitrico (HNOs;) con etanol
(CHsCH,OH), reprodujimos las caracteristicas de los espectros de absorcion
observadas en la figura 2.2. Sin embargo, los espectros registrados en fase
liquida son similares a los observados en fase gel sélo si la concentracion de
aniones NOs™ es relativamente pequefia comparada con la de grupos —-OH
(hidroxilo) presentes en solucién. Para discutir el comportamiento espectroscépico
del ani6n nitrato en las soluciones mencionadas y tener mejor explicacion, en las
figuras correspondientes a los espectros de absorcién de las mezc;lasj denotamos
la razén molar [CH;CH,OH J[NOs] como R; y el porcentaje en peso de agua
contenido en la mezcla como P.
En la figura 2.4 se muestran los espectros de absorcién de mezclas de HNOs-
CHsCH,OH con concentracion inicial de HNOs igual a 0.24 M, Ry = 700 y
cantidades variables de P. Como podemos observar de la figura 2.4, también hay
un fenémeno de desplazamiento al rojo del maximo de absorcién del anion NOs,
de manera similar a como ocurre en geleé de SiO, cuando se impregnan con

soluciones acuosas de acido inorganico (ver fig. 2.2).
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Ya que en una mezcla de acido nitrico con etanol es relativamente facil de
explicar estos efectos, este sistema nos permite entender por que los maximos de

absorcion de nitratos son observados en 290 nm en geles de silice.

Absorbancia (u.a.)

- 250 275 300 325 350
Longitud de onda (nm)

Fig. 2.4. Espectros de absorcion de mezclas de HNO, y CH;CH,OH. Se
observ_a un punto isosbéstico en 292 nm. R, =70.0 y [HNO;], = 0.24 M.

Cuando una sustancia puede existir en dos formas distintas a menudo sus
espectros de absorcion se cruzan en una o varias lbngitudes de onda. La longitud
de onda para la cual ambas_especies tienen la misma absortividad molar
(cantidad proporcional a la absorbancia), se llama punto isosbéstico-(del griego,
iso-, igual, y sbennyai, extinguir). Asi, ambas especies tienen la misma capacidad
para absorber radiacion. Por lo tanto, si una gréafica de absorbancia en funcion de
la longitud de onda exhibe un punto isosbéstico, hay dos especies en solucién
[35].



En la figura 2.4 se observa un punto isosbéstico en 292 nm y para un sistema en
equilibrio esluna evidencia muy firme de que en el sistema se hallan implicadas
dos y solamente dos especies [35]. Una de éstas es el anidon NO; hidratado cuya
absorcion optica se situa en 300 nm. Las absorciones que se observan a menores
‘longitudes de onda, son caracteristicas de un enlace por puente de hidrogeno
entre un grupo hidréxilo de un alcohol y un atomo de oxigeno perteneciente a una
molécula. Por ejemplo, en el complejo metanol-éter se observa una absorcion en
el espectro UV-vis en 290 nm y es debida a la formacién del enlace O-H entre
estas especies [36]. En nuestro caso y de acuerdo con la informacion comentada
arriba, la otra especie predicha por el punto isosbéstico observado en la figura'
2.4, se debe a un complejo entre etanol (CH;CH,OH) y el anion nitrato (NO3),
unidos por un puente de hidrégeno. Este enlace se genera por una interaccion
electrostatica entre el dtomo de hidrégeno parcialmente positivo del grupo
hidroxilo del etanol y un atomo de oxigeno parcialmente negativo perteneciente al
anién. Adicionalmente, un enlace de esta naturaleza causa un alargamiento de la

distancia de enlace O-H del alcohol asi como un enlace debilitado.

. Para explicar como se forma el ‘complejo entre el anion NOs; y el alcohol
CHsCH.OH, consideremos el hecho de que los alcoholes pueden protonarse de

acuerdo a la siguiente ecuacion [37]:

R-OH + H' =" R-OH,’ 2

La naturaleza del grupo alquilo R podria influenciar el equilibrio descrito por la
ecuacion 2.2. Esta reaccion se facilita de manera significativa con la adiciéon del
protén de un acido a uno de los pares de electrones no compartidos del oxigeno

[37].
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En estas condiciones el anién nitrato con carga negativa puede unirse a la
especie R-O_Hz+ para formar el complejo. segin la siguiente representacion

propuesta por nosotros:

40

+ H---O-N

H +.”
CH, CHQOH+NO{<:CH3CH2—Q\ O (2.3)
H

El enlace H--O permite la formacion del comhlejo entre un alcohol y al anién
nitrato y la evidencia de este puente de hidrogeno se muestra por las
absorciones UV-vis situadas hasta 270 nm. Por el contrario, a medida que el
contenido de agua en el complejo se incrementa observamos un desplazamiento
gradual del maximo de absorcion hacia los 300 nm, porque la concentracion de

NO; hidratado éumenta y la concentracion del complejo disminuye.

En la.tabla 2.1 se resumen las posiciones del maximo de absorcion de especies
NOs en diferentes condiciones. Observamos que su banda de absorcion en una
mezcla de alto contenido de agua y ningin grupo -OH proveniente del alcohol
(por ejemplo, Ry = O y P = 98.5 %), se localiza en 300 nm. Sin embargo, en
presencia de bajo contenido de agua y alto contenido del grupo ~-OH del alcohol

290 nm.
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Tabla 2.1. Posicion de los méaximos de absorcion de nitratos en mezclas

acuosas de HNO;-CH;CH,OH.

[HNO;], Ry P Amax
M [CH3CH,OHJNO3] [H.0] % nm
0.2 0 98.5 300
0.2 716 14.7 290

Por lo tanto, debido a las similitudes espectroscépicas ya comentadas de aniones

NOs™ en geles de silice (fig. 2.2) y en soluciones liquidas (fig. 2.4), las posiciones

del maximo de absorcién observadas a 290 nm en el sistema sol-gel, también

pueden ser d_ebidas a ligaduras entre especies de NOs y grupos -OH. Estos

grupos hidroxilo pueden ser proporcionados por el etanol producido durante las

reacciones de hidrdlisis o bien por los grupos silanol Si-OH presentes en la red de

silice. En particular, los grupos -OH de la red pueden favorecer ligaduras de
especies quimicas (por ejemplo H,0) por puentes de hidrégeno [38]. Los detalles

de esta probable ligadura de aniones nitrato se discuten en los siguientes

apartados.
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2.1.2. LIGADURA DE ANIONES NO; CON LA RED SOL-GEL DE
SiO;.

En cristales de NaNO; a temperaturas del orden de -186 °C, la posicion del
maximo de absorcion del anién NOs es observada en 287 nm y en agua la
absorcion a 20 °C es observada en 302 nm [34]. Por lo tanto, en este cristal es
evidente gue una interaccion fuerte entre aniones NO; y los iones Na* se
manifiesta en el espectro UV-vis por una banda de absorcién desplazada hacia el
azul, pero si el anién se encuentra disuelto en agua la banda de absorcion del

nitrato se observa a menor energia.

La informaciéon mencionada arriba y las experiencias realizadas por nosotros con
mezclas de &cido nitrico y etanol, nos sugieren que la posicién de las bandas de
absorcién a 290 nm correspondientes a especies de nitrato en geles anejados,
tambien puede deberse a interacciones fuertes entre aniones NOs con grupos.
-OH de lared sol-gel a través de puentes de hidrégeno. Los atomos de hidrégeno
que forman este enlace, pueden ser proporcionados por moléculas de agua
contenidas en las cavidades porosas, p'Q_r_'I.os protones provenientes del acido

inorganico y por los protones de los grupos -OH que penden de la red de

siloxanos del gel.

En un gel calentado a alta temperatura se elimina agua, etanol y otros grupos
organicos y después del tratamiento térmico, en el material resultante prevalecen
grupos =Si-OH [39]. Por consiguiente, con la finalidad de observar la absorcion
optica debido a enlaces por puentes de hidrégeno entre grupos silanol y aniones
nitrato, un gel de silice se calentd a 750 °C por 30 minutos y posteriormente se
impregno con HNO; 14.8 M. En la figura 2.5 se muestran los espectros UV-vis de

este experimento.
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Como puede aprecnarse en esta figura después de realizar la impregnacion con el
acido morganlco el maximo de absorcion se sitia en 270 nm. Este resultado nos
indica que en las cavidades porosas del gel impregnado existe un equilibrio.como
el propuesto en la ecuacion 2.3, excepto que en este caso, los grupos -OH

provienen del silanol.
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Fig. 2.5. Espectros UV-vis de un gel de SiO, calentado a 750 °C y
posteriormente impregnado 30 minutos con HNO; 14.8 M. La absorcién
cercana a 310 nm se debe al cambio de lanipara que realiza el
espectrofotémetro. Gel preparado con TEOS/H.O/EtOH/ = 1/4/0.

comentada un poco antes, se registraron en la figura 2.6 los espectros en. la
region del infrarrojo cercano (IRC) de geles de SiO. en funcion del tiempo de
afiejamiento. Para fines de comparacién también se ha registrado el espectro IRC
de una solucién acuosa 0.2 M de HNOs. La espectroscopia IRC es muy usada
para distinguir con claridad moléculas de agua y”especies de silanol en geles

preparados por el procedimiento sol-gel [40].
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Las bandas de absorcién alrededor de 1907 y 1950 nm corresponden a la
frecuencia de alargamiento y flexion de un grupo O-H de agua y disminuyen con.
el tiempo de reaccion [40]. Los grupos hidroxilo del etanol presentan una
absorciéon fuerte en 2080 nm y la absorcién cercana a 2240 nm corresponde a

grupos silanol [40].

De la figura 2.6a correspondiente al anion hidratado (solucion 0.2 M), observamos
que su espectro esta caracterizado por débiles absorciones en 977 y 1177 nm.
Arriba de 1400 nm el equipo se satura en soluciones a alta y baja concentracion
de HNOs;. Por ofra parte, observamos que durante la transicion sol-gel la
absorcion a 977 nm précticamente no aparece en estos espectros IRC. Por
ejemplo, en la figura 2.6b se muestra el espectro IRC de un gelat = 0 h de
afnejamiento. Durante el envejecimiento del gel para t =432 h (fig. 2.6¢) y 2160 h
(fig 2.6d), simultdneamente observamos que la cantidad de agua disminuye, pues
la intensidad de las bandas del espectro IRC asignadas a vibraciones de grupos -
OH de moléculas de agua (absorciones en 1907 y 1950 nm), también disminuyen.
Similarmente, la cantidad de alcohol producido-por las reacciones de hidrolisis y
condensacion inherentes al procedimiento sol-gel también disminuye (absorcion a

2080 nm).

Conforme disminuyé la cantidad de agua (absorcion a 1950 nm) en el gel
envejecido, observamos que el maximo de absorcion de especies de nitrato
hidratado (300 nm) gradua.lmente se desplazd hacia el azul (=280 nm). En la
figura 27 se registra eéta correlacion. Como puede observarse, a medida que el -
gel es mas “seco’ (t ~ 70 dias), la banda de absorcion de especies de nitrato es

fuertemente desplazada hacia el azul.
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region UV de especies NO;  en funcion del tiempo de envejecimiento del gel

de silice.
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Con base a las similitudes espectroscépicas observadas en aniones NOj
incorporados en geles y medio acu0so, podemos explicar los cambios en el
espectro de absorcidn de estas especies de nitrato en sistemas sol-gel, de
acuerdo con el siguiente modelo: En geles con pocos dias de envejecimiento la
cantidad de grupos =SI-OH en la red sol-gel es muy grande y las cadenas de
silice son cortas, pero con gran facjlidad para rotar y deformarse plasticamente
como resultado de las fuerzas de capilarndad [41]. En estas etapas hay cantidades
apreciables de liquido residual entre los poros del gel (agua, TEOS, HNO; y
CH3CH,OH producido por las reacciones de hidrdlisis y condensacion). Conforme
el gel envejece por muchas semanas, 10s procesos de hidrolisis contintan vy la
evaporacion de liquidos residuales a temperatura ambiente permite que aumente
la concentracion efectiva de NO5. Fisicamente, se observa que el gel se encoge.
Cuando el contenido de agua es muy bajo se favorece un enlace por puente de
hidrogeno entre especies NO5 y grupos -OH provenientes del etanol residual y
grupos silanol. Un enlace entre NO5 y la red sol-gel probablemente se presenta a

través de protones de silanoles no hidratados, tal y como proponemos en el

siguiente esquema:

Vs
/OJ . W /O
< c\i + N() 'ﬁ :S'
N T ot (2.4)
5 HOQ
//N—O

Por otra parte, de acuerdo a la figura 2.1 en el gel de silice se observa otra

absorcion en 315 nm a t = 312 h de envejecimiento. Esta debe corresponder a

region. En mezclas acuosas de HNOs con CH;COOH también fue posible
reproducir las mismas caracteristicas espectroscopicas de especies de nitrato en

lafase gel respecto a su absorcion observada en 315 nm.
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Por ejemplo, se prepard una solucion con [HNOs) = 148 M, P = 296 % y

[-COOH]/[Nés'] = 1.16 = R, y posteriormente se registrd el espectro de absorcion

correspondiente (ver figura 2.8).
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Fig. 2.8. Espectros de absorcion de mezclas de HNO; 14.8 M en CH;COOH. a)
R, =0yb)R.=1.16.

) E! espectro observado en la figura 2.8b fuertemente sugiere que en el gel se ha
producido &cido acético. En sistemas sol-gel la generacion del CH;COOH podria

realizarse- por una oxidacion del etanol producido durante las reacciones de

hidrélisis y de condensacion. En consecuencia, la banda de absorcion observada

en 315 nm en la figura 2.1 para un tiempo de envejecimiento de t = 312 h, podria
ser indicativo de la formacion de un tipo de complejo entre aniones NOs' y acido
acético. En la seccién siguiente mostraremos que la oxidacién del etanol
producido durante las reacciones” de hidrélisis es factible en las cavidades

porosas sol-gel.
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2.1.3. REDUCCION QUIMICA DE ANIONES DE NO;  EN REDES
SOL-GEL DE SiO,.

Recordemos que las absorciones UV-vis observadas en los sistemas sol-gel se
deben a las especies de NO, que provienen del acido nitrico utilizado como
catalizador de hidrolisis en la elaboracion de los geles de SiO,. Por otra parte, a
diferencia de los resultados espectroscopicos observados por impregnacion de
los geles con soluciones acuosas de acidos relativamente diluidos, en los geles
impregnados con soluciones acuosas de acidos inorgénicos > 7.5 M, se
observaron procesos de reduccion quimica de los aniones NOs, los cuales fueron
registrados por espectroscopia UV-vis. Por ejemplo, en la figura 2.9 se muestra
una evolucion espectroscopica de una serie de geles impregnados por 30
segundos con diferentes concentraciones de H,SO.,. Para fines de comparacion
en la figura 2.10a-b se representan los espectros de absorcion UV-vis de

diferentes compuestos de nitrégeno registrados en la literatura [32, 42-44)].

La forma y posicién del espectro de absorcion de especies NO5; se modifica
durante la impregnacion del gel, lo cual es un fuerte indicativo de reduccion
quimica de los nitratos inc'o.rporados en la red sol-gel de silice. Resultados
similares de los procesos de reduccién quimica de NOs; observados en este
trabajo, han sido informados muy recientemente en sistemas sol-gel, excepto que
las condiciones experimentales son totalmente diferentes, es decir, los procesos
de reduccion se llevan a cabo por fotocatalisis de mezclas acuosas de HNO3 y
| etanol lmpregnadas en geles, y los productos de reaccion fueron registrados por

técnicas de cromatografia [45].
El espectro de absorcion que se observa en la figura 2.9 para el gel sin

impregnar, es caractenstlco de un complejo entre al anion NOs; y una espec:le
OH," (ver sec. 2.1. 2)
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Para una impregnacion con H,S0, 7.5 M la banda de absorcion se incrementa y
se désplazé de 290 nm a 282 nm. Como ya discutimos, esto se debe a un
aumento en la conCentracién del complejo. Para soluciones de acido > 7.5 M se
observa la formacion espontanea de un espectro con estructura fina (méximos' en

332, 344, 356 y 368 nm),' caracteristico del acido nitroso en solucién acuosa

 [32,46,47]. La intensidad de esta estructura aumenta para una impregnacion de

acido > 10.0 M, indicando un incremento en la concentracion de HNO; y
posteriormente aparece una nueva banda ancha centrada en 650 nm. Con
relacion a esta absor¢ién, se sabe que soluciones de N,O; en acido percloérico
presentan una banda a 650 nm [48]. Su espectro de absorcion se caracteriza por
una banda débil (¢ = 20), con fuerte absorcion en la region UV [43-44]. EI
coeficiente de extincién del N,O; a 280 nm es.de 290. De acuerdo a esta
informacion la banda ancha de absorcion situada a 650 nm y registrada en la

figura 2.9 corresponde a especies de N2Os;

4--
1) Gel no mpregnado
32T 2) 7.5M
~
P 3) 10.0M
3 .
= 24T 4) 18.4M
Q
E
S 16t |
7z
o)
<
0.87
0

536 670

Longitud de onda (nm)

Fig. 2.9. Espectros de absorcion de especies de nitrégeno producidos en
geles de SiO, por impregnacion a diferentes concentraciones de H,SO,. 1-2)
Complejo entre NOs" y -OH,". 3) HNO;. 4)N.O; en equilibrio con HNO:.
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Fig. 2.10a. Espectros de absorcion a temperatura ambiente de soluciones
acuosas de 1) ion nitrito, 2) ién nitrato y 3) acido nitroso en equilibrio con el
ion nitrato. La figura fue obtenida de la referencia [32].
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entornos. A) NO; en fase gas, B) N,O, en ciclohexano, C) N,O, en fase gas, D)
N.O; en tolueno a-80 °C y E) N,O; en fase gas. La figura fue obtenida de las
’ referencias [42-44].
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Durante la aparicién del espectro correspondiente al HNO, el gel se colorea azul
y el Coior_ e_; k'imuy' intenso con la formacion de la banda a 650 nm. Resultados
similares, son obtenidos si se impregna el gel una sola vez y se registran los
espectros en funcion del tiempo de difusion. Los resultados también son similares
para impregnacion con los 4cidos siguientes: HCIO, y HNO; Sin embargo,
cuando se impregna el gel con estos &cidos el gel se colorea verde. No se
observa un eSpectro con estructura cuando se impregna con HCI, pero si hay

absorcion en la region de 332 a 382 nm.

Para el caso de un gel impregnado con éacidos débiles como el CH:COOH vy el
HsPO,, no hay produccién de HNO,. Este resultado pone en evidencia que el
protén H' proveniente de un &cido fuerte participa en la formacién de un complejo

y también induce el proceso redox.

Como ya se comento durante la formacion del N.Os, el gel se colorea azul intenso
cuando se impregna con H,SO; y de color verde para los otros acidos. La
oxidacién a bajas temperaturas de Oxido nitrico en argon, metano o
tetrafluorometano produce N.Os, que colorea azul estos disolventes [49]. La
oxidacién en nitrégeno o mondxido de carbono, produce un color verde en
solucion [42]. El color verde se debe a la combinacién de amarillo palido del NO.

en N,O4 mas el color azul del N,0; 42]

Adicionalmente, cuando un gel se impregné unos minutos con HNOs 14.8 M .se
observé una fase gaseos'a de color café (fuera del gel), Ay el espectro UV-vis -
registrado presenta una curiosa estructura fina con diferencia de 13 nm entre
picos, tal y como se observa en la figura 2.11 y que asignémos a NO; [42]. En
esta figura, también se observa una absorcion en 350 nm debido a formacion de

_..dimeros de didxido d;a nitrégeno, es decir N,O,4 [42].
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Fig. 2.11. Produccién de NO; y N,O, en el interior de un gel de SiO,. Los
nameros indican tiempo de reaccién en minutos. Gel preparado con la razéon
molar relativa de TEOS/H,O/EtOH = 1/4/0.

La reduccién de aniones nitrato no se favorece cuando se impregna el gel con
soluciones acuosas de &cido inorganico (< 7.5M). La figura 2.12a muestra que
cuando el contenido de agua es e—levado; se observa un desplazamiento
batocrémico del maximo de absorciéon. Sin embargo, a elevadas concentraciones
de protones y bajo contenido de agua, el maximo de absorcion a 290 nm se
despléza hacia el azul (fig. 2.12b). Posteriormente a este desplazamiento se
observa entonces la reduccion de NOs. Es decir, que el enlace de aniones NOs
con grUpos -OH protonados en un medio acido de bajo contenido de agua,
favorece los procesos de interconversion de Oxidos de nitrogeno. En cambio para
alto contenido de agua la hidratacion de los aniones NO3 y_de protones inhibe el

proceso de reduccion quimica.
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Fig. 2.12. Desplazamientos del maximo de absorcién de especies de nitrato,
observados en geles impregnados con H,SO, a dos diferentes
concentraciones: a) 1IMyb)7.5 M

Los grupos silanol tienen grupos -OH y no hay ningun inconveniente para que
.lseén protonados y formar complejos con aniones NOs. Por lo tahto, es
verdaderamente interesante e importante conocer si los grupos sSi;OH también
tienen la propiedad de realizar reacciones redox. Pz:a tul fin se calentaron‘geles
de silice a T =~ 200 °C y después del templado se impregnaron con HNO;
concentrado. La reduccién quimica de NO;™ se observé en pocas horas. Por otra
parte, el efecto-de reduccion de aniones nitrato fue. mas notable en geles
envejecidos pdcas semanas (geles “nuevos”), que en geles envejecidos varios
meses (geles “viejos”). En silice comercial y en geles tratados térmicamente a
altas temperaturas (800-900 °C) e impregnados posteriormente con HNOs;
concentrado, no fue posible observar reduccién de especies de NOs durante
varias horas de reaccion, no obstante de que el complejo entre NOs™ y grupos -OH

se observo durante- este proceso (banda de absorcion en 270 nm).
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Las diferencias en la velocidad de reaccidon de especies de nitrdgeno en geles,
dependen de los liquidos residuales incorporados en las cavidades porosas. Esto
se puede deducir porque en geles calentados a altas temperaturas, la cantidad de
liquidos residuales disminuye [39]. ‘Durante el proceso de evaporacion vy
descomposicién orgénica a alta temperatura, el agente reductor también podria
disminuir. Sin embargo, no afiadimos ningun agente de esta naturaleza durante la
preparacion del gel y por lo tanto debe producirse durante las reacciones de
hidrolisis y condensacion del proceso sol-gel. Ademas, en geles calentados a alta
temperatura seguramente los nitratos se encuentran en la superficie de SiO; en

vez de estar confinados en las cavidades porosas.

Por otra parte, durante el tratamiento térmico o en fases avanzadas del
envejecimiento del gel, los grupos silanol disminuyen debido a reacciones de
condensacion. Por consiguiente, los eventos de reduccion quimica de nitratos
dependen de la presencia de grupos hidroxilo. La transicion de una estructura
amorfa a cristalina del gel de silice por tratamiento térmico a alta temperatura [50],

probablemente también afecte los procesos redox del anion nitrato.

Entre los liquidos residuales presentes en el interior de 1os poros sol-gel, el etanol
producido en las reacciones de hidrolisis y condensacion, podria ser el agente
reductor que proporciona. electrones al anion inestable NOs para que los
procesos redox correspondientes se lleven a cabo. En este sentido, mostramos a
continuacion que en mezclas preparadas dé acido nitrico y etanol se efectuaron
procesos redox. Las redes de silice constituidas de grupos silanol y formadas en
las reacciones sol-gel, también participan en reacciones redox de aniones NOs

(ver seccion 2.1.95).
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" 2.1.4. OXIDACION DE ETANOL.

Los procesos de reduccion quimica de aniones NO3 observados y discutidos en
la seccion anterior, necesariamente involucran a especies quimicas que se
oxidan. Una especie que puede donar electrones y por consiguiente oxidarse es
el etanol [51]. No obstante de que no afadimos ningun tipb de alcohol en la
preparacién del gel, el etanol es producido en cantidades apreciables en las

reacciones de hidrdlisis y condensaciéon inherentes al proceso sol-gel.

La oxidacion del etanol a acido acético puede iniciarse con la ruptura del enlace
carbono-oxigeno del alcohol [51]. Sin embargo, la ruptura es muy dificil de

realizarse a causa del alto costo energético de romper los enlaces y separar;
después la carga para formar iones, aunque puede facilitarse de manera

significativa con la adicién de un protén de un acido al grupo -OH del alcohol [37]. |
El alcohol protonado resultante tiene una carga positiva formal en el oxigeno (i6n
oxonio) y el valor del pK, del complejo C,Hs-OH," es -2.4 y el pK, del etanol CoHs-
OH es 16 [52]. Debido a esta carga se puede inducir la ruptura heterolitica del |
enlace carbono-oxigeno generando un cation etilo y uha molécula de agua neutra

tal y como se muestra en el siguiente esquema [37]:

H
N o
 CH;CH,OH+H < CHCH~() Ec. (2.5a)
. -
+.- 7 H JH L H
CH3CH2—q 5 CHLCT + 0% Ec. {2.5b)
Y AY
H H H

El cation etilo es altamente reactivo y podria unirse a una especie negativa u ofra

molécula basica para producir un acido carboxilico [37].
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Para mostrar la importancia que tiene el etanol en la reduccion guimica del anion
NOs, se registré por espectroscopia UV-vis la reaccion redox de estas especies
en mezclas preparadas con baja cantidad de agua. En la figura 2.13 se muestran
los espectros de absorcion de una solucion 9.4 M de HNO3 antes y después de
afadir etanol (R; = 0.046). Como puede apreciarse de esta figura, a los cuatro
minutos de reaccion se genera una débil absorcion entre 340 y 400 nm y a los
siete minutos de reaccién hay un claro aumento en intensidad con maximos de
absorcién bien definidos. Este espectro tiene la forma y posicion de picos similar
al espectro registrado para el acido nitroso HNO, en fase liquida [32, 44,45]. A
los 11 minutos de reaccién se genera la banda con maximo en 650 nm

correspondiente a la absorcién UV-vis registrada para el N,O3 [42,49].
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Fig. 2.13. Espectros-de absorcion de compuestos de nitrogeno obtenidos
~por la reduccion quimica de NOy con etanol. Los nameros indican los
tiempos de reaccién en minutos después de anadir el alcohol a una solucion
de HNO; 9.4 M.

Un gran ndmero de agentes oxidantes, por ejemplo el CrO;, en acido acuoso
oxida l6s alcoholes “primarios (como el etanol) convirtiéndolos en acidos
carboxilicos. Un aldehido interviene como un intermediario en esta reaccion, pero
muchos agentes oxidantes, entre ellos KMnO4 y HNO; - este ultimo en caliente- ,

convierten los aldehidos en acidos carboxilicos [51].
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De acuerdo con la informacion comentada un poco antes es factible proponer que
en nUestrosj‘s-istemas sol-gel, la reduccion quimica del anibn NOj3™ se inicia como
resultado de la oxidacion del etanol a &cido acético y estos procesos se llevan a
cabo en los pords de siliée conteniendo liquidos residuales. Los productos de la
oxidacion del etanol deben ser aldehidos, que luego se oxidan con mucha rapidez

a acido acético, CH;COOH.

Los espectros de especies de nitrégeno registrados en fase liquida (fig. 2.13) son
similares a los observados para la fase gel (figura 2.9). Sin embargo, en este
Ultimo caso las bandas con estructura del HNO, son mucho mas finas que en
medio acuoso. También es importante comentar que la produccion de oxidos de
nitrégeno en mezclas acuosas solamente se observo para concentraciones de
HNO; > 9 M para la misma razon molar R,. No obstante, la reduccién quimica de
nitrato se observé en geles preparadds con HNO3; a una concentracion igual a

0.6 M, sin impregnar con acido y a temperatura ambiente (ver seccion 2.2.2).

La explicacién que damos a estas. discrepancias entre sistemas sol-gel y fases
liquidas, se basa en la idea de que las moléculas de NOs estan confinadas en los
poros sol-gel de SiO, conteniendo pequefias cantidades de disolvente (por
ejemplo etanol y agua). En estas condiciones, las moléculas de NOs deben tener
mayor oportunidad de interaccionar con especies reactivas (por ejemplo, grupos -
OH), inclusive a bajas concentraciones. Esta propiedad no se presenta en
mezclas acuosas, a menos que la concentraciones de NO; se incrementen de
manera importante. En Ia figura 2.14 se muestra esquematicamente el estado de
confinamiento de una molécula sonda en un gel de silice y se compafa con la alta

movilidad que presentaria en una mezcla acuosa a baja concentracion.

31



L Liguido

Liguido —
4 residual

{ Particula
de Si0>

P T s ) %
Molécula | \

Molécula Poro
atrapada

Fig. 2.14. Representacion esquematica del estado de movimiento de una
molécula sonda en a) una mezcla acuosa y b) un gel de silice.

Una probéble evidencia del confinamiento molecular de las especies de NOjs en
las cadenas sol-gel de SiO,, se observa en las bandas con estructura del HNO;
mucho mas finas en geles que en fase liquida. En el sistema sol-gel los niveles
energéticos de los electrones en la especie HNO; no se superponen a otros
estados energéticos, lo que parcialmente es debido a una contribucion
relativamente pequéﬁa de vibraciones y rotaciones comparadas con las que
suceden en fase liquida, donde las moléculas .en este medio presentan
constantes colisiones.

Dependiendo de las condiciones de preparacion estos pequefos poros pueden
tener dimensiones de 1 a 200 nm en didmetro y en ellos puede incorporarse una
gran variedad de especies quimicas organicas e inorganicas a temperatura
ambiente [53-54]. Debido a que los poros pueden ser extremadamente pequenos,
el diametro de poros puede ser similares al tamario de las moléculas y algunas
propiedades como difusion molecular, energia vibracional, transiciones de fase
liquido-sélido, son afectadas por la geometria del poro [55]. También, el
confinamiento de moléculas en materiales de SiO, poroso conténie'ndo muy
pequefas cantidades de disolvente influye en la reactividad quimica de estas [26-
27]. Como discutiremos mas adelante, estas observaciones nos llevan a proponer

el concepto de “nanoreactores’ en nuestros geles.
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*2.1.5. OXIDACION DE GRUPOS SILANOL.

Es verdaderamente interesante e importante verificar la probable reaccion redox
de grupos silanol (=Si-OH).con moléculas de NOs en medio acido. No obstante,
debido a la complejidad de las reacciones de hidrolisis y condensacion durante el
procedimiento sol-gel, un proceso redox de esta naturaleza es dificil de estudiar
con detenimiento. Sin embérgo, la deteccion de los productos redox podria darnos
alguna evidencia de que el proceso mencionado realmente ocurre y podriamos
formular un probable mecanismo de reaccion. En nuestro laboratorio hemos
obtenido geles paramagnéticos de Oxido de silicio preparados por la técnica sol-
gel con TEOS, a temperatura ambiente y sin irradiacion ionizante previa. La figura
2.15 muestra un espectro RPE de un gel en cuya preparacion se utilizd HNOs
como catalizador de las reacciones de hidrélisis necesarias para su formacion y

anejado varias semanas.
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Fig. 2.15. Espectro de RPE registrado a 77 K para un gel de SiO, preparado

en medio acido y sin etanol (TEOS/H,0 = 1/4). Frecuencia de microonda v =
9 3686500 GHz. Los componentes del tensor g se calcularon en 3218 G,

3336.3 G y 3459.0 G.
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Los componentes. del tensor g indicados en la figura 2.15 se calcularon con la

ecuacion de resonancia paramagnética electronica [56-57:

_hv
PH

g Ec. (2.6)

h es la constante de Planck, v la frecuencia de microonda,  es el magnetéon de
Bohr (9.27410 x 10% erg G™) y H es el valor del campo magnético en el que se
observa la condicion de resonancia. Esta expresion indica transiciones entre dos
estados magnéticos cuanticos (niveles Zeeman) y pueden ser inducidos por un
campo electromagnético de una apropiada frecuencia v. Se han calculado tres
componentes para el tensor g, porque las especies responsables de la respuesta

de RPE tienen propiedades magnéticas anisotropicas.

La identificacion de la especie generada en nuestros geles de SiOz, responsable
de la respuesta de RPE, puede realizarse comparando el valor de su tensor g con
el tensor de varias especies que se han generado después de un tratamiento de

radiacion ionizante en geles de SiO, preparados por el procedimiento sol-gel. En

Tabla 2.2. Valores del tensor g para radicales que pueden generarse en
sistemas sol-gel de SiO..

Radical O Q2 Js
COy 1.9975 . 2.0014 2:0032
COs 2.0066 2.0086 2.0184
NO; 2.0066 2.0203 2.0114
NOs~ 2.0015 2.0057 ~2.0057

O2 2.004 2.01 2.04
Nuestro defecto 1.998 2073 2.146
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Como podemos observar de la tabla anterior el valor del tensor g que mas se
aproXimé allh'uest'ro, es el correspondiente al ibn molecular superdxido Oz (a
veces so6lo llamado radical peréxido), generado después de irradiar un gel de silice
con rayos y. Bajo estas condiciones experimentales los valores del tensor g
medidos fueron gy = 2.004, g2 = 2.01, gz = 2.04. En este mismo trabajo [58], se
observé resonancia paramagnética en geles preparados con alto contenido de
agua (relacion TEOS/HQO = 1/16) y posteriormente calentados a 1000 °C. En
estas nuevas condiciones experimentales se observaron varios defectos,
asignados al radical O localizado en tres diferentes sitios con un componente del
tensor g; = 2.114. También se observaron otros defectos intrinsevcos, como el

centro E4' y oxigenos no ligantes después del tratamiento térmico de las muestras.

Se han detectado radicales orgéanicos en geles de silice obtenidos por el
procedimiento sol-gel de TEOS prépérados con etanol y utilizando el catalizador
acido HCI [59]. En este estudio se argumenta que las intensas senales
paramagnéticas provenientes de radicales etilo (origin-ados del etanol), podrian
ocultar resonancias debido a especies Oz, centros E” o defectos de oxigeno no
ligante. Sin embargo, calentaﬁdo los geles a T> 500 °C se observd que la
resonancia dfegtca{lg{jo a radicales orgéniéos,disminuyen y se intensifican la de
radicales O,. Paralelamente, se han realizado estudios de RPE para identificar
especies paramagnéticasAde oxigeno en matrices amorfas de SiOzy Al20z y

entender la importancia que tienen en reacciones de oxidacion [60].

En la tabla 2.3, se han agrupado los valores del tensor g correspondientes a la

observadas en el espectro de la figura 2.15, cuyos valores calculados del tensor g
son: g1 = 1.998, g» = 2.073, gs = 2.146.
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De las observaciones realizadas en la tabla 2.3 concluimos que nuestros valores
del tensor g, son muy parecidos a los calculados para el radical O, generado
sobre catalizadores Pt/Al,O; y muy probablemente indican la existencia de
especies Oz unidas a la red sol-gel de silice de nuestros sistemas. Similares
valores del tensor g los hemos obtenido en geles preparados con etanol, bajo las

mismas razones molares de TEQOS/H,O = 1/4.

Tabla 2.3. Valores del tensor g correspondientes al
radical O, en diferentes entornos.

Entorno g1 g2 Gs
Gel de SiO; 2.000 ? 2114
[58]

NaO, [58] | 2.000 | 2.000 | 2175
PtALOs [61] | 1.963 | 2.010 | 2141
NaY [62] 2.002 | 2007 | 2113
Gelde SiO, | 1.998 | 2.073 | 2146

(este trabajo)

El i6n molecular superoxido O; es la especie de dioxigeno molecular mas
frecuentemente generada sobre la superficie de 6xidos, por lo que es la especie
mas estudiada en estas condiciones. Su energia libre de formacion en fase gas es
de —10.15 Kcal/mol. Otras especies (02" y 0,%), no son estables en fase gas, sin
embargo pueden ser estabilizadas en el estado sélido debide a una estabilizacion
coulombiana de la red cristalina del sélido anfitrion [60]. El idon O, se conoce
como el i6n perdxido y es diferente al radical peroxido Oy, porque es diamégnético
y se ¢onsidera como un dimero de especies O [60]. También se caracteriza por su
banda ancha de absorcion optica con maximo en 260 nm v la cual es muy similar

a la del radical peroxido [60].
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Los niveles de energia en el estado base de las especies 02", O2y Oz, son
mostrados en la figura 2.16. Como puede observarse de esta figura hay un
electron extra’ del ion superoxido, y podria ser responsable de la reduccion
quimica de cationes metdlicos o también ser el producto de la reaccion redox entre
el grupo silanol protonado y el anién nitrato y cuyo mecanismo de formacion

discutimos a continuacion.
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Fig. 2.16. Diagrama de niveles de energia simpliﬁcadé"de las espetiés 0., 0,
y O;" obtenido de la referencia [60). Como puede apreciarse, O; tiene un
electrén adicional con relaciéon a O,.
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En vidrios convencionales de SiO, tratados con diversas formas de irradiacion
(rayos X, rayos gamma y neutrones), el radical perdxido (¢O-0-Si=03) y el defecto
debido a huecos de oxigeno no ligante NBOHC («0O-Si=03), han sido identificados
como dos centros de oxigeno paramagnético que predominan en silice “seca”
(bajo contenido de agua y < 5ppm OH) y *humeda’ (alto contenido de agua),
respectivamente [63-64]. Los precursores para el radical peroxido y NBOHC son
especies del tipo 03=Si-0-0-Si=03 y sitios hidroxilo (0:=SiO-H), respectivamente
[65-66]. Otras investigaciones han identificado al defecto puntual intrinseco E', el
cual se debe a un electrén desapareado sobre un atomo de silicio ligado a tres
atomos de oxigeno [67]. De acuerdo con esta informacidn, es factible tener
radicales de oxigeno en sistemas de SiO;; ésto ha sido claramente demostrado

por nosotros en este trabajo (ver pagina 33).

Ahora iﬁtentaremos dar un mecanismo de la generacion del radical perdxido en
nuestros sistemas sol-gel de silice. Para dar tal explicacion, recordemos que los
grupos silanol que forman parte de la red de silice tienen grupos -OH y pueden ser
protonados. Debido a la presencia del anion nitrato NOz™ puede formarse un
- complejo de silanol (denotado como Si-OH,"—-NOg ) tal y como lo mostramos en
la seccion 2.1.2. En este complejo es probable que el enlace Si-O sea mas débil
que“el enlace O-H y en estas condiciones, la ruptura silicio-oxigeno podria
realizarse, de manera similar al. enlace C-O en el complejo CH;CH2OH,"---NO3”
(ver ec. 2.5). Adicionalmente, debido a que el acido nitrico HNOs; es un agente

oxidante fuerte (alto potencial positivo redox), puede capturar electrones y |
reducirse a especies de nitrogeno de menor estado de oxidacién. La especie que
podria proporcionar electrones en esta reduccion es probablemente un grupo
silanol de acuerdo al siguiente mecanismo Oxido-reduccion propuesto por

nosotros:
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OH - - OH

~Si-OH,*+NO; —> = Si-OH,*---NO; @.7)
o
—_> :Si'OH2+'A"N03- —> =Si+ ""NO3.+ H2 O (2 . 8)
OH OH |
— =Si"---NO,” — =8i"-0 +NO;° 2.9)
OH Q
=Si*-0+H,0 — =Si-0 +H,0" (2.10)
9
=8i-0 —» =Si-0-0: . | 2.11)
OH
=Si-0-O:+H;0" — =8i-0-Q:+ H' (2.12)
H . |

El exceso de iones H" rapidamente protona al nit.rito para producir HNO., el cual
se identificd en los espectros UV-vis registrados en la figura 2.9. De estas
ecuaciones redox, proponemos la generacion de un ién perdxido 0,% [60] Iigado‘ a
la red de silice, es decir, una especie del tipo =Si-0-0O: y gue probabliemente
genera un radical peroxido Oy, seguin el siguiente mécanismo que témbién hemos

propuesto:

on o
=8i-0-0: + R — Si-0-0-+R Ec. (2.13)

R. denota cualquier radical alquilo (por ejemplo metilo o etilo) y han sido
identificados por medidas RPE en geles de silice preparadbs por el procedimiento
sol-gel [69]). En este mecanismo puede observarse que un radical alquilo se
reduce por la transferencia de un electrén proveniente del idn peréxido O,% unido

a la red sol-gel de silice.

39



De acuerdo con las reacciones 2.7-2.13 estamos proponiendo que la formacion de
un radical perdxido (-O-Os), es un producto resultante de la reactividad quimica del
silanol protonado con una molécula de NO;z. El radical tiene un electron

desaparéado (denotado como un punto) y por lo tanto es paramagnético.

Sin embargo, se sabe que los radicales peroxido pueden ser producidos a alta
temperatura por la reaccion quimica entre radicales alquilo (por ejemplo «C2Hs)

con oxigeno, segun el siguiente mecanismo [60]:
CHs+ 0, — CH,QO" Ec. 2.14)

Podriamos considerar que el radical peroxido en nuestros geles se produce de

acuerdo con la ecuacion anterior, pero esta reaccion no es consistente con
nuestros resultados, porque el radical O, se observd en geles sin tratamiento

térmico alguno.

Como ya comentamos un poco antes, no conocemos ningun antecedente en la
literatura que haya informado sobre geles, que sin haber sufrido ningun
tratamiento térmico o de iradiacion ionizante previos, muestre paramagnetismo de
especies de O,. Mucho menos que este radical sea generado como consecuencia
de reacciones redox de grupos silanol a temperatura ambiente. Las razones de lo
anterior pueden ser varias: 1) El &cido nitrica no es frecuentemente utilizado como
concentraciones empleadas estan varios érdenes de magnitud por debajo de las
que se utilizan en este trabajo. 3) No es frecuente la preparacion de geles sin
alcohol (como en este caso) y 4) Las cantidades de agua empleadas en la

preparacion de nuestros geles son relativamente pequenas.
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2. 1 6. MECANISMO DE REDUCCION DE ANIONES NO; EN LAS
REDES SOL-GEL DE SiO..

Para explicar el mecanismo de reduccidon del anion NOs en sistemas sol-gel de
silice, debe considerarse su alto potencial positivo de reduccion o energia libre
relativa en medio acido, ya que dependiendo de estos valores se favorece la
espontaneidad de la reaccidn [68]. Los diagramas de Frost [69], permiten mostrar
la informacion acerca de los numerosos estados de oxidacion del nitrogeno en
forma de diagrama de estados de oxidacion. Un diagrama asi nos permite extraer
visualmente informacién acerca de las propiedades de los diferentes estados de
oxidacion del nitrégeno y de la estabilidad de los compuestos que forma. En la
figura 2.17 se muestra este diagrama para las especies oxidadas de nitrégeno en
solucién acida y basica. El eje vertical muestra la energia libre relativa y el eje

horizontal el estado de oxidacion.

HNO3 e Medio doido

-~ 6 -=ma Medio basico
L5t \\_HNO,
% 3 i . N2H4 _
£ 2} NO;y NO, TT*NH,
— 0-«-----0 Xy +

- g1 T N, H
g0t NH,*
LS i SR SEUE S N 1 i e 4

5 4 3 2 1t 0 -1 -2 -3
Estado de oxidacién del nitrégeno

Fig. 2.17. Diagrama de Frost de las especies nitrogenadas comunes en
medio acido (—) y basico (----- )-
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Lo primero que podemos apreciar, es-que la quimica del nitrbgeno es complejay
que el mtrogeno puede asumir estados de oxidacion que van desde +5 hasta -3.
En segundo, lugar, puesto que el nitrégeno tiene un comportamiento tan diferente
en condiciones acidas y basicas, podemos concluir que la estabilidad relativa de
un estado de oxidacion depende en gran medida del pH. Examinemos algunos

casos especificos de la quimica del nitrégeno.

a) EI N, se encuentra en el minimo del diagrama de Frost. Por lo tanto, se trata de
una especie muy estable desde el punto de vista termodinamico. b) Las especies
que aparecen mas arriba a la izquierda son fuertemente oxidantes. Asi por
ejemplo, el acido nitrico HNO; es un oxidante fuerte pero también es una especie

muy inestable.

Con base en la explicacion anterior, los mecanismos de reduccion del anion NO3

en geles de SiO; preparados en medio acido se describen a continuacion:

1). Las reacciones de hidrolisis y condensacion que tienen lugar en el proceso
sol-gel, favorecen la transicion de un sol a un gel. Durante estas reacciones se

produce etanol.

2). El HNO3 (utilizado como cataiizador-de hidrolisis) queda atrapado en una

cavidad porosa de silice cuyas dimensiones se situan en las de nanometros.

indicando una disminucion de la cantidad de disolventes atrapados en la cavidad
poroéa de SiO.. En este proceso probablemente la concentracién efectiva de
HNO, se incrementa. Sin embargo, el confinamiento molecular de NOs vy las
pequenas cantidades de etanol contenidas en las cavidades de silice, son las:

caracteristicas mas importantes para favorecer la reduccion quimica de NOs.
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~ 4). En dimensiones nanoscopicas y con muy pequefas cantidades de disolvente

se induce la protonacion de grupos -OH de etanol contenido en los liquidos
residuales y de silanoles pertenecientes a la red de silice. Simultaneamente se
favorecen ligaduras por puente de hidrégeno entre grupos -OH y aniones NO5'. La
generacion de complejos de etanol-nitrato y de silanol-nitrato permiten la ruptura
del enlace C-O (ec. 2.5) y Si-O (ec. 2.8) respectivamente, generando agua. El
producto de oxidacién del etanol es acido acético y del silanol es un radical
perdxido. Se requiere de un umbral de concentracion minima de nitratos ligados

y/o concentracién de H', para detectar espectroscopicamente los productos redox.

5). La oxidacion del etanol y grupos silanoles permiten la reduccion del anion NOs

a NO_, el cual rapidamente se protona:

R-OH,' == R'+H,0 (2.15a)

Si-OH," === Si*+H,0 (2.15b)
NO; == NO, +O (2.16)

El étpmo de oxigeno indicado en la ecuacién 2.16 puede unirse a un carbocation
generado por la ruptura C -O en el etanol protonado o a una especie =Si* (ec. 2.9)

generada por la ruptura del enlace Si-O del silanol protonado.

6). El &cido nitroso es un acido débil que se descompone facilmente éh‘,a‘gﬁa, de

acuerdo con la siguiente reaccion [70]:
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7). Cuando NO, NO, y H,O son mezclados, el equilibrio siguiente puede ser

factible [71]:
_N203 <~ NO + NO; o (2}.19)
8). Finalmente, a alta concgntracién NO, dimeriza a N,O..
2N02 == N,O4 (2.20)

De acuerdo con el diagrama de Frost para especies de Oxido de nitrogeno
explicado un poco antes, el elemento N, es muy estable y los procesos de

reduccién de los 6xidos de nitrogeno podrian favorecer su formacion.

Como ya mencionamos anteriormente, las especies de HNOz, NOz, N2O4 y N2Os
fueron registradas por espectroscopia UV- vis. No obstante que los mecanismos
de reduccién de NOs en medio acido son bien conocidos desde hace mucho
tiempo, en nuestro caso han sido el resultado de reacciones redox realizadas en
el interior de los poros sol- gel, inducidas por confinamiento molecular de NO; en
cavidades porosas nanoscopicas de SiO, y conteniendo muy pequefias
cantidades de disolvente (por eiemplo etanol). Estos fenébmenns 6xido-reduccion
pueden ocurrir de forma auténoma y hasta donde sabemos esta propiedad no se

observa en otros sistemas inorganicos. Por lo tanto, las caracteristicas de los

sistemas sol-gel que hemos investigado aqui, nos permite concebir una idea

respecto a las dimensiones de los poros sol-gel y sus propiedades redox

auténomas: el "nanoreactor" sol-gel.
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1

2.1.7. DESCRIPCION DE UN “NANOREACTOR” SOL-GEL DE SiO..

Un reactor quimico es un recipiente manufacturado de vidrio, metal u otro material
en el que se llevan a cabo reacciones quimicas. Tienen diversos tamarios, formas
y condiciones de operacién, dependiendo de la naturaleza del sistema de
reacciones que se levan a cabo (ver fig. 2.18). Las reacciones quimicas pueden
ser catalizadas y efectuarse en presencia de una sola fase (liquido o gas), en.
Cuyo caso se conocen como homogéneas, o pueden ocurrir en presencia de mas
de una fase y se conocen como heterogéneas [72]. De particular interés para
nosotros son las reacciones redox, por ejemplo la oxidacion del etanol por

aniones nitrato ya discutida en la seccién 2.14.

termometro

reactor

S medio de-
reaccion

~mechero

Fig. 2.18. Ejemplo de un reactor quimico fabricado con vidrio de
. borosilicato, operando a alta temperatura.
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Como podemos apreciar en la informacion comentada un poco antes, nuestros
sistemas pofoSos tienen caracteristicas analogas a las de un reactor quimico: son
"recipientes” hechos de cadenas poliméricas de Si0,, contienen disolventes
donde se realizan reacciones redox, hay varias fases presentes, contiene un
catalizador y opera a temperatura ambiente y presion constante. Sin embargo,
nuestro reactor quimico sol-gel tiene dimensiones nanoscopicas. Para mostrar
esta aseveracion, se utilizo la técnica de adsorcion de nitrégeno para medir el
tamafio de distribucion de poros en nuestros geles. En la figura 2.19 se registro
esta medida y lo primero que observamos es una distribucion bimodal en el radio
de poro con dimensiones predominantes de 2.22 Ay2 85 A, respectivamente. No
obstante, también hay una amplia variedad de tamanz/ en el radio de poro (entre

15y 10 A).
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Fig. 2.19. Distribucién del tamaiio de poro en un gel de SiO, preparado sin
etanol y con una concentraclon molar relativa de TEOS/H,O = 1/4.
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Las caracteristica$ observadas en la figura 2.19 indican que las particulas del gel
de silice Constftuyen-agregados de naturaleza compleja. Se ha sugerido que una
distribucion a_ngdsta en el tamafno de poros se debe a grupos de particulas de
silice compactadas y Qniformes en tamaio [73)]. La distancia entre las unidades
poliméricas individuales que constituyen un gel disminuye cuando el disolvente se
evapora. En estas condiciones podrian generar una estructura densa porque los
polimeros tipo cadena penetran entre si por la fuerte tension superficial generada
durante la evaporacién del disolvente. Al mismo tiempo, el polimero en si mismo
se contrae con incremento en su conectividad. Por lo tanto, se forma una
estructura densa y en geles catalizados con &cido inorganico los poros

probablemente tienen una forma de ranura[73).

Por otra parte, en la figura 2.20 se registr6 la isoterma de adsorcion obtenida en
nuestro sistema en estudio. Los volumenes de gas adsorbidos a muy bajas

presiones nos indican que los geles tienen principalmente microporos [74].

Otras propiedades obtenidas por absorcion de nitrégeno para el gel constituido

por microporos, se registraron se registran en la tabla 2.4.

Con base a los resultados anteriores consideramos que nuestros geles estan
constituidos de particulas primarias con microporos y agregados secundarios,
segun un modelo estructural para geles preparados por el procedimiento sol-gel
ya propuesto [74]. No obstante, el tipo de distribucion bimodal observada en Ia
cavidades predominantes. Proponemos que una de las cavidades esta
intercomunicada (poro tipo 1) y otra no (poro tipo 2), tal y como lo mostramos

esquematicamente en la figura 2.21.
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‘Figura 2.20. Isoterma de adsorcién de nitrégeno de un gel de SiO, preparado

sin etanol y con una concentracién molar relativa de TEOS/H.0 = 1/4.

. Tabla 2.4. Datos de area superficial, volumen y diametro de microporos
obtenidos por adsorcion de nitrégeno en un gel de SiO,.

Area Volumen de | Diametro de
Superficial poro poro

m’lg m’/g nm

659.7 0.234 1.4
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de Si0O»

Poro 2

Figura 2.21. Repreéentacién esquematica de dos tipos de cavidades porosas
en geles de SiO,.

Las cavidades porosas de diametro promedio =~1.4 nm operan . como
“nanoreactores” porque el confinamiento de moléculas de NO5 y la presencia de
grupos -OH," permiten iniciar una reaccion redox en estas cavidades. Es
importante resaltar que este tipo de estudios son de muy reciente desarrolio en el
mundo y muy pocos grupos de investigacion las realizan. Por ejemplo, se ha
estudiado reactividad quimica bajo condiciones de confinamiento en poros de
silice para la preparacién de polioxometalatos, particulas metalicas y materiales
hibridos de silice-carbono [26-27]. Las reacciones quimicas correspondientes se
llevan a cabo por impregnacion de los precursores en el material de silice poroso

y por lo tanto, los poros mencionados se usan como “nanoreactores”.
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En otro trabajo se ha informado sobre la reduccion fotocatalitica de NOs; en
catalizadores tipo Holandita preparados por el procedimiento sol-gel e
impregnados con mezclas de etanol-nitrato [43]. Similarmente, en un estudio
realizado en cavidades porosas de zeolitas tipo MCM-41, se han mostrado
procesos de transferencia electrénica fotoinducida que favorecen la reduccién
quimica de moléculas organicas co}nﬁnadas en los “minireactores” de 2 nm de

diametro [75].

En los ejemplos mostrados se inducen transformaciones quimicas porque se
agregan al “nanoreactor” los reactivos correspondientes o se proporcionan las
condiciones necesarias para su realizacion. No obstante, hay una propiedad
inusual en nuestro reactor sol-gel y que lo distingue de ofros reactores
inorganicos: su autonomia para dirigir una reaccién, es decir, el reactor puede
generar los agentes reductores (etanol y radicales libres), que a su vez reducen
especies con alto potencial redox (como NO;), dando lugar a una gran diversidad
de productos de reaccion a témperatura ambiente (HNO;, NO, N;O,4 NO,
CH;COOH). No se requiere de luz para promover los procesos de reduccion
quimica de NO5' y de hecho el reactor mismo es generado por las reacciones de

hidrdlisis y de condensacion del procedirhiento sol-gel.

En la figura 2.22 se representa con un diagrama de flujo el procedimiento de la
autogeneracion del “nanoreactor” sol-gel, las especies quimicas que se reducen y
los agentes reductores y oxidantes resultantes de las compléjas reacciones que

hay en nuestros sistemas sol-gel.
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Precursores del "nanoreactor” sol-gel
Teos/HO = 14

HNO3

Adicion del catalizador

Reacciones de hidrdlisis

y condensacion
—¢ X —
iy GeneraciOn de cadenas
Produccion de etanol coméricas de S0,
> 1

v

Generacion del "nanoreactor”
sol-gel de Si0

v

Confinamiento de NO3 en &l ianoreactor”

v

Disminucion de fiquioos residuales

Adicion de protones HY

Inicio de 1a reaccion redox

v

Proguctos de reaccitn

I nox || -cood || siooe |

Fig. 2.22. Representacién esquematica de la autogeneracion de un
"nanoreactor " sol-gel y de su forma de operar. También se indican los
productos de la reaccion redox del "nanoreactor” con especies NO;".
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La adicion de protones indicada esqueméticarente en la figura 2.22 no siempre
fue necesaria para inducir la reaccion redox correspondiente, es decir, de‘forma
espontdnea el sistema puede iniciar este proceso. Manipulando las propiedades
del reactor y de las especies presentes en su interior, es posible tener un control
sobre la selectividad de una reaccion redox particular. Ademas, debido a las
caracteristicas del “nanoreactor” sol-gel de silicé, podrian efectuarse procesos
redox con otras especies quimicas. Facilmente pueden agregarse al inicio de las
reacciones sol-gel y un proceso redox con el "nanoreactor" podria generar otros
productos diferentes y nuevas propiedades en el material resultante. (ver seccion

siguiente).

El descubrimiento realizado en este trabajo sobre reducciéon de NOs a HNO,,
NO,, N;Os, NO, N, y oxidacion del etanol a 4cido acético CH;,CO_OH en cavidades
porosas sol-gel de dimensiones nanoscopicas, nos permite indicar que estos

sistemas pueden funcionar como un “nanoreactor”. Proponemos este concepto y

lo utilizaremos para describir un espacio fisico nanométrico constituido por
cadenas cerradas tridimensionales de oligémerbs del gel de silice, que forman
cavidades llenas de liquidos residuales interconectadas o no, en las cuales se
realizan reacciones quimicas:---El "nanoreactor" también tiene centros
paramagnéticos posiblemente provenientes del idn superdxido O,, los cuales

estan distribuidos a lo largo de toda la red sol-gel.

En la figura 2.23 se muestra una representacion esquematica del "nanoreactor”

sol-gel.
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Fig. 2.23. Representacion esquematica de una cavidad de oligémeros de
silice conteniendo liquido residual operando como un "nanoreactor” sol-gel.

En las siguientes secciones investigamos la reduccién quimica de cationes
metdlicos de Ag’, corroborando la opera’ﬁvidz'ad"de’l"“‘nanoreactoi”'como tal, que en
nuestro caso nos permitird generar especies metalicas coloidales y estudiar sus
. propiedades Opticas lineales de absarcin, fenémenos de transparte, autocatalisis.

y efectos termocrémicos. Este tipo de estudio es muy atractivo por sus potenciales

aplicaciones practicas.






2.2. DINAMICA DE GENERACION, NUCLEACION Y CRECIMIENTO
DE PARTICULAS METALICAS EN LOS “NANOREACTORES” SOL-
GEL DE SiO.,.

Las propiedades redox de los sistemas sol-gel de SiO, estudiadas en la seccién
precedente, nos permitieron generar particulas metalicas nanoscopicas de plata a
partir de sus iones incorporados en los "nanoreactores" sol-gel. Los mecanismos
de formacion de estas particulas metélicas se discutieron a partir de medidas de
RPE y espectroscopia UV-vis. Estas medidas se obtuvieron durante las
reducciones de aniones NOjs y cationes metalicos observadas en geles de SiO;
que fueron preparados utilizando AgNO; como fuente de iones Ag’. Con un
tratamiento térmico aplicado a los geles, se observé que ‘los aniones NO; son
reducidos a oxidos de nitrdgeno de bajo estado de oxidacién. Los iones Ag” en
presencia de Oxido nitrico forman Ag,O (6xido de plata) y durante el
calentamiento del gel, se descompone en particulas metalicas nanoscdpicas.
Estas crecen de tamafio originando grandes agregados metalicos en las
cavidades porosas que constituyen el "nanoreactor" sol-gel. Los fenémenos de
agregacion se llevaron a cabo pdr medio de un proceso autocatalitico, incluso a
témperatura ambiente. Otro mecanismo de la generacion de particulas metalicas
en este procééb lo explicamos por la transferencia de electrones provenientes
del radical SiOO° haria los iones Ag'. También se estudiaron i0s efectos de
superficie de nanoparticulas metalicas de plata con su entorno local y procesos
oxido-reduccion repetitivos en éstas. El conocimiento de los procesos redox y de

permitié conocer la forma de controlar el tamarnio y la estabilidad de los agregados

metalicos y por lo tanto las propiedades 6pticas.
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2.21. PROPIEDADES OPTICAS DEL SISTEMA GEL DE SiO;
CONTAMINADO CON IONES Ag’ Y NO;~.

En la fase sol, la adicién de la sal de AgNO; en soluciodn proporciona especies de
aniones NO5™ y de cationes metalicos Ag". Durante la aparicion de la fase gel
ambos iones son atrapados en la red sol-gel y debido a que tienen espectros UV-
vis caracteristicos pueden ser utilizados como sondas para estudiar la transicion
ion — 4tomo de plata. En geles envejecidos (=1 mes) y preparados en
condiciones similares pero a diversas concentraciones de sal metalica AQNOs, las
formas de los espectros de absorcién tienen las caracteristicas mostradas en la
figura 2.24. Se observan las absorciones correspondientes a especies de aniones
NOs" alrededor de 300 nm. La absorcidn que se observa alrededor de 310 nm se
debe al cambio de lampara que realiza el espectrofotdometro durante la corrida de

la muestra.

Absorbancia (u.a.)

250 300 350 400 450
Longitud de onda (nm)

""" Fig. 2.24. Espectros de absorcién de geles de silice contaminados con
varias concentraciones de la sal metalica AgNOs. La preparacion de los
geles se efectud con relaciones molares TEOS/H,O/EtOH = 1/4/3. Tiempo de
envejecimiento, 1 mes.
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En etapas tempranas de envejecimiento del gel la cantidad de liquidos residuales
en el interiof de los "nanoreactores” sol-gel es todavia importante, razon por la
cual con un envejecimiento cercano a un mes, los aniones NO5™ estan hidratados
y sus maximos de absorcion se observan a 300 nm particularmente para [Ag’]o >
33 mM. Aparentemente en estos geles preparados con alcohol no se favorece el
establecimiento de ligaduras de los aniones NO; con la red, tal y como se
observa en las figura 2.24 y mas claramente en la figura 2.25. Sin embargo, para
tiempos muy largos de envejecimiento de los geles (meses) e
independientemente de la concentracion de aniones NOs, siempre observamos
un desplazamiento hacia el azul del maximo (absorcién a 290 nm). De acuerdo
con los resultados discutidos en la secciéon 2.1.2, en estos geles también se

presenta una ligadura del anion NOs con grupos -OH a través de un puente de

hidrégeno.
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Fig. 2.25. Desplazamiento batocrémico del maximo de absorcion de
especies de NO;™ en geles de SiO,en funcion de la concentracion de iones
Ag’. Estos cationes fueron afiadidos en la fase sol y su concentracion molar

se denota como [Ag']s.
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Por otra parte, la identificacion en el espectro UV-vis de especies
correspondiéntes a iones Ag’ no es sencilla, debido a que la absorcion de los
iones plata se localiza en la regién UV (en el intervalo de 200-250 nm) y su
espectro de absorcion sélo puede ser estudiado en vidrios ultrapuros con bajo
contenido de otros iones absorbentes en la region UV, tales como iones metalicos
de transicién. No obstante, se han observado espectros de absorcion UV-vis de
iones Ag’ incorporados a muy baja concentracion en vidrios de borosilicato y

borato [76].

E! estudio en vidrios de las propiedades 6pticas de iones Ag’ ha sido limitado
porque a la temperatura de fusién de estos vidrios (1300-1500 °C), los iones plata
se reducen a particulas metalicas [76]. Sin embargo, la alta pureza de fabricacion
que se logra en los sistemas sol-gel y la facilidad de incorporacion de iones
metdlicos, nos permite estudiar propiedades Opticas del éistema SiO;-Ag’. Por
consiguiente, para estudiar las probables transiciones electronicas provenientes
de estos iones contenidos en vidrios preparados por el procedimiento sol-gel

utilizamos la espectroscopia UV-vis.

Primero estudiemos las tranéicionés en geles “secos”’, es decir, en geles tratados
térmicamente con la finalidad de eliminar especies de nitrato, agua y residuos
organicos. En la figura 2.26, se muestran laé absorciones de iones Ag’ para tres
concentraciones diferentes, en geles de silice tratados térmicamente a 900 °C por
30 minutos. Como puede observarse en la fig. 2.26, la presencia de los iones
absorcién no cambiaron en funcidn del tiempo, indicando la relativa estabilidad a

la reduccion de iones Ag’ en vidrios sol-gel de silice ultrapuros.
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Fig. 2.26. Espectros de absorcion de iones Ag’ incorporados en vidfios
preparados por el procedimiento sol-gel de SiO, a diferentes
concentraciones. T = 900 °C, t.,, = 30 min. Linea base: aire.

En la figura 2.27 se muestra el espectro de absorcion de iones Ag” a 0.5 mM
obtenido por substraccion de la linea base de un gel no contaminado con iones
plata (curva 0 mM de la fig. 2.26). Dos hombros principales se observan en 204 y
223 nm. Estas energias de absorcién son comparables con las observadas en
vidrios de borosilicato-Ag®, cuyos maximos de absorcién se localizan en 202 y 227
nmy se étribuyen a transiciones electrénicas en niveles 4d—5s de iones Ag’ [76].
Por otra parte, en geles ‘himedos” existe una gran cantidad de liquidos
residuales en los "nanoreactores” sol-gel, y para observar las transiciones
electronicas debido a iones Ag’ es necesario restar una linea base |
correspondiente al gel sin contaminar con iones plata (ver seccion siguiente). El
resultado observado en el espectro UV-vis es una banda localizada a 250 nmy en
la tabla 2.5, se resumen las posiciones de los maximos de absorciéon de iones
plata registradas en diferentes entornos [76] y también las registradas en

nuestros geles.
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Fig. 2.27. Espectro de absorcién de iones Ag’ en un gel de SiO, con [Ag’] =

0.5 mM. Se ha restado la absorcion correspondien

contaminar.

te al gel de SiO; sin

Tabla 2.5. Valores de los niveles de energia en nm de iones Ag’ medidos en
diferentes entornos [76] y en geles de SiO; obtenidos en este trabajo.

i6n libre | Ag” en Sol. | Ag'-Borato | Ag’-Boro | Ag’engel | Ag'en gel
Ac. KOH silicato de SiO; de SiO; a
- calentado a 20 °C
900 °C
255 225 208 227 223 250
245 ' 192 202 204
229
217
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Comparando las absorciones de iones Ag’ en vidrios de borosilicato y en vidrios
obtenidos pér'calentamiento del gel a 900 °C, deducimos que en este Gltimo
sistema las absorciones son debidas a transiciones electronicas de iones plata de
los niveles 4d a 5s. Adicionalmente, el valor de los maximos de absorcién para
iones Ag” en diferentes entornos e indicados en la tabla 2.5, nos da una idea de
la magnitud del enlace de iones Ag" con atomos de oxigeno y con base a esta
infformacidn, queremos discutir el caracter idnico o covalente de una probable

ligadura Ag-O en vidrios sol-gel.

De la tabla 2.5 observamos que la energia de las absorciones de iones Ag® en

vidrios sol-gel “secos”, es muy similar a la observada en vidrios de borosilicato-

'Ag'y en la solucién acuosa 10 M de KOH: En vidrios de borato de sodio-Ag”’, el

-desplazamiento al azul (192 nm) comparado con las energias de absorcién de los

‘jones libres (255 nm), se ha explicado por el caracter parcialmente covalente de

las ligaduras Ag-O [76]. Por el contrario, las absorciones observadas en vidrios de

borosilicato-Ag’ se han asociado a una ligadura Ag-O de caracter iGnico [76].

De forma similar, en nuestros geles de SiO-Ag’ calentados a alta temperatura
existe un caracter iénico de Ag® proveniente dé un enlace Ag-O mas que un
caracter parcialmente covalente. Después del tratamiénto térmico de los geles, la
movilidad del ion metélico disminuye significativamente. Debido al aumento de
densidad de lared de SiO; y a las caracteristicas del entorno de estos iones, es
muy probable la formaciéon de ligaduras Ag-O._ Las cantidades relativas de
oxigenos ligados o no 'ligados a la red sol-gel pueden influenciar el caracter idbnico
de la ligadura Ag-O. Por el contrario, eﬁ geles “humedos”- observamos q’ue la
energia del maximo de absorcion es muy cercana a la del ién libre (ver tabla 2.5),
lo cual indica que en geles sin tratamienta térmico los iones Ag’ no se encuentran

ligados.. _
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De acuerdo con los resultados anteriores estamos proponiendo la existencia de
especies Ag-O-Si, debido a la probable formacion de un silicato de plata en
nuestros geles. Sin embargo, se realizé una investigacién bibliografica sobre los
minerales de plata conocidos y no se encontrd ninguna informacion de la
existencia de silicatos de plata en la naturaleza. A pesar de esto, en otros trabajos
también se han propuesto enlaces Ag-O-Si en sistemas sol-gel de Si0O,
contaminados con iones Ag'+ [16, 18]. De hecho se ha observado una banda en
883 cm” en el espectro ihfrarrojo registrado en peliculas sol-gel contaminadas con
iones Ag’, y se asigno a grupos terminales Si-O que dan origen a la especie Si-O-

Ag segun el siguiente proceso [18}:
=Si-OH + Ag" - =Si-OAg + H’ (2.21)

Paralelamente se ha informado sobre la preparacion de un silicato de plata por el

procedimiento sol-gel y se han caracterizado sus propiedades eléctricas [77].

En nuestra opinion la posible existencia de una ligadura Si-O-Ag puede ser un
resultado fundamental para lograr un control _er_fel tamafio de nanoparticulas
metalicas de plata, porque podria lograrse una distribucion de tamafos de
particula mas homogéneo, de manera similar qué cuando se utiliza un agente
estabilizador de tamafno de particula en fase liquida [78] o cuando se aflade un

- alcoxido funcional como acomplejante de iones Ag” [79].
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Absorbancia (u.a.)

2.2.2. REDUCCION DE ESPECIES DE NO5 EN EL SISTEMA GEL
- DESiO; CONTAMINADO CON AgNOs;.

Como ya hemos mencionado antes, la reduccién quimica de compuestos de

nitrbgeno se induce por la impregnacién de un acido inorganico en el gel.

Recordemos que por este procedimiento inicialmente se genera un complejo entre

aniones NO3"y grupos hidréxilo —OH (absorcion a 290 nm), que a su vez favorece

el proceso redox. Sin embargo, en geles de SiO, contaminados con iones Ag’ y

aniones NOs se observaron procesos espontaneos de reduccion quimica de NOs

a temperatura ambiente, sin necesidad de impregnar el gel con acido inorganico.

En la figura 2.28 se muestran estos cambios en el espectro de absorcion con el

tiempo de envejecimiento del gel como parametro.
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envejecimiento de un gel preparado con TEOS/H,O/EtOH/ = 1/4/3. EI
espectro de la figura insertada corresponde a HNO, producido at =936 h.
Linea base: celda de plastico conteniendo TEOS. [AgNO:], = 75 mM.
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En el especfro del gel que apenas se ha originado (t = O h), se. observan
absorciones con intensidad alta a alrededor de 290-300 nm, probablemente
correspondientes a complejos de nitrato y aniones de nitrato hidratados,
respectivamente. Durante las primeras fases de evolucidon se observa que los
geles preparados en estas condiciones son transparentes y sin color. At=816 h
(34 dias) de envejecimiento observamos en el espectro UV-vis labanda a 315 nm.
Sin emba.rgo, en fases avanzadas del afejamiento del gel (t= 936 h),
espontaneamente se observa que el gel presenta un color verde, fendmeno ya
mencionado en la seccién 2.1.3. En esta fase, el espectro de absorcion presenta
la estructura fina con bandas separadas 13 nm entre si (ver figura insertada),
correspondiente al acido nitroso HNO,. A t= 1368 h (57 dias) se observa

claramente la banda asignada a complejos de NO3z--etanol (absorcion a 290 nm).

No obstante, el espectro registrado parat = 816 h (34 dias) en la figura 2.28, nos
da un indicio de que probablemente ocurrié un proceso redox de NOs antes de la
evidente generacion de la banda a 290 nm (espectroat = 1368 h). Este resultado”

sugiere que probablemente existan ciclos redox repetitivos de aniones NOs..

Por otra parte, el etanol utilizado en la preparacion de estos geles (6.4 M medido
en fase sol) y la cantidad adicional de especies NO-{»provenientes -de la sal de
plata, pone en evidencia que el proceso de reduccion quimica de nitratos
depende de la razdn molar -OH/NOs5, siempre y cuando la cantidad de agua
disminuya notablemente. En geles no contaminados con AgNO;, el color verde y

la estructura fina no son observados espontaneamente durante el afiejamiento del

gel.
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La formacién de la estructura fina observada espontaneamente en la figura 2.28
es re'produc_‘i‘d.a si'un gel de SiO, contaminado con AgNQO; y envejecido pocas
semanas; es "impregnado” durante 5 minutos con un acido inorganico fuerte
(excepto HCI). La figura 2.29 muestra un ejemplo de la evolucién en el tiempo del
espectro de absorcion déspués de impregnar con HNO; 14.80 M. En la
realizacion de estas medidas, también colocamos en el espectrofotometro un gel
sin contaminar con iones plata, con la finalidad de restar las transiciones del gel
no contaminado con AgNOQ;, por lo que los espectros presentados son originados
unicamente por las transiciones de especies de A’g+ y aniones NOj3, pero no las

provenientes del gel de SiO, puro.
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Fig. 2.29. Reduccion de NO; en un gel de SiO,-AgNO; aiiejado varias
semanas y posteriormente impregnado con HNO; 14.8 M. Los nameros
indican el tiempo transcurrido en minutos después de impregnar. La figura
insertada muestra el espectro de absorcién a las 39 horas siguientes.
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En estos espectros se observa una banda de absorcién localizada en 250 nm.
Esta es asignada a iones Ag" no ligados, es decir en estado “libre”. Bandas a 250
nm con caracteristicas similares a las observadas en geles de silice, son
observadas en soluciones acuosas de AgNO; usando como linea base en el

registro del espectro, soluciones acuosas de acido nitrico.

Antes de la formacién de HNO, (espectro con estructura), suceden todos los
eventos ya discutidos antes. No obstante, aqui estamos interesados en estudiar la
probabile influencia que tienen las especies de nitrégeno en la formacion de plata
coloidal. Una respuesta parcial se observa en la figura insertada. Pasadas 39
horas después de impregnar con HNOs, la especie HNO, desaparece. Sin
embargo, durante la evolucidn observada o al final de ésta, no hay formacion de
nanoparticulas metdlicas de plata caracterizadas por una absorcion UV-vis

alrededor de 400 nm [13-21].

Estos resultados son consistentes con el hecho de que el ion NOs, siendo un
agente oxidante, obviamente nunca reduce a los iones Ag’. Por consiguiente, en
una primera aproximacion podemos decir que los electrones que reducen los

cationes metalicos, no provienen de éxidos de nitrégeno.

A continuacion mostramos que las propiedades redox que hemos discutido en los
sistemas sol-gel de silice con aniones nitrato, también permiten la generacién de

particulas metalicas de plata.



2.2.3. REDUCCION DE ESPECIES Ag® EN EL SISTEMA GEL DE
. Si0, CONTAMINADO CON AgNO:;.

Geles conteniendo diversas concentraciones de iones Ag* se calientan a 150 y a
550 °C por 30 minutos. Después de este tratamiento se registran por
espectroscopia UV-vis los cambios en el espectro de absorcién de los geles
preparados a base de Si0,Ag’. Para fines de comparacion, a partir de ahora la
absorbancia en las gréficas UV-vis ya no se dara en unidades arbitrarias, sino en
términos del coeficiente de absorcion a. Resultados tipicos se muestran en la

figuras 2.30y 2.31.
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Fig. 2.30. Cambios en los espectros de absorcién en geles de SiO,
contaminados con Ag’y calentados a 150 °C. Los numeros indican las
concentraciones molares del i6n Ag® en fase sol. Relaciéon molar para ia
sintesis del gel: TEOS/H,O/EtOH = 1/4/3. Linea base : aire.
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Fig. 2.31. Cambios en los espectros de absorcion en geles de SiO,
contaminados con Ag’ y calentados a 550 °C. Los numeros indican las
concentraciones molares del ién Ag” en fase sol. Relacién molar para la
sintesis del gel: TEOS/H,0/EtOH = 1/4/3. Linea base : aire.

Fisicamente observamos que todos los geles presentan un color amarilio, excepto
para concentraciones de ion metalico < 0.05 mM, los cuale‘s son transparentes e
incoloros. -El espectro de absorcion para geles tratados térmicamente con el
intervalo de concentracion de iones plata entre 0.05 <[Ag']< 75 mM, no definen
una banda de absorcion, sino que se aprecia un comportamiento asintético del
espectro UV-vis. También deducimos de manera cualitativa que para altas
posteriorfnente calentados a-150 y 550 °C se favorecen absorciones selectivas de
luz tipo Lorentz localizadas a 420 y 407 nm, respectivamente. Estas absorciones
correspohden a modos dipolo colectivos de los electrones de conduccion de
particulas metalicas nanoscopicas de plata y son llamados plasmones de
superficie [13-17]. Esta respuesta Optica y otras caracteristicas observadas en los

espectros de las figuras 2.30 y 2.31 se discuten a continuacion.
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2.2.4. LA RESPUESTA OPTICA DEL PLASMON DE SUPERFICIE.

Si se considera qué los electrones de la superficie de las particulas metalicas
esféricas son altamente deslocalizados, la presencia de un campo
electromagnético E incidiendo en éstas, causa un movimiento oscilatorio de los
electrones de conduccién y un campo inducido Eyx en su interior. Debido a este
efecto aparece un campo local E, en la vecindad de la esfera (ver fig. 2.32) y tiene
un valor maximo a una frecuencia de resonancia ws que puede observarse en la

parte visible o ultravioleta del espectro electromagnético.

Fig. 2.32. Una pequeiia esfera metalica de diametro 2r introducida en un
medio dieléctrico. Los campos E;., E, y E estan definidos en el texto.

Utilizando el modelo de un gas de electrones libres se predice que a la frecuencia
“de resonancia del plasmén de superficie, puede haber un gran aumento del campo
local E, en la vecindad de la particula metalica y en el limite cuasi-estatico, este

campo local se relaciona con el campo aplicado E por la siguiente expresion [80]:
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E
~ - 38”1 (2.22)
E, Hw)+2e,

1 - Eint
)= ~
f(w) 3

flw) se define como el factor de campo local, #(w)=¢, (co)}ig2 (w) es la

constante dieléctrica compleja del metal y ¢ es la constante dieléctrica del

medio respectivamente. El denominador de la ecuacion 2.22, establece la

condicion de resonancia del plasmdn de superficie para una esfera:

ef(w,)+2, =0 (2.23)

Se puede demostrar que el coeficiente de absorcion a(o) de pequefias particulas
metalicas de forma esférica, depende del campo local como se indica a

continuacién [80]:

a(w)=’c—w—¢%f(w)l282 (229

VEm

c es la velocidad de la luz y ¢ es la fraccion de volumen ocupada por el metal

(generalmehte <%).

El color de los coloides metélicos se debe a la resonancia del plasmoén de

superficie gobernado por el término [ f(w )’ -en la ecuacioén anterior. El coeficiente

de absorcion es igua ! ~~=ficiente de extincion calculado utilizando Ia teoria de
Mie para la aproximacion dipolar cuasi-estatica, como se indica el a Sy

expresion [81]:

.y 1877'-¢ ‘c"m3/2 ) ‘92((0)
= 2.25
O ey e o) e P2
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La aproximacién esta justificada para pequeias particulas esféricas tales que

2r<), donde A es I longitud de onda de la luz incidente [80].

De la ecuacion 2.25 observamos que la respuesta esperada del plasmén de
superficie en el espectro de absorcién optico es tipo Lorentz. Experimentalmente,
la forma del espectro de absorcion que medimos en geles contaminados con iones
plata a una concentracion de 75 mM y posteriorfnente calentados a 150 y a 550 °C,

es consistente con la prediccion tedrica.

Otras propiedades Opticas de estos sistemas se han registrado en la tabla 2.6 y
observamos diferencias en la longitud de onda del maximo de absorcion (A.), la
intensidad de absorcion (am), @asi como el ancho de banda a media altura del
maximo (W1/z). Estas diferencias muestran que las condiciones de preparacion de
la muestra (pbr ejemplo, temperatura de calentamiento), influyen mucho en el tipo

de la respuesta optica del plasmén de superficie.

Tabla 2.6. Propiedades opticas de particulas metalicas de plata obtenidas
después de un tratamiento térmico en geles de SiO,-Ag’. Geles preparados
con la relacién molar TEOS/H,O/EtOH = 1/4/3. [Ag” Jo= 75 mM

Temperatura (°C) | W,2(nm) Omax{CM™), Ama(NM)
150 150 38.72 420
550 69 60.50 407

Otro ejemplo sobre la dependencia de las propiedadés' opticas de pequefias
particulas “metélicas con las condiciones de preparacion del gel, se observo
cuando se calentaron geles de SiO,-Ag" preparados en iguales condiciones,
excepto que solo se varid la cantidad de etanol. Después del tratamiento térmico
los espectros de absorcion de estas muestras tuvieron diferentes respuestas

Opticas, tal y como se observa en la figura 2.33.
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Fig. 2.33, Espectros de absorcion de geles de SiOz-Ag" después de un
tratamiento térmico a 550 °C por 1 h. En la preparacion de estos geles sélo se
vario la relacién molar TEOS/EtOH indicada en la figura. La razén molar
TEOS/Ag" se mantuvo constante. Linea base: Gel de SiO..

En geles conteniendo particulas metalicas y preparados sin etanol no tuvimos un
bu‘en control de las propiedades Opticas, ya que se presentaron efectos de
agregacion de particulas metalicas muy notables en cortos periodos de tiempo
(minutos). Este efecto causd que los espectros de absorciéon Tuerar, as:métricos y
con valores de W,, muy grandes. En cambio, en geles conteniendo particuias
metalicas y preparados con etanol, se logré un mejor control en las propiedades .
opticas y por.esta razon se eligié la relacion molar TEOS/H,0/EtOH = 1/4/3 para
los estudios que realizamos en este trabajo con particulas metélicas. La influencia
del etanol en las propiedades Opticas de pequefas partiéulas metalicas en
sistemas sol-gel fue recientemente reportado por nosotros [82]. Recordemos que
las propiedades redox del "nanoreactor” no desaparecen en geles preparados con
etanol y el estudio realizadoc en la seccion 2.1 se utilizara para explicar el

mecanismo de generacion de particulas metalicas en estos nanosistemas sol-gel.
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Por otra»parte,: en la figura 2.34 se muestra una fotografia de microscopia
electréhica de transmision de la muestra preparada con la razdédn molar
TEOS/EtOH = -1/3 (ver figura 2.33). La imagen observada confirma la existencia de
las particulas metalicas incorporadas en los geles de silice y que han sido
obtenidas por tratamiento térmico. Como podemos observar de esta imagen el
agregado metdlico tiene forma aproximadamente esférica. En un barrido de la
muestra se observaron agregados pequefios y grandes (hasta 20 nm en diametro),
pero predominaron los agregados pequefios con un didmetro promedio de 4 nm.

Adicionalmente, se observo que las particulas metélicas fueron cristalinas [83].

Fig. 2.34. Microscopia electrénica de transmision de un agregado metalico de
plata incorporado en un gel de SiO, preparado con TEOS/H,0/EtOH = 1/4/3.
[Ag’)o = 37 mM.
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2.2.5. ANCHO DE BANDA A MEDIA ALTURA DEL MAXIMO DE
ABSORCION.

La presencia del campo electromagnético aplicado a las particulas metdlicas
causa que los electrones de conduccién adquieran un movimiento mas o menos
ordenado, pero debido a que hay constantes colisiones entre los electrones de
conduccidén con fonones, defectos de red cristalina o electrones, la fuerza de
resistencia proporcional y opuesta a su velocidad que adquieren es importante
[84]. Debido a este amortiguamiento, la trayectoria libre media de los electrones se
modifica y ahora la constante dieléctrica compleja depende del tamafio de

particula y de la frecuencia de acuerdo a la siguiente expresion:
éo,r)=¢,(w,r)+ic,(w,r) (2.26)

Utilizando el modelo del electrén libre de Drude la constante dieléctrica del metal,

depende del tiempo medio T, entre dos colisiones consecutivas y esta dada

Aexph’citamente por la siguiente ecuacion [84]:

0)2

g=1-—7} - (2.27)
(0° +io/t,)

Donde o, es la frecuencia del plasmén. De la chaC-ién 2.27 se deduce que si la
parte imaginaria de £ es pequefia comparada con su parte real el material se
comporta como un dieléctrico, por lo que la parte imaginaria rige el
comportamiento metélico.v Sin embargo, debido a un aumento de la frecuencia de
colisiones de los electrones de conduccion, el tiempo medio 1o indicado en la

ecuacion 2.27 debe reemplazarse por el tiempo 1 siguiente [80):
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1 v
LR B4 (2.28)
T Ty r '

vres la velocidad de Fermiy A es un factor que incluye los detalles de dispersion
del soporte [85]. El inverso 1/t es la constante de amortiguamiento
fenoménolégica v y es proporcional al ancho de banda a media altura W, del
espectro de absorcion [85]. De la ecuacién 2.29 se observa claramente la
dependencia del ancho de banda a media altura Wi con él tamano r de particula

metalica:

V., Vv
Wiz _Yr 4L (2.29)
A2 l, r

m

}/:

c es la velocidad de la luz, A, la longitud de onda del maximo y lo es la trayectoria
libre media. De acuerdo con la ecuacién 2.29 observamos que para valores de

W;;» grandes los radios de particula metalica son pequefios y viceversa.

No obstante, el valor de Wy, = 150 nm medido en nuestros geles contaminados a
necesariamente redsrerenta un tamafio de particula muy-pequefic. Otra posible
explicacion del valor tan grande en el ancho de banda a media altura, se da en
términos de una elevada agrégacién de las particulas metdlicas y desviacion dé su
forma esférica, particularmente en espectros de absorcion de forma asimétrica
[79]. También se ha informado que la anchura del eépectro de absorcion depende
de las interacciones de la particula metélica con su entorno local [86]. Por

consiguiente, para poder asegurar una buena correlacion entre W, obtenido del

espectro de absorcién y el tamafio de particula metdlica, es recomendable

confirmar los resultados con microscopia electronica de transmision,

particularmente en espectros de absorcion asimétricos o con multiples picos [17].
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2.2.6. INTENSIDAD DE LA RESPUESTA OPTICA.

Para explicar las diferentes intensidades observadas en el espectro de absorcion
optico, se representa el comportamiento del aumento del coeficiente de absorcion
o obtenido de las figuras 2.30 y 2.31, en funcion de la concentracion de Ag’
inicialmente afadida al gel de SiO,. Las curvas observadas sugieren un
crecimiento rapido y espontaneo de o, debido a un umbral de tamafo critico de

nucleacion (ver fig. 2.35).
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_Fig. 2.35. Incremento en la generacion de nanoparticulas metalicas de plata
en vidrios sol-gel. La interseccion de las rectas en el eje [Ag’], indica la
concentracion minima de cationes metalicos para tener nucleacion de



Las concentrad_ione's de iones plata que corresponden a este umbral son 28.18
mM a 150 °C y 36.7 mM a 550 °C, respectivamente. No obstante, en este intervalo
de concentvr,aCAiones"los espectros de absorcion UV-vis observados en las figuras
2.30 y 2.31 no son curvas tipo Lorentz y aparentemente no corresponden a
respuestas de plasmones de superficie. Sin embargo, desde el punto de vista
tedrico observamos de la ecuacion 2.28 que si T — 0, entonces Wy, — o y de
acuerdo con la ecuacién 2.27 0—0. Por o tanto, se predice que cuando el tamafio
de las particulas metalicas es muy pequerio (r— 0), la absorcion también es muy
pequefia y debido a que W, — w la absorcion es asintotica en un amplio

intervalo de longitud de onda [87].

De estas aproximaciones deducimos que las respuestas 6pticas asintoticas y el
color amarillo observado en los geles, son debido a pequefas particulas
metalicas de plata en un estado de agregacion bajo. Paralelamente se ha
mostrado que la intensidad del plasmén de superficie disminuye cuando el
tamano y numero de particulas metalicas de plata también disminuye [88]. En otro
trabajo [18], se observaron espectros de absorcién asintGticos en peliculas
delgadas sol-gel contaminadas con iones plata y tratadas térmicamente. Los
estudios de microscopia electrénica de transmision correspondientes, revelaron

pequenas particulas metélicas de plata de 1 nm de tamario. -

Adicionalmente mostramos en las siguientes secciones que los espectros
asintéticos cambian en el tiempo a temperatura ambiente, hasta definir bandas de
absorcién Lorentzianas caracteristicas de plasmones de superficie de particulas

metalicas en un estado de agregacion grande.
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2.2.7. POSICION DEL MAXIMO DE ABSORCION.

La posicién del maximo predicho por la teoria es alrededor de 400 nm para
particulas metalicas de plata entre 2 y 20 nm incorporadas en SiO; [89]. En
nuestros geles conteniendo particulas nanoscoépicas de plata obtenidas por
trat'amiento térmico a 550 °C la prediccion tedrica para la longitud de onda del
" maximo de absorcidon se cumple, pero no en geles que han sido tratados
térmicamente a 150 °C. Para explicar estas diferencias, preparamos un gel
contaminado con iones plata y lo calentamos a diferentes temperaturas a un
tiempo constante de 15 minutos (ver figura 2.36). En estos geles contaminados
con iones Ag’ y tratados térmicamente, la posicion del maximo de absorcion de
particulas metélicas de plata es observada en 420 nm para T < 250 °C, pero se
desplaza alrededor de 450 nm para tratamientos cercanos a 400 °C. Para
mayores tem'peraturé's‘, el maximo se localiza aproximadamente en 400 nm y

practicamente se mantiene constante entre 500 y 700 °C.
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" Fig. 2.36. Desplazamiento del maximo de absorcion de nanoparticulas
metalicas en funcion de la temperatura. [Ag’], = 37 mM. Gel preparado con la
razon molar TEOS/H,O/EtOH/ = 1/4/3.
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Para explicar los desplazamientos del maximo de absorcién observados en la
figura 2.36, Ld._ebemos referimos a los desplazamientos al rojo observados en
medios acupsos [90-92]. Por ejemplo, se ha informado que la presencia de iones
Ag', Cd;", Pb,” e In;" sobre la superficie de particulas metalicas de plata
disminuye su densidad 'eledtrénica, ya que los iones metalicos del entorno atraen
hacia si parte de ésta, es decir, existe una interaccién electrénica entre metal y
entorno local. Este efecto de superficie desplaza el maximo de absorcion del

plasmon de superficie hacia el rojo [30].

Sin embargo, en nuestros sistemas descartamos Ia posibilidad de que los
maximos de absorcién observados en 420 nm se deban a interacciones entre
iones Ag" y particulas metalicas Ag’ , porque los valores de A, y Wi, obtenidos
de los espectros UV-vis de geles conteniendo nanoparticulas metalicas de plata,
no se modifican significativamente por la impregnacién con soluciones acuosas

de iones Ag".

No obstante, se ha informado que en la generacion de particulas metalicas de
plata efectuada en medio acuoso, algunas de éstas particulas reaccionan con
oxigeno para formar especies de Ag,0 [91]. El contacto entre Ag® y Ag,O tam_bi_éh
disminuye la densidad electronica del metal y debido a esta interaccién, el
maximo de absorcion del plasmoén de superficie también puece desplazarse hacia
el rojo. Ya que las nanoparticulas metalicas son muy reactivas al oxigeno, en
nuestros geles calentados'a T< 250 °C pueden oxidarse y ser factible .'la
interaccién entre Ag® y Ag0. (Otro mecanismo de generacion de 6xido de plata

en los "nanoreactores” sol-gel se discute en la seccién 2.2.10).
Para validar la hipétesis anterior, se impregnaron geles conteniendo particulas

metalicas con soluciones acuosas de KOH a diferentes concentraciones. Un

resultado de estos experimentos se muestra en la figura 2.37.
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Como puede observarse de la figura 2.37 hay desplazamiento batocromico del
maximo de absorcion de particulas metalicas contenidas en un gel de SiO,
cuando éste se impregna con una solucidn acuosa de KOH 7.5 mM. Las
particulas metalicas se obtuvieron por un tratamiento térmico a 600 °C durante 24
horas en un gel contaminado con iones plata, cuya concentracién inicial es 75

mM.
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Fig. 2.37. Desplazamiento hacia el rojo del maximo de absorcion de
particulas metalicas de plata, debido a la formacion de Ag,O por reaccion
quimica en el interior del "nanoreactor” sol-gel con una solucion acuosa de
KOH y con iones Ag”.

En relacion al desplazamiento batocrodmico del maximo de absorcion observado
en geles ;mpregnados con”K'OH lo podemos explicar de acuerdo a la SIgulente
hipotesis. En el gel calentado a 600 °C hay particulas metalicas, pero no hay una
reduccion completa de los iones Ag'. Durante el proceso de impregnacion de los

geles con KOH, la formacién de especies de Ag,O coloidal podrla realizarse de

manera similar a como ocurre en medio acuoso [91]
2Ag" +2KOH - Ag,0 + H,0 + 2K’ - (2.30)
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Por consiguiente, los desplazamientos del méximo de absorcion observados en la
figura 2.35 és factible que se deban a la interaccion de nanoparticulas metalicas
de plata con éspecies de Ag;0. En este ejemplo, en un tiempo de difusion de
KOH de aproximadamente 2 minutos se inicia un proceso de saturacion en la
superficie de la particula metalica. Similarmente, la posicidén del plasmén de
superficie localizado a 420 nm en geles calentados a T<250 °C (ver fig. 2.34),
puede explicarse como una consecuencia de las interacciones entre Ag° y Ag,0,
las cuales disminuyen la densidad electrénica sobre la superficie de particulas

metalicas de plata y desplazan el maximo de absorcion hacia el rojo.

Por el contrario en geles “secos” o mejor dicho calentados a alta temperatura
(entre 500 y 700 °C), la concentracién de 6xido de plata coloidal Ag,0 debe ser
muy pequefia comparada a la que hay en geles calentados a T< 250 °C, porque
este Oxido se descompone a plata metalica espontaneamente a temperaturas
cercanas a 300 °C [93]. Por lo tanto, para el intervalo de calentamiento
500<T<700 °C las interacciones entre Ag’ y Ag.O ya no son notables y
predominan mezclas metal-ién (Ag’-Ag*). Estas mezclas no afectan la posicion ni
el ancho de la banda de absorcién del plasmon de superficie, debido a que los
cationes de plata se encuentran ligados a atomos de oxigeno de la red de silice.
En estas circunstancias la interaccion metal-ion es despreciable comparada con
la que hay entre iones plata y atomos de oxigeno pertenecientes a la red sol-gel.
A temperaturas muy elevadas (900 °C), las pequefas particulas metélicas de
plata estén encapsuladas en la cavidad porosa que constituye al "nanoreactor”

sol-gel '(vér sec. 2.3.2)
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No obstante, se ha informado que en peliculas sol-gel contaminadas con iones
Ag' y tratadas a altas temperaturas, pueden estar presentes oxidos de plata
coloidal del tipo Ag«Oy [15]. Sin embargo, en nuestra opinién es poco probable
que estas especies prevalezcan en geles calentados a alta temperatura, ya que la
posicion del maximo de absorcién de particulas nanoscopicas de plata es
consistente con la prediccion teorica para la respuesta del plasmon de superficie
en vidrios de SiO, puros [89]. En particular, nosotros proponemos la existencia de
especies AgO y Ag,O en geles calentados a baja temperatura, pero no en geles

tratados a alta temperatura.

Por otra parte, en la regién de 250 a 500 °C de la figura 2.34 hay un
desplazamiento inusual al rojo. Este hecho no se debe a una interaccion metal-
semiconducltor. Desplazamientos al rojo del maximo de absorcién del orden de
magnitud observado en la figura 2.34, se han informado en particulas metélicas
de plata no esférica [94], por lo que este gran desplazamiento batocromico lo

asignamos a la deformacién de la particula metalica en el "nanoreactor" sol-gel.

Concluyendo con la informaciéon de ‘estas investigaciones, notamos como
resultado importante adicional de-que la presencia de Ag,O coloidal en geles de
silice calentados a baja temperatura, favorece émplias distribuciones de tamafio
(espectros asimétricos) y deformacion de las particulas metalicas de plata durante
tratamientos térmicos entre 250 y 500 °C (ver fig. 2.30). Por el contrario, en 'Vel
intervalo 500<T<700 °C predominan mezclas Ag’-Ag' las cuales favorecen formas
de fransporte de los coloides de plata se inhibe la agregacion (ver fig. 2.31). El
equilibrio entre especies de 6xido de plata coloidal y particulas metalicas juega un
papel perjudicial en el control de las propiedades opticas de las nanoparticulas

control preciso del tamafo y forma esférica de las particulas metdlicas.
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2.2, 8 NUCLEACION Y CRECIMIENTO DE LAS PARTICULAS
METALICAS.

Como ya comentamos anteriormente, una caracteristica que siempre se observa
en los geles que se colorean de amarillo, es que la intensidad y el ancho de
banda a media altura de sus espectros de absorcién aumentan-en funcién del
tiempo. Este fenémeno se presenta en muestras mantenidas en la oscuridad y a
temperatura ambiente. Consideraremos las evoluciones en el espectro de
absorcion en funcién del tiempo registradas después de que las muestras son
calentadas a 150 y 550 °C por 30 minutos, para alta y baja concentracién de iones

plata. En las figuras 2.38a-b y 2.3%9a-b se registraron estos eventos.

Los geles cambian su coloracion en funcién del tiempo a temperatura ambiente.
Inicialmente se observa un color amarillo, y gradualmente cambian de un color
ambar a un color rojizo conforme la intensidad de la banda en el espectro de
absorcién aumenta y se ensancha. Al final de la evolucién los geles presentan en

su superficie una apariencia metalica grisacea, tipo “espejo”.
)

A altas temperaturas (550 °C), el fendmeno de evolucién espectroscopica es mas
lento (dias) y en geles tratados a baja temperatura (150 °C) es mas rapido
(minutos), para las mismas conceniraciones iniciales de iones plata. En todos los
casos el fendomeno es inhibido si la muestra se enfria a temperaturas bajas, del
orden de 0 °C.

En las muestras preparadas a baja concentracién y calentadas a 150 °C (fig.
2.38b) se define bien la aparicion subita de un hombro en el espectro de

absorcién, localizado a alrededor de 500 nm.
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Fig. 2.38a. Espectros de absorcién de nanoparticulas metalicas de plata
registrados en funcion del tiempo ya temperatura ambiente, despues del
calentamiento del gel aT=150 °C. [Ag’Jo = 75 mM.
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Fig. 2.38b. Espectros de absorcién de nanoparticulas metalicas de plata
registrados en funcion del tiempo y a temperatura ambiente, después del
calentamiento del gel aT = 150 °C. [Ag']o = 37 mM
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Fig. 2.39a. Espectros de absorcion de nanoparticulas metalicas de plata
registrados en funcién del tiempo y a temperatura ambiente, después del
calentamiento del gel aT =550 °C.[Ag'Jo = 75 mM.
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Fig. 2.39b. Espectros de absorcién de nanoparticulas metalicas de plata
registrados en funcion del tiempo y a temperatura ambiente, después del
calentamiento del gel a T =550 °C. [Ag')o = 9.6 mM
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El hecho de que el gel cambie facilmente de color a temperatura ambiente,
_ implica que es un sistema termocrémico, y las propiedades termocrémicas pueden
estimarse del calculo de la energia del cut-off (energia determinada por la
interseccion de una recta tangente trazada al 50% del espectro de transmitancia,
con el eje de longitud de onda), las cuales informamos recientemente [82]:
Intentaremos mostrar que estos cambios de color observados en el gel se deben

a un fendmeno de agregacion de las particulas metélicas.

Damos un ejemplo en la figura 2.40 de como debe determinarse la energia del
cut-off, para un gel conteniendo partiCUIas metalicas y cuyo espectro UV-vis ha
evolucionado en el tiempo a temperatura ambiente. Como puede observarse de
esta figura, se traza una recta tangente al 50 % de transmitancia y se prolonga al
eje de energias. Se calcula la interseccion de esta tangente con el eje horizontal

de longitud de onda y se convierte a unidades en electrén volt (eV).
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Fig. 2.40. Determinacion de la energia del cut-off en un espectro de
transmitancia. La muestra fue templada en aire a 150 °C y los espectros se
registraron a diferentes tiempos a temperatura ambiente. [Ag']. = 73 mM.
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Ahora discutiremos las evoluciones espectroscopicas observadas en las figuras
2.38 y 2.39, como un fenémeno de generacién de mas particulas metalicas vy

posterior aglomeracion.

Como ya se mencion6 pre\)iamente, el incremento en la intensidad y W,> de los
espectros de absorcién de las particulas metéalicas de plata, que originan los
cambios de color en el gel, son indicativos de una correlacion entre el nUmero de
particulas metalicas y las propiedades termocrémicas. La cantidad de plata
metalica es proporcional al area bajo la curva del espectro de absorcion [95], y los
cambios de color pueden estimarse por el desplazamiento en la energia del cut-
off [82]. Enla figuras 2.41a y 2.41b, se presenta esta dependencia del valor de la
energia del cut-off obtenida de las figuras 2.38a y 2.39a en funcién del tiempo de

evolucion, tal y como se ejemplifica en la figura 2.40.

Como se observa de las figuras 241a y 2.41b, el incremento en el nimero de
nanoparticulas metélicas es una curva sigmoide. Hay un crecimiento inicial lento
en el nimero de particulas metalicas durante los primeros instantes de evolucién

y después un crecimiento muy rapido, hasta alcanzar la saturacién del proceso.

El crecimiento en el nimero de particulas metélicas es exponencial, pero debido a
las limitaciones de espacio impuestas or .a cavidad porosa, es factible una
agregacion posterior. Una evidencia espectroscépica de tal agregacion, es la
aparicion subita del hombro localizado a alrededor de 500 nm, observada en la
figura 2.38b. Este hombro, esta asociado a la presencia de esferas grandes,

esferoides o agregados tipo “cadena” [96].
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Fig. 2.41a. Correlacion de las propiedades termocrémicas con el nimero de
particulas metalicas de plata en un gel de SiO, después de calentarlo a 150
°C por 30 minutos.
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Fig.2.41b. Correlacion de las propiedades termocrémicas con el
nimero de particulas metalicas de plata, en un gel de SiO, después de
calentarlo a 550 °C por 30 minutos.
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Tedricamente, los ~acoplamientos electromagnéticos en agregados grandes
puedéh serximportantes, para distancias entre particulas mas pequenas que 5
veces el radid de particula y podrian manifestarse en un espectro de absorcion
complicado [97]. Dependiendo de las diferentes formas y tamaios de las

particulas pueden observarse multiples méximos [17] similares a los observados

en la figura 2.38b.

El incremento en el numero de particulas metalicas esféricas formadas después
del calentamiento del gel en un espacio limitado por una pared de SiO-, induce la
coagulacion para formar agregados metélicos grandes, porque hay un aumento
en el area superficial de las nanoparticulas metélicas y por lo tanto se exponen a
una fuerza electrostética de largo alcance que tiende a colapsarlas en una sola
entidad. Estos efectos inducen un cambio muy rapido de color en el gel de silice.
Un valor tipico de esta velocidad fue calculado de la variacion de la energia del

cut-off en funcion del tiempo y se obtuvo valor de 6 =1.2 x1 0%? eVImin [82].

Podemos inferir que las contribuciones extra al ancho de banda de los espectros
de absorcién, estan correlacionadas ton agregados grandes no esféricos y se
manifiestan en el espectro UV-vis por absorcion a 500 nm, ésta se intensifica con
el incremento en el nimero de particulas metalicas esféricas. Por consiguiente,
en referencia a las propiedades termocromicas, primero se manif estan éstas por
el incremento en el numero de particulas metalicas y luego por un fenébmeno de

agregacion.

Sin embargo, la agregacién de particulas metalicas en geles de silice, depende
de las prbpiedades de difusion de la plata, tanto como lo permitan las
caracteristicas del soporte. Esta facilidad de difusion es mayor en sistemas de
porosidad abierta y alto contenido de liquido residual (geles tratados a 150 °C),
comparado con geles de porosidad cerrada y bajo contenido de liquido residual

(geles tratados a 550 °C).
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2.2.9. AUTOCATALISIS DE LA GENERACION DE PARTICULAS
METALICAS DE PLATA.

Para conocer detalles de la cinética de agregacion de las particulas metélicas, se
representa en la figura 2.42 la densidad optica del maximo de absorcion en
funcion del tiempo de evolucion, obtenida de los espectros de absorcion de las
figuras 2.39a-b. De estas figuras, se observa una forma sigmoide, lo que sugiere
un proceso de autocatalisis en la formacién de las nanoparticulas metalicas de
plata [91]. Resuitados similares son obtenidos en geles calentados a 150 °C y
templados en aire, cuyos espectros de absorcidn evolucionan a temperatura

ambiente.

[Ag'1 x107° M

—e— /5.7
—@B—9.63

Densidad optica (u.a.)

T T -
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Fig. 2.42. Aljtocatélisis de particulas metalicas de plata observada a
temperatura ambiente. El valor inicial se obtiene después de calentar un gel
~a 550 °C y templar en aire.
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Para una sumple autocatalisis, la dependencia del In(al(1-a)) es lineal en el tiempo
[91}. (a =-D. OtID 0O.. D.Oty D.O, son las densidades Opticas a tiempoty o
respectivamente). En nuestros sistemas esta correlacién se cumple. Por glemplo
en la figura 2.43, se observa que la autocatalisis sigue una ley de velocidad de
primer orden y es dependiénte de la temperatura, ya que se observan diferentes
valores de pendientes para particulas formadas a 150 y 550 °C, con
concentracion inicial [Ag'ls = 75 mM. Las pendientes obtenidas de esta grafica
corresponden a ia constante de 'velocidad de formacién de nanoparticulas
metalicas, cuyos valores calculados en s” son de k;(150) = 1.99x107° s™ y kx(550)
=6.03 x10°s™.

56 | ,
T y = -0.466 + 7.164x; = 0.9910 —=— T(150C)
4.2 - y = -0.276 + 0.0217x; ¥ = 0.9916 —=— T(550C)
T
- 28 (f
8 q
c .
- 14 +
0
] L | 1 ] L I I | 1
0 10 20 .30 40
Tiempo(h)

Fig. 2.43. Constantes de velocidad en la generacién de nanoparticulas
‘metalicas de plata en los "nanoreactores” sol-gel de SiO..

En medio acuoso se ha informado sobre un proceso autocatalitico de particulas
metadlicas de plata [91] similar al observado en nuestros geles de silice.
Sorprenq_entemente encontramos que el valor de la constante de velocidad
- calculado en medio acuoso, resulta ser muy similar a nuestro valor calculado de
los espectros de absorcién registrados a temperatura ambiente, después de

calentar el gel a 150 °C (ver tabla 2.7).
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Tabla 2.7. Valores de la constante de velocidad k de particulas metalicas de
plata en geles de SiO; y en agua. La temperatura indicada corresponde a la
de generacion inicial de particulas metalicas.

[Ag'lox10°M | T (°C) k (x10°s™) SISTEMA
75.7 150 1.99 Gel
75.7 550 0.0060 Gel
9.63 550 0.0113 Gel
4.93 900 0.0 Gel
0.25 20 17 Agua [91]

Para entender porqué las constantes de velocidad de la generacién de particulas
metalicas son similares en geles "humedos" y en fase liquida, vamos a referimos
a la dependencia de la autocatalisis con la temperatura. Por ejemplo, para una
concentracion de iones Ag’ de 75 mM, la constante de velocidad disminuye 300
veces al pasar de 150 a 550 °C. Resultados similares son observados para otras
concentraciones, y a 900.°C |a autocatalisis es totalmente eliminada, es decir, ya

no se producen mas particulas metalicas que se aglomeren y ademas su espectro

de absorcién es estable en el tempo a temperatura ambiente. -

Esta disminucion en el valor de la constante de velocidad con la temperatura de

"nanoreactores” sol-gel: cambios estructurales de los poros del gel, promocion de
ligaduras Si-O-Ag’, disminucion de &xido de plata y liquidos residuales. Este

Ultimo factor es el que mas afecta la autocatdlisis, ya que podria afectar los

mecanismos de transporte de las particulas metalicas. Por tal razon realizamos

estudios DTA-TGA en nuestros geles para observar la pérdida de peso del gel
con la temperatura y probables picos endotérmicos. Un tipico ejemplo se muestra

en la figura 2.44 con [Ag’]p = 9.63 mM.
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Fig. 2.44. Espectro DTAy TGA de un gel de silice contaminado con iones
Ag’. Preparacion del gel con la razén molar TEOS/H,0/EtOH = 1/4/3. [Ag'], =
9.6 mM.

De acuerdo con estos estudios téfmicos realizados en nuestros geles de SiO,
contaminados con AgNOs, para temperaturas <300 °C la evaporacién de una
cantidé,d importante de disolventes en el interior de los poros del gel ya ha tenido
lugar. También observamos un comportamiento ehdotérmico aT~38° yla
cuiva TG, muestra que el peso del gel disminuye con el incremento de la
temperatura. La pérdida de pesoa T = 150 °C es de 15.6 %. Estas pérdidas son
debido principalmente a eliminacién de etanol y agua atrapados en los microporos
[98]. Auna {emperatura mayor a 150 °C, la pérdida de beso continua, pero no se
observan picos en el espectro DTA. Esta disminucién gradual en el peso se debe
a la descomposicion de compuestos organicos residuales y agua formada por
reacciones de condensacion [99]. La descomposicion de nitratos ocurre a
temperaturas cercanas a-440 °C [18,98] pero en nuestros geles observamos
descomposicion de NOs en los "nanoreactores” a una temperétura mucho mas

baja que la esperada.
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Ya que el valor de la constante de velocidad informado en medio acuoso es
reproducido en sistemas sol-gel, podemos inferir que un gel "humedo” (gel sin
calentar o tratado a T <250 °C) las propiedades de aglomeracién de las particulas
metalicas son mas parecidas a las de un sistema liquido que a las de un sistema
solido. Recordemos que en el gel “himedo” los iones Ag’ no se encuentran
ligados a la red sol-gel. Sin embargo, cuando el gel se calienta en el intervalo de
temperaturas entre 500<T<800 °C, las propiedades de transporte de las particulas
metalicas en los geles disminuyen y en este intervalo de temperatura son mas
parecidas a las de un sélido. Se logra la estabilidad de la particula metalica (no
reacciona con oxigeno y no se observa autocatdlisis a temperatura ambiente),
Unicamente para temperaturas de 900 °C. A esta temperatura la red de silicato es
muy densa, el colapso de poros hacen que. el proceso autocatalitico sea
completamente anulado. Ademas, como ya se indic6 previamente en la seccion
2.2.1, a altas temperaturas los iones Ag’ se encuentran ligados a la red y este

hecho obviamente disminuye todavia mas la movilidad.

Estos resultados nos sugieren que se puede lograr un control preciso del tamarno
de particula metalica, si las particulas metélicas son “encapsuladas” o bien si son
“fijadas” espacialmente. El encapsulamiento puede alcanzarse por tratamientos
térmicos a alta températura (900 °C). La segunda posibilidad, la cual es mas
atractiva, puede alcanzarse por una ligadura quimica de las especies de plata con
grupos funcionales unidos a las part-iculas de silice a través de radicales alquilo

[79]. (ver detalles en la seccion 2.3).
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2. 2 10 DESCOMPOSICION DE NITRATOS Y GENERACION DE
PLATA COLOIDAL.

Recordemos que en este trabajo siempre observamos que es fécil para obtener

nanoparticulas metélicas de plata (sec. 2.2.3) y que haya reduccién de nitratos

(sec. 2.1.3). Por consiguiente, ahora estudiaremos si los electrones de los centros

paramagnéticos de la red sol-gel tienen alguna influencia sobre la formacion de

plata coloidal y si los productos de la reduccion quimica de nitratos, afectan o no

el proceso de reduccién de cationes metélicos.

Presentamos a continuacioén (fig. 2.45), una grafica que muestra el coeficiente de

absorcién a 300 nm de los aniones NO; y con el coeficiente de absorcidn.a 400

nm de las nanoparticulas metahcas formadas en un gel de SlOz-AgNoa, en

funcién de la temperatura.
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Fig.2.45. Coeficiente de absorcién de nitratos (300 nm) y de generacionde
nanoparticulas metalicas de plata (400 nm), en funcion de la temperatura.
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Ahora discutimos diversos aspectos de la figura 2.45.

1) Puede observarse que la concentracion de NO; disminuye y sblo cuando ésta
se reduce a cero, se observa la formacién répida y espontanea de particulas
metalicas de plata. Por otra parte, también observamos que en geles de SiO;
contaminados con AgNO; y tratados térmicamente, hay formacion de HNO, y NO,
antes de la formacion de plata metélica. Si en el sistema sol-gel no se adicionan
aniones nitrato, no se observa ninguno de los eventos normalmente registrados

en la region 270-380 nm.

2) Podria suponerse que la especie de NOs observada en el espectro UV-vis
alrededor de 300 nm, genera particulas metalicas y que por consiguiente sea un
précufsor de plata coloidal. Sin embargo, ésta suposicion es errénea ya que como
se ha discutido. anteriormente, si las especies nitrato se reducen, no puede

reducir a los iones plata.

En medio acuoso [90,92] se ha detectado una precursor de plata metalica con las
caracteristicas opticas mencionadas (absorcion a 290 nm), por pulsos de
radiolisis y la absorcion se ha asignado al cumulo no metalico Ags”.
Recientemente, hemos especulado sobre- la posible formacion y estabilidad de
cimulos precursores de plata coloidal en vidrios sol-gel [82] a pesar de las
enormes dificultades para detectarios en fase liquida [90-92].
Desafortunadamente, las bandas de absorcion de estas especies precursoras
absorben en la misma region UV-vis que las especieé de nitrato y pok lo tanto no
hemos observado claramente las propiedades 6pticas que confirmen la existencia
de culimulos no metdlicos de larga vida, precursores de plata coloidal. De
cualguier manera, seguimos investigando la existencia de estas especies

sales metélicas de plata.
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3). La reducciébn de aniones NO; en medio acido efectuada antes de la
correspondiente a la de iones Ag®, puede explicarse con base a los diagramas de
Frost comentados en la seccion 2.1.6 y en términos de sus potenciales estandar

de reduccién [68,100]:

+.94V +1.00v +1.50v H.77vV +0.27v

NO3z —— HNO; > NO — N20 > N >NH," (2.32)

+0.80V .
Ag’(ac) + e ——— Ag(s) (2.33)

Cuanto mas positivo sea el valor de potencial de reduccién E° (ver ecuaciones
2.32.y 2.33), mayor sera el poder oxidante de la especie (aceptor de electrones) y
de acuerdo al diagrama de Frost para las especies nitrogenadas, la energia libre
de Gibbs AG sera mas negativa, es decir, la reaccion procede espontaneamente
hacia la formacién de una especie méas estable y con menor estado de oxidacion

[68,100].

En geles tratados térmicamente, los mecanismos de la reduccién del mtrato son
idénticos a los ya discutidos en la seccion 2.1.6. La transferencia de electrones

proviene de etanol y grupos =Si-OH que penden de la red sol-gel.

Nos queda pendiente la cuestion sobre la transferencia de electrones en la
reduccion de cationes Ag’. ; Se efectla ésta por medio de un mecanismo idéntico

- ala reduccién del nitrato?.

El etanol utilizado en la preparacion del gel es un débil agente reductor y, podria
suponerse que este agente favorece las reducciones de cationes metalicos. De
hecho, en un estudio realizado en medio acuoso a pH basico se ha sugerido la

reducciodn de iones plata con el agente reductor isopropanol [91].
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Un simple mecanismo para explicar la formacion de estas particulas metalicas ha
sido propuesto [91]. De acuerdo a este mecanismo, se generan pequefias
particulas de plata inicialmente a través de una reaccion no catalizada sobre la

superficie de grandes particulas de 6xido de plata coloidal (Ag.O). Moléculas de |
disolvente@/absorbidas sobre las particulas de plata son oxidadas y debido al
contacto fisico entre metal y el semiconductor Ag,0, el resultado es la
transferencia de electrones desde las particulas de plata a las particulas de oxido.
Los electrones transferidos hacia el 6xido llegan a deslocalizarse en este
material. lones Ag" absorbidos sobre la superficie de Ag.0 se reducen entonces
por medio de una reaccidon con electrones deslocalizados. El mecanismo es el

siguiente [91]:
‘ 'V(CHg)zCHOH + Agn——(Ag20) —)Agnz'--—(AgzO) +2H"+ (C‘Hg)zCO (2.34)

Agn“-~(Agz0) — 26 (Ag20) (2.35)

€ (Ag20) + Ag"ads — AGads (2.36)

donde: Ag.—(Ag.0) representa una particula metalica en contacto con una
particula de 6xido de plata, Agnz'—-—(AQQO) es una particula metalica cargada en
contacto con el oxido metalico, e(Ag.0) representa un electron deslocalizado en
el semiconductor, Ag'us O Ag.s COrresponde a un ion o atomo metalico

respectivamente, adsorbido en la superficie del 6xido [91].

Mecanismos similares de reduccion quimica de iones Ag’ como los descritos en
las ecuaciones 2.34-2.36 para un medio acuoso, podrian efectuarse en sistemas
sol-gel. No obstante, el intervalo de pH enel que nosotros elaboramos nuestros
sistemas no es basico sino acido (pH =~ 1.5). Ademas, no observamos produccion
espontanea de nanoparticulas metalicas en mezclas etanol-kAgNO; en medio

acido.
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Por . otra parte se han. realizado estudios a T> 300 °C que muestran la
descomposscnon térmica del 6xido argentoso (Ag.O) en particulas metalicas,

segun el siguiente mecanismo [101-102]:
207 + 4Ag" — 4Ag°+ O,T (2.37)
donde las especies-de 0* y Ag’ provienen de la red cristalina del Ag,0.

No obstante, el proceso de la descomposicion térmica de especies de oxido de
plata en aire es muy complejo porque - estan presentes muchas especies de
oxigeno. Por ejemplo, en estudios realizados con el 6xido argentico AgO se
observo que grupos como COgs, -OH y oxigeno atdmico, estan adsorbidos en su
superficieya T ~200 °C muchas de estas especies se han reducido quimicamente
o han disminuido y en estas circunstancias, el Oxido argéntico AgO se
descompone en Oxido argentoso Ag,O. Con un tratamiento térmico a mayor
temperatura (T>300 °C) el Ag.0 se descompone en particulas metalicas [103-
104]. En la tabla 2.8 se han registrado ofras propiedades de estos Oxidos de

piata.

Tabla 2 8. Propiedades de los 6xidos de plata Agzo (oxido argentoso) y AgO
(ondo argeéntico).

Oxido | T; ’C) | £(Ag-0) AH; |Resistividad| A, | Fase Apariencia
- [104] Kj/g Kj/mol (Q2m) ‘(nm) | cristalina [107]
[105] [105] | [106] | [106] [107]
Ag,O | >300 211 -31.13 2125 453 | Tipo cuprita | Color café
en agua
AgO >200 111 -24.69 50.0 360 - Polvo
negro

‘Ta = Temperatura de descomposicion
 AH;= Calor de formacién a 25 °C
A.bs = Longitud de onda del maximo de absorcion
£(Ag-0) = Energia de enlace Ag-O

98



Si asumimos que especies de Oxido de plata estan presentes en los
"nanoreactores” sol-gel (ver sec. 2.27), la generacién de nanoparticulas
metalicas de plata en estos sistemas procederia por descomposicion térmica del
6xido metalico como se indica en la ecuacion 2.37. Sin embargo, tenemos que
explicar como pueden generarse especies de 6xido de plata en nuestros geles de

silice. Para tal fin proponemos dos posibles mecanismos:

1) Una explicacion de la generacién de especies de 6xido de plata coloidal en
sistemas sol-gel durante el tratamiento térmico de las muestras, se. da
considerando- el estudio realizado de la descomposicion térmica de sales de
AgNO, en Oxido de plata (Ag,0) y particulas metélicas segun los siguientes

mecanismos [108]:

2AgNO, == Ag,0 + N,0; (=NO + NO,) (2.38)

Ag,O <™ 2Ag + O | (2.39)
AgNO; + O = AgNO; (2.40)
AgNO; + NO<— AgNO, + NO, (2.41)

La reaccion de descomposicién de la reaccion 2.39, es catalizada en presencia
de NO y ocurre a alrededor de 310 °C [108]. De estas écuaCiones, es clara la
influencia que tiene la reduccion quimica del anién NO; en la formacién de plata
coloidal. Influye indirectamente en los procesos de reduccion de cationes

metalicos, al permitir la formacion de Ag,0. - -
2) Otro mecanismo que ha sido propuesto por nosotros y que explicaria la

generacién de 6xido argentoso Ag.0O en los "nanoreactores" sol-gel es el

siguiente:
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- =Sj-0-H+ Ag® — =Si-O-Ag +H’ (2.42)
=Si-O-Ag +=Si-O-Ag — =Si-0-Si+ Ag,0 ~ (2.43)

por lo tanto, durante el proceso de evaporacién de disolventes por calentamiento
del gel a T< 300 °C se produce Ag,O segun las ecuaciones 2.38 0 2.43. Debido a
las baja energia de formacién de la especie AGO comparada con Ag.O (ver tabla

2.8), en nuestros geles es probable que también se genere el 6xido argéntico.

Si asumimos que la especie Ag,0 se produce en los geles de SiO; preparados en
medio 4cido (pH ~1.5), tenemos una controversia que resolver, porque el Oxido de
plata no se favorece en medio acido sino en medio basico [91]. En medio acido el
protén H* participa en la disolucion de Ag,0 de acuerdo al siguiente mecanismo

[91]:
Ag,0 +2H" - 2Ag" + H,0 (2.44)

Una solucidn tentativa a éste probléma se obtiene si planteamos la posibilidad de
que el entorno local del ién Ag’ cambie a pH basico. Tenemos un cierto indicio de
que esto ocurre, pqrque el pH medido con pépel indicador en un gel antes y
‘después de un calentaniento a 300 °C por 90 minutos, cambio de O a 4.
Consideramos que este aumento en el pH se debe a la descbmposicién del
agente oxidante NO; y eliminacidn de una cantidad importante de liquido
residual. A bajas temperaturas (T< 400 °C) la. red de SiO, todavia tiene una
céhéentracién elevada de grupos -OH y grupos -OR [109-110] y probablemente
dan un caracter basico al medio de reaccion. Si esta hipotesis es correcta, el
“etanol podria participar en las reacciones redox con iones Ag*, de manera similar
a como sucede en fase liquida en pH basico [91]. Sin embargo, como ya
~ observamos antes (ve>rmfnig. 2.33), la adicion de etanol en la preparacion del gel
inhibe la produccion de nanoparticulas metalicas de plata. Es evidente que para

resolver esta controversia, se requiere de una mayor investigacion al respecto.
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Las hipdtesis anteriores sobre la produccién de especies de éxido de plata en los
"nanoreactores” sol-gel y su posterior descomposicion térmica a T> 300 °C, nos
permiten explicar la generacion de particulas metdlicas de plata en geles de silice
calentados arriba de estas temperaturas. Desafortunadamente no explican la
produccion de particulas metalicas en nuestros sistemas a temperaturas menores
a 300 °C, tal y como se observa en la figura 2.30 y cuyas propiedades opticas
reportamos recientemente [82]. Tampoco explica la generacion de particulas
metalicas a temperatura ambiente después del templado [82]. Adicionalmente, no
explica nuestra observacion respecto a la generacién de particulas metalicas a
temperatura ambiente en geles envejecidos varios meses. Por lo tanto, el proceso
de la reduccién de iones Ag’ en vidrios sol-gel es mas complejo de lo que se ha

indicado.

Una solucion parcial que explica la reduccién espontanea de iones plata a
temperatura ambiente en geles de SiO, fue propuesta recientemente [25]. En este
trabajo se da mucha importancia al liquido residual contenido en los poros del gel,
porque en un estudio previo de RPE se detectaron radica‘les alquilo producidos
por las reacciones sol-gel [59] y podrian ser los responsables de la generacion de

nanoparticulas metalicas de plata [25].

Sin embargo, el espectro RPE correspondiente a radicales alquilo disminuye y
practicamente desapérece en geles tratados a altas temperaturas (575 °C), y por
el contrario,_se_génera una fuerte senal paramagnética correspondiente al radical
0, [59]. Los radicales alquilo no explican los procesos registrados en las figuras
2.3%9a-b despues de que se calentaron los geles a altas temperaturas y en
contraste con este resultado, se sabe que los radicales O, pueden velar una
emuls-ic’)n'fotogréﬁca por reduccion de Ag'.es Sobre la superficie de granoé
semiconductores [91]. Esto implica que una reaccion similar entre iones plata y

radical perdxido podria tener lugar en nuestros sistemas sol-gel.
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Por lo tanto para validar nuestra hipétesis de la participacion del i6n molecular
07} en reaccnones ‘redox de cationes metalicos en sistemas sol-gel, nuevamente
recurrimos a las espectroscopias RPE para notar que a altas temperaturas el ion
peroxido prevalece. En la figura 2.46 se muestran las sefiales paramagnéticas de
estos radicales en geles contaminados con iones Ag’ calentados a T = 400 °C.

Similares resultados los observamos en geles calentados a T =600 °c.

200 F : _' —

100 =

—p00 k1 . N

2600 - 3000 3400 3800
Campo magnético (G)

Fig. 2. 46. ,Espectro de RPE de un gel contaminado con iones Ag’ y tratado
terrmcamente a 400 °C. Frecuencia de microonda v = 9.4970400 GHz. Los
componentes del tensor g se calcularon en 3284.5 G, 3400.0 G y 3549.0 G.
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Ya que el espectro RPE de la figura 2.46 corresponde al del ion molecular O vy
debido a las propiedades reductoras de esta especie para realizar transferencia
de electrones hacia iones y particulas metalicas de plata [91], consideramos que
es la responsable de los procesos autocataliticos y termocromicos observados a
temperatura ambiente, después del templado de geles de SiO, contaminados con

particulas metalicas de plata y preparados por el procedimiento sol-gel.

Es importante comentar que en nuestro caso, de ninguna manera debe
confundirse el espectro RPE de la figura 2.46 con una respu‘esta de origen
magnético de las nanoparticulas metélicas de plata, porque un espectro similar al
de la figura 2.46 se obtuvo en geles sin contaminar con iones plata (ver figura
2.15). Sin embargo, se ha informado en la literatura sobre medidas de
susceptibilidad magnética de nanoparticulas metdlicas de plata incorporadas en

geles de Si0; [111-112)]

Se sabe por estudios electroquimicos que los dtomos de plata reproducen la
forma del substrato; éste en nuestro caso es amorfo, por lo que las condiciones
para sistemas electroquimicos deben ser radicalmente diferentes a los de
nuestros sistemas amorfos sol-gel. La estructura cristalina de plata en bulto es

cibica centrada en las caras y su radio atdmico de 1.44 A%, Supuéstamente la

“estructura cristalina de los nanocristales de plata es la misma que el del bulto.

Entonces, el mecanismo de crecimiento del nanocristal inicia con un atomo de

_plata que es rodeado por 12 atomos vecinos que forman la primera capa y

subsecuentemente la proxima capa es generada [113]. El ndmero de atomos en la
n-ésima capa es de 10n°+2. Un nanocristal de 9 nm contiene 13736 atomos de
plata y por lo tanto 12 capas. La figura 2.47 muestra una representacion

esquemética de este proceso de nucleacion.
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cumulo
metalico

Fig. 2.47. Reprecenfacion esquematica de un proceso hipotético de
nucleacion y crecimiento de particulas metalicas de plata en geles de SiO..
El proceso inicia con la generacion de especies Ag,”" precursoras del
-cumulo metalico segtn la referencia [9]. En nuestro "nanoreactor” sol-gel el
electrén proviene de especies 0%, O, radicales alquilo y probablemente
etanol. :
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En geles tratados a T< 300 °C se facilitan luvs fenémenos de transporte por la
presencia de liquidos residuales en los "nanoreactores" sol-gel y por consiguiente
observamos crecimiento de particulas muy rapido, tal y como informamos
recientemente [82] En estos geles “humedos” la difusion y aglomeracion de
atomos metdlicos resulta en la formacién de cumulos metalicos. Los cumulos
pueden crecer en presencia de oxido de plata por ‘captura de atomos moviles o
por aglomeracion via coalescencia. Estos procesos de agregacion podrian

presentarse muy rapidamente si las concentraciones de los cumulos son altas.

Por el contrario, en geles tratados a alta temperatura (T>300 °C) la produccién de
particulas y en consecuehcia su agregacion es mas lenta, ya que hay menos
cantidad de liqt)idos residuales que fac.iliten el transporte de especies quimicas.
Un cambio estructural de la red de silice que constituye a los gelles tambien debe

tomarse en cuenta en este proceso.

En relacion al proceso autocatéliico mencionado podria seguir los siguientes

- mecanismos, similares a las ecuaciones 2.34-2.36:

07 +Ag >Ag’+ O; | (2.45)
- O + Agn—--(Ag20) —>Agn‘-——(Ag20) +O, (2.46)
Agy-—-(Ag.0) - e (Ag,0) (2.47)
e (Ag20) + Ag" — Ag’ | (2.48)

Como puede observarse de estas ecuaciones la donacion electronica hacia el i6n
Ag’ y particulas metalicas no proviene de un alcohol sino del radical peroxido que

probablemente esta unido a la red sol-gel.



Estos resultados nos indican que el origen de la autocatélisis en la formacion de
partidulés metalicas de plata discutido y estudiado en medio acuoso, es similar al
observado en sistemas sol-gel. En este sentido, si en solucién existe iones M y
particulas metalicas M,, entonces un equilibrio tipico de electrodo metalico se

puede expresar como sigue'[1 14].
Mn_‘] + MX+ + Xe- A d Mn (2.49)

Durante el crecimiento de pequefias particulas nanométricas sus potenc;iales
redox varian continuamente [6-9], pero éstas dependen del nimero de
aglomeracion n. Cuando n = 1, en un sistema hidratado de 4tomo metalico/ion el
potehci.al es mucho mas bajo que en un sistema de electrodo convencional, pero
se incrementa rapidamente con el incremento de n, hasta alcanzar el potencial de
electrodo convencional para n = ». Por ejemplo, el potencial redox es negativo. e
igual a -1.5 V para plata con n = 1. El potencial es mas y mas positivo cuando las
particulas crecen y al final alcanzan su respectivo valor del potencial de electrodo A

convencional [114].

Estas particulas en crecimiento pueden tomar parte en reacciones donde los
electrones son transferidos a través de la interfase particula-solucion de manera
similar a las reacciones de electrodo en electroguimica. La continua variacion en
los valores de potencial se efecttan sin necesidad de un circuito externo y en vez
de éste las mismas particulas metélicas constituyen “}microelectrodos”, ya que
llevan una carga de caracter en exceso negativo [115]. En nuestros sistemas la

carga extra de las particulas metalicas podria ser cedida por radicales O,
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2.2.11. CICLOS DE OXIDACION-REDUCCION REPETITIVOS DE
PARTICULAS METALICAS DE PLATA.

Las nanoparticulas metalicas de plata son muy reactivas al oxigeno [15,86] y

durante el tratamiento térmico de geles las siguientes reacciones podrian darse:

2AG° + O =—Ag,0 (2.50)
Agl+ O, =—Ag’ + O | (2.51)

En relacién al equilibrio representado en la ecuacién 2.50 es poco probable que
se realice, porque las especies de Oxido de plata no son estables a altas
temperaturas (400-800 °C) y por otra parte, también se ha mostrado que la plata
no se oxida facilmente aun después de mucho tiempo de exposicién con oxigeno
puro a estas temperaturas [103-104]. Sin embargo, el equilibrio indicado en la
ecuacion 2.51 es mas factible que se realice siempfe y cuando la especie O
prevalezca a altas temperaturas. Como ya mostramos en la seccion anterior, esta
especie se observa en geles de silice entre 400 y 1000 °C [58]. En concordancia
con esté-ih-form'acién, observamos que en geles contenién_do particulas metalicas
y los cuales son calentados a temperaturas entre 500 y 700 °C, en sus espectros
de absorcién UV-vis hay oscilaciones en la energia del cut-off, es decir, ocurren
procesos de blanqueado-oscurecimiento de las muestras. En la figura 2.48,
prolongados o b) por un tiempo dado en funcién de la temperatura, se colorean de
amarillo (oscurecimiento) o son incoloros (blanqueado). Estos cambios se

manifiestan por oscilaciones en la energia del cut-off de los espectros de

absorcion.
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Fig.2.48. Procesos de blanqueado-oscurecimiento en particulas metalicas de

plata contenidas en geles de SiO,. a) En funcién del tiempo de calentamiento
- a 550°C. b) En funcion de la temperatura por un tiempo constante de 30 min.

Gel preparado con TEOS/H,O/EtOH = 1/4/3. [Ag"]o = 37 mM.
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El proceso de blanqueado-oscurecimiento, influye significativamente en la forma y
posicién de los espectros de absorcion de las particulas metalicas de plata. Por
ejemplo, puede observarse de la figura 2.49 que en geles tratados entre 500 y
650 °C, a medida que se incrementa la temperatura la banda de absorcion se
hace mas angosta, se define muy bien y esta casi completamente separada de las
transiciones que ocurren en la region de A < 300 nm. También se observa que a
650 °C, no hay contribuciones importantes en el espectro de absorcién por
particulas metdlicas esferoides (absorciones a 500 nm) y el valor de Wy, es

notablemente inferior al observado en el gel calentado a 500 °C.
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Fig. 2.49. Espectros de absorcién de nanoparticulas metalicas de plata
obtenidas por calentamiento de geles de silice a diferentes temperaturas por
30 minutos. Geles preparados con TEOS/H,O/EtOH/ = 1/4/3. [Ag']o = 37 mM.
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Resultados similares a los observados en los espectros de absorcion de la figura
2.49 fueron ébtenidos en geles de Si0,-AgNO; calentados entre 600 y 650 °C por
largos periodos de tiempo. Sin embargo, la figura 2.50 muestra que el
adelgazamiento de las bandas de absorcion, el cual tiene un valor minimo de
aproximadamente 23 nm a las 19 horas de calentamiento, vuelve a ensancharse

después de este tiempo.
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Fig. 2.50. Propiedades opticas de nandparticulas metélicas de plata
contenidas en geles de silice, en funcién del tiempo del calentamiento de las
muestras a 600 °C. Geles preparados con TEOS/H,O/EtOH/ = 1/4/3. [Ag']), =
37 mM.

- Este valor minimo del ancho de banda es mas pequefio que para las particulas de
~ plata’incorporadas en vidrios de SiO, preparados por la técnica convencional de

_fusion [95], aunque tambiénse han observado en espectros de absorcién de

nanoparticulas metalicas de plata en medio acuoso [86,1 16].
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En medio acuoso los valores de W, tan pequerios se han explicado en términos
de un débil amortiguamiento de la oscilacion del plasmon de superficie, como
consecuencia de la generacion de particulas metalicas con pocos defectos de la
red cristalina [86, 116]. En este trabajo también se argumenta que las
interacciones de la superficie de las particulas metalicas con su entorno local (por.

ejemplo disolventes), no son importantes.

Por lo tanto, el ancho de banda inusualmente pequeno observado en el espectro
UV-vis en nuestros geles contaminados con particulas metalicas, se debe a un
débil amortiguamiento de los electrones de conduccion cuando son expuestos a
un Canmpo electromagnético. Este fenomeno observado en geles de silice
constituye un importante hallazgo, ya que con un simple tratamiento térmico
prolongado del sistema Si0,-Ag’, el amortiguamiento del plasmon de superficie
de las particulas metélicas en estas matrices es menor que en vidrios, a pesar de
que generalmente se espera lo contrario, debido a la formacion a muy alta

temperatura y la inercia quimica de la matriz vidriosa.

Este resultado también nos permite predecir que podemos generar
nanoestructuras de plata con muy pocas imperfecciones de la red crisfalina_.
Adicionalmente, en nuestros sistemas sol-gel calentados a alta temperatura (550-
650 °C), las interacciones de la superficie de la particula metélica con su entorno

local no son importantes.

Por otra parte, los procesos de “'blanqueado—oscurecimiento” observados en otros
sistemas sol-gel, Han sido informados y discutidos con base en un fenomeno de
agregacion-disgregacion de particulas metalicas [14] y también en base a una
competencia entre procesos de oxidacion-reduccion de las especies metélicas de

plata [15].
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Como hemos mencionado un poco antes, en medio acuoso [86, 116] se ha
inforn'iado lé brep’aracién de particulas metdlicas con las caracteristicas que
nosotros observamos en sistemas sol-gel, por lo que los mecanismos de
formacion de estructuras cristalinas de plata con pocos defectos pueden ser
similares. La formacion de las particulas metélicas en la fase liquida se informa
que obedece un proceso de reduccidn de iones plata de oxidacion y reduccion
simultanea [116]. En este proceso, cumulos intermediarios e iones plata son
simultaneamente reducidos y reoxidados cerca de 15 veces bajo irradiacion
gamma y en atmoésfera de hidrogeno de una presion de 2 bar. Los estudios de
microscopia electrénica correspondientes, revelaron particulas metalicas de plata
del orden d& 7 nm y presentaron un minimo de imperfecciones en la superficie de

la particula[116].

Por lo tanto, podemos proponer la siguiente explicacion tentativa de bandas de
absorcidn inusualmente angostas para las nanoparticulas de plata obtenidas en
nuestros sistemas sol-gel. A altas temperaturas comienza la densificacion de la
red de silice y simultdneamente ocurre la eliminacién de los grupos organicos
residuales, asi como del agua formada por las reacciones de condensacion.
Entonces, las particulas me_té_liéas migran a la superficie del gel [18] y debido a su
reactividad eon el oxigeno tienen posibilidad de reaccionar con esta especie
proveniente del aire. Sin embargo, debido a que es dificil evitar descomposicion
térmica de 6xidos de plata a alta temperatura, es mas probable un proceso redox
como el indicado en la ecuacién 2.51. Por lo tanto, la reduccién-oxidacion
repetitiva de especies de plata forma cristalitos nanoscépicos con espectros de
absorcién con las caracteristicas particulares en el ancho de banda a media altura
W1/2-
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2.2.12. MECANISMO DE REDUCCION QUIMICA DE IONES Ag’ EN
LOS "NANOREACTORES" SOL-GEL DE SiO,.

A continuacién resumimos los procesos ya discutidos sobre la reduccion quimica

de los iones de plata y que mostramos esquematicamente en la fig. 2.51.

1. En geles recién preparados las especies NOs vy Ag’ estan confinadas en
cavidades nanométricas de SiO,. Los fenémenos de transporte en esta etapa

son altos.

2. Debido a la evaporacion de disolventes del interior del "nanoreactor” sol-gel
a temperatura ambiente, los aniones NOs forman enlaces por puentes de
hidrégeno con grupos -OH protonados. Este fenomeno induce la reduccion
quimica de NO3 en HNO;, N;Os, NO;, NO vy probablemente N.. La oxidacion
de etanol (CH;CH.OH) por el Aanién nitrato genera acido acético (CH3;COOH),.

. mientras que‘ la oxidacion de silanol (=SiOH) favorece iones 0,”. Estos iones
reaccionan con radicales alquilo para originar centros paramagnéticos Oz
unidos a la red 'sol-gel. A medida que la cantidad de disolventes en los

| 'fnanoréactores" sol-gel disminuye, se favorecen especies de silicato de plata

=SiOAg.

3. Lapresencia de iones Ag’ y 6xidos de nitrbgeno con bajo estado de oxidacion
produci'd'o_s’en el int'eirior de los "nanoreactores" favorece la formacion de
6xidos de plata coloidal (Ag,O y AgO). Debido a la presencia de grupos -OHy
-OR en la red sol—gel., el pH del liquido contenido en el "nanoreactor” sol-gel

cambia a un valor menos acido.
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4. A temperatura ambiente o a bajas temperaturas de calentamiento del gel (T
<300 °C),1 |6s iones Ag” se reducen a particulas metalicas debido a reacciones
redox con diversas especies del "nanoreactor” sol-gel tales como: a) radicales
alquilo, b) iones 0,> c) iones superoxido O, y d) etanol. En esta etapa las
particulas metalicas se encuentran mezcladas con en el semiconductor Ag:0.
Aparecen fendmenos termocromicos en el gel debido a un proceso

autocatalitico de generacion de nuevas particulas metalicas.

5 En el intervalo de temperatura de 300<T<450 °C las especies de oxido de
plata coloidal contenidas en el gel de silice se descomponen én particulas
metalicas. En esta etapa se tiene la maxima cantidad de plata reducida y
debido a que todavia hay fenomenos de transporte en los "nanoreactores” sol-
gel, se presenta una agregacion de particulas metalicas muy notable, amplias

distribuciones en su tamario y deformacion de su forma esférica.

6. En el intervalo de temperatura 450<T <850 °C las interacciones predominantes
son entre particulas de Ag’ e iones Ag’. También se favorecen mas especies

_ =SiOAg. Al enfriarse los materiales hasta la temperatura ambiente la
generacion y agregacion de particulas metalicas continﬁa. Sin embargo,
debido a que los fenémenos de transporte son no_tablemente méé. iéntos en
estos geles ccinpa.ados con los geles "humedos", ios fendmenos de
nucleacion y crecimiento de las nanoparticulas metalicas también disminuyen
su velocidad. Las particulas de plata pueden migrar a la superficie del gel y en
este proceso ‘oxidarse por aomos de oxigeno. Sin embargo, a estas

- temperaturas es mas probable un equilibrio redox entre Ag’ y especies
quimicas del tipo SiOOo. Debido a este equilibrio en el gel se obsefva un
fenémeno de blanqueado-oscurecimiento repetitivo que origina espectros de
absorcién opticos con anchos de banda a media altura inusuales. A T> 900 °C

las particulas metélicas son encapsuladas por la red de Si0O, y los fendbmenos

de agregacion y autocatalisis son anulados.
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Fig. 2.51. Mecanismo de generacion de particulas metalicas de plata en el
interior de los "nanoreactores” sol-gel de silice.



2.3.'PROPIEDADES OPTICAS DE PARTICULAS METALICAS EN
R SISTEMAS SOL-GEL DE SiO,.

Debido a que en el interior de las cavidades porosas constituidas de redes
paramagnéticas de SiO, se pueden generar particulas metalicas de Ag, en esta
seccion se estudié como controlar el tamano y la forma del camulo metalico y por
lo tanto sus propiedades opticas lineales de absorcion. En el espectro UV-vis
observamos absorciones selectivas de luz, que pueden explicarse en términos de
un efecto colectivo de un gas de electrones de conduccion dgem particulas metalicas
nanoscopicas (plasmones de superficie). Estas propiedades Opticas de absorcion
dependen fuertemente de la forma de la particula metalica e interacciones
particula-particula. Utilizando la teoria de Mie para particulas esféricas con la
aproximacion dipolo y corregida con una funcién dieléctrica dependiente del
tamario, se ajustaron muy satisfactoriamente los espectros experimentales con los
calculos tedricos, comprobandose el comportamiento de gas de electrones de
conduccion previsto mas arriba. También se muestran imdgenes obtenidas de la
microscop}ia electrénica de transmisién que confirman los resultados predichos por

la teoria.

Desde el punto de vista cuantico los electrones de conduccion estan confinados en
“cajas” de dimensiones muy pequéﬁas y este fendmeno permiti6 explicar el
espectro de absorcion en términos de un comportamiento tipico de un punto

- cuantico.
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2.3.1. NANOPARTICULAS DE PLATA EFERICAS.

En geles de SiO, contaminados con iones Ag” y tratados térmicamente entre 550 -
600 °C en funcién del tiempo de calentamiento, se observo que se colorean de
amarillo y en el espect‘ro UV-vis se observa una absorcion selectiva de luz a
alrededor de 400 nm. Por ejemplo, en la fig. 2.52 se muestran los espectros de

absorcion antes y después de un tratamiento térmico a 550 °C por 2 h.
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Fig. 2.52. Espectros de absorcion a) antes y b) después de la generacion de
nanoparticulas metalicas de plata en los “nanoreactores” sol-gel de SiO..
Preparacion del gel con TEOS/H,O/EtOH = 1/4/3. [Ag']e = 37 mM
De la figura 2.52a puede observarse que antes del tratamiento térmico esta
presente la banda de absorcion alrededor de 300 nm, correspondiente a especies
de nitrato (ver sec. 2.2.1). Después del tratamiento térmico (fig. 2.52b) se observa
un maximo de absorcion tipo Lorentz alrededor de 400 nm, el cual es caracteristico
de modos dipolo colectivos de los electrones de conduccidon de particulas metélicas
de plata. Estas oscilaciones colectivas son llamadas polarones.. plasménicos
[85,117]. Debido a que el fenémeno se presentan‘en la interfase entre el conductor
y el dieléctrico, a la resonancia también se}le'conoce con el nombre de plasmon de

superficie y es el ttrmino que usamos en este trabajo.
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La posicién del maximo de absorcién observado en la figura 2.52b es compatible
con feépectéé los maximos predichos [89] y observados experimentalmente [117],
para particulas metélicas de plata esféricas de tamarfos entre 2 y 21 nm
incorporadas en silice (indice de refraccion n = 1.5). La respuesta Optica observada
en el espectro- de absorcién para estas particulas metdlicas, no es posible
observarla para agregados metalicos cuyas dimensiones estén-comprendidas en la

escala molecular (material en bulto).

En la figura 2.52b, también se observa una contribucion intensa de absorcion de luz
a altas energias (A < Ama), las cuales son debidas a transiciones interbandas 4d a -

5sp que se presentan en las particulas metalicas de plata [115].

El espectro de absorcién optico de las particulas coloidales de plata puede
predecirse con la teoria de Mie [118] en la aproximacién cuasi-estatica, para
particulas metélicas esféricas cuyos radios son mas pequefios que la longitud de
onda de la luz (r << A). Debido al pequefio tamario de las particulas metalicas, el
tiempo que le farda luz en recorrer el didmetro de la esfera es menor al periodo
natural de oscilacién del modo del plasmén de superficie (efecto de retardo) y como
consecuencia de esto, los modos de alto orden no son importantes en el calculo de

los coeficientes de dispersién de Mie [81,85].

Adicionalmente si las particulas metdlicas estan suficientemente separadas en el
soporte, el efecto electrodindAmico de aumento de campo local descrito por la teoria
de-Mie, es independiente del taméﬁo. de particula roetalica y por consiguiente en
esta teoria el calculo del coeficiente de absorcion o de agregados de particulas
metalicas esféricas, puede realizarse con modos dipolo de acuerdo con la siguiente

expresion [80-81, 85}

18zge,’”’  &(0) |
A (28, +5(@) +5,(0)

a(cm™ )= (2.25)
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Donde &, es la constante dieléctrica del medio, g1 y & son la parte real e
imaginaria de la constante diélectrica compleja ¢ del metal en bulto
respectivamente, ¢ la fraccion de volumen ocupada por el metal (generalmente
<1y x-la longitud de onda de la luz incidente. El coeficiente de absorcion tiene
un valor maximo a la frecuencia de resonancia, cuando se cumple la siguiente

relacion:
g1t2e,, =0 (2.23)

La constante dieléctrica del metal .£(®) depende de la frecuencia y como ya se

indico es una funcion compleja:

£(0) =£1(0) + ig2(0) | (2.52)

La expresion 2.25 puede ser utilizada siempre y cuando g2(®) no sea muy grande y
no varie mucho en la vecindad de la resonancia [85]. Para agregados metalicos
grandes (r > 40 nm), los modos dipolo y cuadrupolo eléctrico deben ser
considerados, porque en esferas metalicas de este tamario los efectos de retardo no
son despreciables [119]. También, se asume que'no hay pérdidas importantes por

dispersion debidas al soporte.

Ya que la radiacién electromagnética en pequefias particulas metalicas causa una
resonancia electronica colectiva, podemos suponer que los electrones en los
metales se comportan como un gas de electrones y en presencia de un campo E(t)
se produce una densidad de comiente. Este efecto de conduccion depenaé del
amortiguamiento y de los electrones libres en los metales. Por lo tanto, la
correlacion entre el coeficiente de absorcion de la curva éxperimental y el predicho
tedricamente por-la ecuacién 2.25, podria confirmar los. resultados de la absorcion

6ptica con el comportamiento de electrones libres en las nanoparticulas metalicas.
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Por lo tanto, utilizamos la teoria de Mie con aproximacion dipolo con ¥y
indebehdierﬁe’_ del tamafio (Ec 2.25), para predecir la forma y posicion del
“espectro de absorcion del espectro experimental. Los valores complejos de las
constantes dieléctricas de cristales en bulto de plata metalica ya se han medido
[120]. EIl valor del indice de refraccion del gel de SiO, es de 1.42 [121] y la

fraccion de volumen ¢ se ha calculado como se indica en el trabajo de Arnold [81]:
T (2.53)

El calculo de la fraccion de volumen obtenido para 3.12 eV (400 nm) es de 3.96
x102. Utilizando estos datos, en la figura 2.53 se comparan los espectros tedricos
y experimentales. Como puede observarse de estas figuras la posicion del

méaximo se predice bien, pero no asi el ancho de banda a media altura Wi

120 A : -+ - @ - Espectro
: tedrico
Espectro
100 - experimental

60 A

40 4 \... A

Coeficiente de absorcion (cmi’)

20

300 350 400 .. 450 500 550
: Longitud de onda (nm)

Fig. 2.53. Espectro de absorcién éptico y ajuste por teoria de Mie con
aproximacion dipolo.

120



La baja concordancia de W, con el espectro experimental puede explicarse en
términos de amortiguamiento de los electrones libres en los metales [85]. Cuando
la particula metélica es pequefia, los electrones experimentan mas colisiones con
las paredes de las particulas coloidales a traves de diferentes formas, por
ejemplo, colisiones con fonones, electrones, defectos de la red cristalina o
impurezas, las cuales alteran su trayectoria libre media l, dada por la expresion
W.,» = vill,, donde v es la velocidad de Fermi. La trayedoria libre media, no puede

ser mas grande que el diametro de la particula coloidal.

| a alteracion de I, para particulas metalicas pequefias predice  que la constante
dieléctrica del metal ahora debe depender del diametro de la particula. En el
modelo del electron libre de Drude, la constante dieléctrica del metal esta dada

por la siguiente funcion [83,85].

2
g=1-— (2.27)
(Ct) +iw/’[0)

o, es la frecuencia del plasmon y 1o es el tiempo medio entre dos colisiones
consecutivas. Sin embargo, este tiempo se debe modificar por que la trayectoria

libre media también se modifica [80, 85]:

LSS (2.28)

A es un factor que incluye detalles del proceso de dispersion del soporte [85]. En
vidrios de SiO, su valor es igual a 1. El inverso de 1/, es.la constante de
amortiguamiento fenomenolégica y y es proporcional al ancho de banda a media

altura W,» del espectro de absorcion [85].
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Reemplazando 1o de la ecuacion 2.27 por la t dada en la ecuacion 2.28, se

expliéan los énsan'chamientos de las bandas del plasmon de superficie:
y = CWapfim = Villo+AVdr (2.29)

En general, el modelo clasico del efecto de la trayectoria libre propone que si el
tamaro del agregado metalico es comparable con /,, las interacciones de los
electrones de conduccidn con la superficie de la particula son importantes vy,
como resultado de un proceso de colisiones adicibnales, en una trayectoria libre
media reducida /" hay un aumento en vy, la cual ahora depende del tamarfio del

agregado.

Por lo tanto, introduciendo los valores de las constantes dieléctricas g1 y &
obtenidas de la ecuacion 2.27 en la ecuacion 2.25, el coeficiente de absorcion se

calcula a través de la siguiente expresion [122].

2 2 .
amﬂa 1/2 - | (254)
(ﬂ-;zn“/lz)z * AW |

alem )=

donde:
om, Am Son el coeficiente de absorcion y la Iohgitud de onda del maximo,
respectivamente. Aqui Wy, representa el ancho de banda a media altura del

espectro de absorciony es proporciorial avy.

Utilizando la ecuacion 2.54 el ajuste observado en la figura 2.54 es mucho mas

preciso.

122



120 -

» Exp.
—— Mie-Drude

100 +

80

Coeficiente de absorcion (cm™)

300 350 400 450 500 550
Longitud de onda (nm)

Fig. 2.54. Espectro de absorcién optico y espectro
tedrico con correccion en Wy ;.

El ajuste observado en.la figura 2.54 calculado con teoria de Mie con correccion
~ de la constante dieléctrica dependiente de la frecuencia'y del tamano de particula,
es bastante bueno, lo cual indica que hay un comportamiento tipico de un gas de
electrones en las particulas metdlicas de plata incorporadas en los

"nanoreactores" sol-gel de SiO,.

Por otra parte, Smithard [123] ha establecido una curva de correlacion entre el
ancho de banda a media altura W, de la absorcién éptica y el diametro de
particulas, medidos por microscopia electronica para particulas nanoscoépicas de

plata incorporados en vidrios convencionales de SiO.. Utilizando esta curva de
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De la curva Wy, vs 2r informada pudimos. obtener una funcion con doble
exponencial, vélida Gnicamente para particulas menores a 30 nm, tal y como se

muestra en la figura 2.55.

Fit yO + Aler(-(x-x0)/t1) + A2eA(-(x-x0)/t2) to Data1_A

20- : Chisqr = 4.45379
: X offset (x0) = 19.60983
Y offset (y0)=0

t1=10.17A1=25.83
12=144.3A2=4.810

- Diametro(nm)
3

10
5 =
- am_
s T me
1 -
' l i : . r - T T 1
T 20 100 150 200 250
Wiz(nm)

Fig. 2.55. Correlacién experimental 2r vs W,;; obtenida por Smithard [123].

Esta funcién con doble exponencial, nos da un diametro estimado de 12.05 nm
para Wy, = 32 nm, obtenido de la ﬁg_ura 2.52. Adicionalmente, Gacoin [79] ha
informado que un buen ajuste realizado con la ecuacion 2.54 sobre los espectros
experimentales, es indicativo de homogeneidad en tamafno y forma de las

particulas nanoscopicas.
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En la figura 2.56a se muestra otro ajuste utilizando la teorfa de Mie-Drude, valido
para particulas metalicas esféricas y dispersas en un soporte. Como podemos
apreciar de esta figura, el espectro de absorcion experimental es ligeramente
asimeétrico y su maximo se encuentra en 409 nm. La forma Lorentziana y la
posicion del maximo, son consistentes con los resultados predichos por la teoria
para particulas de pléta nanoscoépicas [89]. De acuerdo con la informacion
comentada en la seccion 2.2.5, las caracteristicas del ancho de banda y forma de
este espectro nos indican una distribucion no muy uniforme en el tamafio de
particula. El diametro estimado para el tamano de particula utilizando la curva de

Smithard es de aproximadamente 3.09 nm.

En la figura 2.56b se muestra una fotografia de. microscopia electronica de
transmision de estas nanoparticulas metalicas. De esta figura podemos observar
que hay varios tamaros de particulas metalicas, son aproximadamente esféricas y
se encuentran separadas en el soporte. La imagen fue representativa de un
amplio barrido que se realizé en la muestra. El diametro promedio de particula
metalica fue de 4 nm, pero también se observaron agregédos de particulas
metalicas de hasta 20 nm [83]. Debido a que la distancia de separacion entre los
é'grega‘dos metalicos es relativamente grande, nd hay interacciones importantes
entre ellos y por consiguiente puede aplicarse la aproxirhacién dipolo de la teoria

de Mie.
En consecuencia, los resultados obtenidos con la técnica de espectroscopia de

para particulas metalicas separadas en el soporte (p<1) y con didmetro 2r<i.
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separadas en un soporte de SiO,. a) Espectro de absorcidén dptico y
ajuste tedrico. b) Microscopia electronica de transmisién. Las
particulas metalicas fueron obtenidas en un gel de SiO.-Ag’
calentado a 550 °C por 1 hr. [Ag']o = 37 mM.
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2.3.2. NANOPARTICULAS DE PLATA ESFEROIDES.

También aplicamos el procedimiento de ajuste con teoria de Mie-Drude a los
espectros experimentales de nanoparticulas metalicas de plata obtenidas por
calentamiento a 900 °C por 10 minutos de geles de silice contaminados con iones

plata. Un ejemplo tipico se muestra en la figura 2.57a.

Oservamos de la figura 2.57a que el espectro de absorcion experimental tiene
forma Lorentziana, no es simétrico y el maximo de absorcion se encuentra
localizado en 460 nm. En relacion a esta Ultima caracteristica, la teoria de Mie
predice desplazamiento al rojo del maximo de absorcion con el aumento en el
tamano de particula [119]. Adicionalmente, si el crecimiento de las particulas es
por un proceso de difusién dependiente de la temperatura [121], en el caso del
gel calentado a 900 °C, la posicion del méaximo localizado alrededor de 460 nm
puede deberse a particulas metalicas de gran tamano, comparadas con las
producidas a 550 °C. No obsfante, desplazamientos al fojo de esta magnitud
también podrian indicar que las particulas njetélicas se han deformado [94]. Para
aclarar este punto realizamos microscopia electrénica de transmision en geles
calentados a 900 °C y templados en aire. Como podemos apreciar de la figura
2.57b, observamos particulas metalicas no esféricas de muy diversos tamafios y
muy proximas entre si. El diametro promédio de particula metalica obtenido el
" histograma mostrado en la figura 2.58 fue de 2r = 5.00 + 0.78 nm. Como se puede
y no obstante de que estan deformadas, utilizamos la ecuacion 2.29 para el
calculo del diametro de particula con las propiedades Opticas obtenidas de la
figura 2.56a y con los siguientes datos reportados para la plata macrocristalina
[116]: v¢ = 1.4 x10° m/s (a 20 °C) y'lh = 52 nm. También se compara el valor del
diametro de part_i’cula obtenido de la curva de Smithard. Los resultados se

registraronen la tabla 2.9.
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Histograma foto grafia 109201, diametros pequefios y grandes. Radio
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Fig. 2.58. Histograma de distribucion de tamarno de particula metalica. En los
calculos del diametro promedio se realizé una aproximacion considerando
que la particula es esférica.

Tabla 2.9. Comparacion del diametro de particula metalica utilizando el
modelo teérico de Mie-Drude (MD), la curva de correlacion de Smithard (CS)
y la técnica de microscopia electronica de transmisién (MET). Para el calculo

realizado con la ecuacion 2.29 se utilizo el factor de dispersion A= 0.25.

Am W, 2r (nm) | 2r (nm) .| 2r (nm)
(nm) (nm) CS MD (A= MET
' 0.25)
460 82 3.17 7.80 5.00

Como podemos observar de la tabla anterior hay diferencias en el diametro de
particula utilizando la curva de 'Smithard, el modelo de Mie-Drude y Ila
microscopia ele"ctrénicé. Esto se debe a que hemos utilizado informacion
aplicable para particulas metalicas esféricas. Un ajuste mas preciso puede
realizarse considerando "a las particulas metalicas como oblatos [94]. Sin
embargo, otro método que proponemos para estimar mejor el tamafio de particula
utilizando la teoria MD, es calcular el factor de dispersion A con los datos
obtenidos de la técnicas de MET y UV-vis. La estimacién de este parametro se

discute a continuacion.
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2.3.3. AMORTIGUAMIENTO DEL PLASMON DE SUPERFICIE.

Calentando. los geles por largos periodos de tiempo comprendidos entre 9y20ha
600 °C, se observan espectros de absorcion de nanoparticulas metalicas de plata,
con bandas inusualmente éngostas. Por ejemplo, en la figura 2.59 se observan
espectros de absorcion con estas caracteristicas. A un tiempo t = 19 h de
tratamiento térmico, la banda es mas delgada (Wi,= 27 nm) que para las otras

temperaturas. Este valor indica un débil amortiguamiento del plasmon de superficie

[85,116}.

150 - ' ParS
P L <+ 205h
E 120 + .
:5 - “19h
o o
e 90 RERRY A
73] . - *
o 1 S .
G . < P
3 60 k. LN
2 s *
C k4
9 k
O
U=
@
. O
(&)
) —
300 350 400 450 500 550

Longitud de onda (nm)

Fig. 2.59. Espectros de absorcion de particulas metalicas de plata
incorporadas en geles de SiO., obtenidas a diferentes tiempos de
tratamiento térmico a 600 °C. Geles preparados con TEOS/H,O/EtOH = 1/4/3.

[Ag]o = 37 mM.

En espectros de absorcion de nanoparticulas metalicas de plata producidas por un
tratamiento térmico realizado en vacio, también han sido detectadas bandas

angostas [85], pero no se observé un buen ajuste del espectro experimental con el

tedrico utilizando el parametroA = 1.
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No obstante, el ajuste es basténte aceptable si A = 0.25. Adicionalmente, si
particulas metalicas del mismo tamario que las producidas por tratamiento térmico
en vacio, son depositadas en la superficie o incorporadas en el bulto de vidrios de
SiO,, el ancho de banda se incrementa [85]. Los resultados son explicados en
términos de amortiguamiento del plasmén de superficie efectuado en la interfase
de la particula metalica y la matriz soporte. En este aspecto, cuando las particulas
metalicas se no se encuentran incorporadas en un soporte, las colisiones de los
electrones de conduccion no son importantes y la disipacion de energia de los
plasmones es baja. Por consiguiente, hay un débil amortiguamiento del plasmén
de superficie. Este fendmeno se manifiesta en el espectro UV-vis por una banda

muy angosta en el espectro de absorcion.

Por el contrario, las perdidas de energia de los electrones de conduccion por
interaccion con el soporte producen un fuerte amortiguamiento del plasmén de
superficie y fisicamente el efecto se manifiesta por un ensanchamiento de la banda
de absorcion en el espectro UV-vis.

Por otra parte, en medio acuoso también se han obtenido resultados similares a
los nuestros y las bandas angostas observadas en el espédro de absorcion de
nanopérticulas metalicas de plata, se han explicado en base a una débil
interaccion particula-medio [116]. Los autores argumentan que los
ensanchamientos de las bandas de absorcidon dependen mas de los defectos de Ia
red cristali'rja que de la influencia del entorno local. |

En consecuencia, dependiendo de las propiedades qufmicas del entorno de la
particula fmetélica, pueden-realizarse colisiones importantes de los electrones
excitados con fonones o impurézas del sopbrte, aumentando las pérdidas de
“energia de los plasmones de superficie con su entomo. Adicional amortiguamiento
puede'obser\)/arse por los defectos de la red cristalina de las nanoestructuras

metalicas de plata.

131



En el caso de nanoparticulas metalicas de plata incorporadas en geles de Si0,, el
valor del anéh_o de banda pequefio observado en el espectro de absorcion, puede
ser consecuencia de una débil interaccion entre la particula metalica y el entorno
local. Para validar esta hipétesis utilizamos la ecuacion 2.29 para calcular el valor
del parametro de dispersién A con los datos épticos obtenidos para el gel
calentado a 900 °C por 10 minutos (ver tabla 2.9), ademas utilizamos los valores
de I,=5.2 x10%m y vy = 1.4x10° m/s [116]. El valor obtenido en este calculo fue A
~ 0.15. Este valor es cercano al factor calculado para particulas metalicas
‘producidas en vacio (A =0.25). Sin embargo, debido a que nuestras particulas
estan en un soporte deducimos el importahte resultado de que en sistemas sol-gel,
calentados a alta temperatura no hay fuertes pérdidas de cantidad de movimiento y

energia entre la red de SiO, y particulas nanoscopicas de plata.

En la tabla 2.10 se resumen los valores de las propiedades opticas de las
muestras calentadas a 600 °C. También se estiman los radios de particulas
metélicas utilizando la ecuacion 2.29 con A = 0.15, asi como los diametros

estimados de la curva de correlacion de Smithard, ya comentada.

Tabla 2.10. Parametros épticos de particulas metalicas de plata obtenidas a
600 °C en un gel de SiO, preparado con TEOS//H,O/EtOH = 1/4/3. [Ag') =37

mM. .
Tiempo | a(cm®) | Wiz(nm) Area 2r(nm) | 2r(nm) | Amax(nm)
(h) (DO*W,,) | Smithard |Mie-Drude
9.0 27.16 34 24.06 1062 | 11.10 397
19.0 97.89 27 68.87 17.05 18.66 405
205 149.11 36 149.11 9.44 10.77 405

Usando este mismo procedimiento de calculo con los datos experimentales
obtenidos de la figura 2.56, calculamos un valdr de 2r = 3.34 nm. La‘s medidas
realizadas por la técnica de MET dieron un resultado de 2r = 4.0 nm y la curva de
qorrelacién de Smithard predijo un valor de 2r =3.09 nm. La concordancia entre

estos valores es casi excelente.
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2.3.4. CONTROL DEL TAMANO DE PARTICULAS NANOSCOPICAS
DE PLATA.

El control del tamafio e inhibicion del proceso de agregacion de /part—fculas
metalicas en sistemas sol-gel de SiOz, puede ser realizado utilizando agentes
acomplejantes ligantes sobre la éuperficie de los cristalitos metélicos [79]. La
eleccion de un agente acomplejante es determinante para la obtencion de
nanoparticulas metalicas homogéneas en tamario y forma. Nosotros consideramos
s6lo uno de ellos: 3-isocianatopropiltrietoxisilano, el cual denotaremos como TCN y

cuya férmula desarrollada se anota a continuacion.

En esta formula el grupo propilo (-CH.,)s une por un extremo al grupo funcional
N=CS y por el otro al &tomo de silicio. EI grupo funcional que denotaremos como f,
puede formar enlaces covalentes con especies inorganicas y por consiguiente se

utiliza para estabilizar y controlar el tamario de particulas metalicas coloidales.

En la figura 2.60, se muestran los espectros de absorcién de nanoparticulas

tiempo de calentamiento de trozos de geles preparados con TCN-Ag’'. Podemos
observar de esta figura, que el maximo de absorcién originalmente presente a 420

nm en ausencia del ligante quelante TCN, esta notablemente desplazado hacia €l

133



Coeficiente de absorcion (cm ™)-

250 300 350 400 450 500

‘Longitud de onda (nm)

Fig. 2.60. Espectros de absorcion de particulas metalicas de plata generadas
en los "nanoreactores" sol-gel. Los numeros indican el tiempo de
calentamiento del gel a 180 °C. Preparacion del gel con TEOS/H,O/EtOH/ =

1/4/3. [TCNJ/[Ag']e = 95.

Desplazamientos hacia el azul de la banda de absorcién del plasmén pueden tener
lugar si la densidad electrériica de las particulas metalicas se incrementa. Este
incremento puede darse por la interaccién de molécuias soore la superficie de las
particulas metdlicas [115. En este sentido, TCN podria donar densidad
electronica. Sin embargo, este y ofros alcdxidos fuhcionales fueron utilizados por
Gacoin et. al [79], para producir y estabilizar particulas metalicas de plata por
medio. de técnicas de radiolisis. En contraste con los deméas alcoxidos, con TCN
observaron muy débil absorcic’m UV-vis de particulas metalicas, pero en ninguno

de los resultados presentados por estos investigadores se observa un
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A diferencia de la técnica utilizada por Gacoin et. al [79] nosotros aplicamos
temperatura -al gel preparado con TCN. Sin embargo, para mayores temperaturas
de ca/lentamiento (550-650 °C) observamos que la banda del maximo de absorcién
de las particulas metalicas se sitia en ~400 nm. A estas temperaturas de
calentamiento el agente orgéanico es descompuesto y en geles calentados a
menores temperaturas (<200 °C) esta descomposicion no sucede. Este Ultimo
resultado se comprueba porque después de preparar una muestra a 180 °C,
observamos que la forma y posicion del plasmon de superficie de las pértv’culas
metalicas, no cambia apreciablemente durante 2 meses de anejamiento del gel a
temperatura ambiente, indicando que el agente ligante quelante TCN todavia esta
presente y funciona como agente estabilizador del tamafio de particula. Estos

resultados los publicamos recientemente [124].

Por lo tanto, la presencia del agente TCN modifica la frecuencia de absorcién del
plasmén de superficie debido a un incremento en la densidad electrénica en las
particulas metdlicas. Un control en la posicion de la frecuencia de absorcion

pueden tener aplicaciones para la sintonia de guias de onda no lineales [125].

Por oftra parte, 'l-os espectros -de absorcion de la figura 2.60 se .ajustaron con la
teoria de Mie-Drude, utilizando la ecuacién 2.54. Por ejemplo, en la figura 2. 61 se
muestra el ajuste para un gel calentado 10 minutos a 180 °C. Como se observa el
ajuste es bastante bueno, lo que indica que Ia absorcion resulta de un
comportamiento de electrones libres en las partxculas asi como que el tamano y la

forma de ellas son uniformes.

En la tabla 2.11 se ha registrado la variacion en el diametro de particula utilizando
la curva de correlacion de Smithard y también se indican otros parametros Opticos
obtenidos de los espectros registrados en la fig. 2.60. Como puede observarse de
la tabla 2.11, las propiedades opticas del sistema Si0,-Ag’-TCN dependen del

numero y tamario de particulas metélicas de plata.
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Fig. 2.61. Espectro de absorcién 6ptico y espectro teérico con correccion en
W, .. En este ajuste se ha restado la transicién interbanda.

Tabla 2.11. Parametros 6pticos de nanoparticulas metalicas de plata,
obtenidas a 180 °C en un gel de silice preparado con TCN.

2r(nm)

Tiempo | ofcm') | Wyy(nm) |Arealsin} | Amax(nm) Mo. dc¢

(min.) x10° Smithard | atomos
10 59 57 3.36 347 4.4 3568
13 16.48 38 6.26 349 8.5 15154

15 33.97 37 12.56 349 9.0 16046
20 46.62 40 18.64 351 7.7 13736
25 69.09 41 28.32 349 7.7 13736

| Comparando el tamafio de las nanoparticulas metélicas preparadas por
tratamiento térmico a alta temperatura sin TCN (tabla 2.10) y a baja temperatura
con la utilizacién del agente acomplejante (tabla 2.11), se observan tamarios de

particula mas pequefios para este ultimo caso.
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Por lo tanto, el proceso de agregacion de las particulas metalicas es inhibido con
la adicion de TCN. Inicia con particulas de aproximadamente 4 nm de didmetro.
Posteriormente, se incrementan en numero y comienzan a coagular con tamafo
maximo de hasta 9 nm. Finalmente, el tamafio de particula se mantiene estable por

meses. Estos resultados fueron recientemente reportados por nosotros [124].

El diametro de particula mas pequefio obtenido con la utilizacion de TCN, es de
aproximadamente ~4 nm. Una representacion esquematica de la probable ligadura
efectuada por el agente quelante y la particula metdlica de plata, se muestra a

continuacion.

_ACH) 5 SI(OCH,CH; )

)

Fig. 2.62. Representacién esquematica del control de tamaiio de particula
 metalica que se logra con el agente quelante TCN.

La carga positiva que rodea a la particula metalica podria provenir de iones Ag® o

protones H”. -
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2.3.5. CONFINAMIENTO CUANTICO.

Hemos estudiado los efectos de tamafio de particula sobre el espectro de
absorcion desde el punto de vista clasico, y ahora estudiaremos cualitativamente

los efectos de tamafo de particula desde el punto de vista cuantico.

Las propiedades Opticas lineales pueden estar influenciadas por efectos de
confinamiento electronico o cuantico. Para particulas metalicas de pequefas
dimensiones (nandémetros), los electrones estan confinados en un volumen igual a
47/3F° del cristalito esférico y este efecto podria cambiar las eigenfunciones, las
eigenenergias y los elementos de la matriz de transiéién [80]. En consecuencia,
la absorcién de un fotdn produce transiciones permitidas en niveles de energia
electronicos discretos. Estos efectos se manifiestan por fuertes respuestas

6pticas en el espectro UV-vis [80].

Ambos puntos de vista (clasico y cuantico) predicen que la parte imaginaria de la
‘constante dieléctrica podria incrementar con la disminucién del tamafio de
particula, y este efecto se manifiesta en el espectro de absorcion por un

ensanchamiento de la banda de absorcion UV-vis del plasnﬁén de superficie.

El modelo mecénico cuantico también predice un desplazamiento hacia el azul en
la posicién del pico de la resonancia del plasmén de superficie con la disminucién
del tamario de particula [126]. Sin embargo, existe controversia respecto con la

direccién del desplazamiento [85].

No obstante, nosotros hemos observado en los espectros de absorcion
correspondientes a nanoparticulas metélicas de plata incorporadas en sistemas
sol-gel, que la frecuencia del plasmén de superficie se desplaza hasta 350 nm
conforme el tamafio de particula de plata disminuye. En la figura 2.63, se

muestran estos efectos a diferentes temperaturas.
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Fig. 2.63. Desplazamiento hipsocromico de los maximos de absorcion de
-nanoparticulas metalicas de plata en sistemas sol-gel de SiO,.

De ééuerdo con el ajuste realizado al espectro de absorcién correspdndiente a las
pa'rtii:u'las metalicas obtenidas a 550 °C, éstas son esféricas, dispersas en ei
soporte y de tamafio 2r = 12 nm. La longitud del méaximo de absorcidén esta
localizado en Am = 405 nm. En cambio en el espectro de la figura 2.61 registrado
después de calentar el gel a 180 °C con alcoxido funciohal TCN, observamos que
la posicion del maximo esta en 350 nm. Aqui, el calculo estimado del diametro
segun la tieoria de Mie-Drude es de 7.4 nm. Como ya vimos antes, el espectro de
absorcion de las nanoparticulas metalicas preparadas en un gel calentado a 900
°C, corresponde a particulas metalicas deformadas con diametro promedio igual a

5.0 nm y muy préximas entre si. En este caso la longitud de onda del maximo de-

absorcion se localizé en A, = 460 nm.
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Este analisis sugiere fuertemente que los electrones de conduccion estan
confinados cuanticamente, debido a las pequenas dimensiones que tienen las

particulas metélicas.

La aseveracion anterior es validada por el hecho que espectros Opticos
semejantes a los observados en la figura 2.63 con 4 ~400 nm, se ha informado
que son caracteristicos de un comportamiento tipico de puntos cuanticos de plata

[17].

Una confirmacion del confinamiento cuantico podria ser la emision fiuorescente
de las muestras bajo irradiacién a frecuencias 6pticas en la region de A < 400 nm.
Desafortunadamente, los estudios que realizamos al respecto no son totaimente
satisfactorios ya que la luminiscencia.observada se traslapa con la del gel de SiO-
sin contaminar. No obstante, estamos realizando estudios a baja temperatura para
intentar observar con claridad probables transiciones de emision. Esta técnica
podria determinar con precision la frecuencia del pico de emisién correspondiente
a transiciones radiativas, originadas por la aparicién de niveles de energia en
electrones confinados en pequefias dimensiones nanoscopicas. Adicionalmehte‘,
un desplazamiento a altas ehergias del espectr_q'd‘é absorcion ébtico en funcion
de la disminucion del tamafio de n‘anoparticula metalica de plata' confirmaria

claramente un efecto de naturaleza cuantica.
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3. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS DE ESTE TRABAJO.

3.1. CONCLUSIONES.

. Se produjeron nanoparticulas metalicas de plata de varios tamarnos (4-20
nm), en sélidos amorfos de SiO, preparados por el procedimiento sol-gel a
baja temperatura (por ejemplo, 180 °C), comparada con la que se aplica en
la preparaciéon de compositos vitreos de silice por fusion de sus sales

componentes (> 1000 °C).

Se concluye una importante influencia de la temperatura, concentracion de
iones plata y etanol en las propiedades opticas lineales de absorcion de las

nanoparticdlas metalicas de plata en geles de silice.

. Se generaron propiedades oOpticas novedosas debido a efectos de tamano
de nanoparticulas metélicas -de plata incorporadas en los geles de SiO,.
Por ejemplo, cambios répidos de color en el gel (6 = 1.2 x10?% eV/min). No

existe un comportamiento analogo en metales de plata convencionales.

. Se logré tener un vuen ajuste entre el espectro de absorcion experimental
y el tedrico utilizando la teoria de Mie corregida con una funcion dielectrica
de Drude. Ofros investigadores han utilizado esta teoria para predecir
absorcion optica de nanoparticulas metalicas incorporadas en geles
obtenidos por el procedimiento sol-gel, pero no se habia calculado el
parametro de dispersion ni estimado el tamafio de particula a partir de la

" trayectoria libre media modificada, como se realiz6 en este trabajo. Los

resultados obtenidos fueron A = 0.15y 2r= 3.34 nm. El tamafio de particula

metalica calculada fue compatible con el diametro obtenido con la técnica

de microscopia electronica de alta resolucion (2r = 4.0 nm).
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5. Se obtuvieron nanoparticulas metaticas de plata estables en el tiempo en
geles de silice calentados a 900 °C. El tamafio de particula metalica
medida por la técnica de MET fue de 2r ~ 5.0+ 0.78 nm, pero el tratamiento
térmico a esta temperatura provoco que la particula metdlica se desviara
de su forma esférica. Las distribuciones del tamafo de particula fueron de
3.5 a 7.0 nm aproximadamente. También se logré tener una alta estabilidad
(2 meses), en geles preparados con un agente estabilizador del tamafio de
particula metalica y calentados a bajas temperaturas (180 °C). En trabajos
realizados en fase liquida, los tiempos de vida de las nanoparticulas
metalicas de plata son del orden de milisegundos y se re’Quieren de

técnicas sofisticadas para producirlas.

6. Varios fenodmenos observados en los espectros de absorcion de
nanoparticulas metalicas de plata producidas por la técnica de radislisis en
fase liquida, se lograron reproducir en geles de silice con mucha facilidad.

~ Por ejemplo, encontramos que la banda de absorcion registrada en el
eépectro UV-vis de geles conteniendo particulas metélicas de plata fue
r'huy' angosta (W, = 27 nm), debido a -débil amortiguamiento del plasmc’)n
de superficie, generacién de nanocristales de plata con pocos defectos de

red y débil interaccion entre la particula metalica y la matriz soporte.

7. Con relacién a la dinamica de nucleacion y crecimiento de las particulas
m'etélicas‘," se midieron constantes de velocidad de un proceso
autoCataIitibo'. En este aépécto, en geles “humedos".(balentados a T< 250
°C) lé cinétic'a de agregacion de nanoparticulas metalicas de plata es
semejante a la observada en fases liq.u'idas (k:(150) = 1.99 x10° s™). En
cambio, en geles "secos" (calentados a T > 250 °C) las propiedades de
transporte estan muy limitadas e incluso se inhiben, de manera que estd.s.,m
geles las propiedades de transporte son mas parecidas a las de un solido

(ka(550) = 6.0x107 s).
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8. Por pnmera vez se da a conocer de forma detallada la transicion i6n
metallco — ‘atomo metélico en sistemas sol-gel. Este proceso inicia con la
reduccion quimica de HNOs en HNO2, N,O; y NO. El agente reductor en
este paso inicial fue etanol producido en los geles de silice y es oxidado a
acido acético. En una segunda etapa el 6xido nitrico favorece especies de
Ag.O que se descomponen en particulas metdlicas a alta temperatura
(>300 °C). Sin embargo, otra serie de reacciones redox de naturaleza
compleja ocurren en las cavidades porosas del gel conteniendo liquido
residual a bajas temperaturas (T < 300 °C). En este caso se identificaron
los agentes reductores de iones plata como radicales inorganicos del tipo
O, unidos a la red polimérica de SiO,. Se propuso un mecanismo de la

generacion de este radical

‘9. Debido a que las reacciones redox comentadas ahteriormente, ocurren en
cavidades porosés nanoscopicas de silice (por ejemplo, 1.4 nm),

| concluirhos que los sistemas sol-gel se comportan como "nanoreactores™

~ quimicos. Este concepto ha. sido propuesto por otros investigadores en
cavidades porosas de diversas matrices como son: zeolitas tipo MCM-41
[75] y mas recientemente en sistemas sol-gel [26-28], para indicar que
puede ocurrir transformacion de materia de una especie confinada en una

escala nanoscopica.

10.No obstante de que se sabe que los compuestos de silicio (por ejemplo,
..algunos silicatos) son estables a la oxidacion e inertes a muchos reactivos,
en este trabajo se comprobo que en compuestos de 6xido de silicio poroso,

podemos tener una reactividad quimica elevada.
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- 3.2. PERSPECTIVAS.

Una perspectiva inmediata que podemos inferir de nuestro trabajo es la
posibilidad de produccion de una variedad muy amplia de especies quimicas en el
“nanoreactor” sol-gel de silice, asi como el estudio de las propiedades fisicas y
quimicas que podrian originarse en estos nanosistemas. Por ejemplo, en nuestro
laboratorio ya hemos producido otras particulas metalicas nanoscopicas como
son Cu y Au por la reduccion quimica de sus cationes metalicos ihcorporados en

los "nanoreactores" sol gel.

" De acuerdo a la investigacion desarrollada en este trabajo no es dificil producir
nanoparticulas de muy diversos metales en sistemas sol-gel, pero si hay enormes
dificultades para controlar su tamafno, distancia interparticula y su forma. La
manipulacion de estas propiedades permitiria ampliar nuestro conocimiento sobre
la fisica de objetos de dimensiones tan pequefias. Sin embargo, se requieren de
otros métodos para controlar estos parametros y entonces tener propiedades con
p‘o_tenciales aplicaciones - tecnolégicas y que en una etapa posterior de

investigacion y de desarrollo podrian realizarse. -

Actualmente las aplicaciones que se le dan a las particulas metalicas estan muy
limitadas. Por ejemplo, las propiedades de las nanoparticulas de oro incorporadas
en sistemas sol-gel se han enfocado principalmente a estudios de optica no lineal
[22-24] y en fase liquida se usan como sensores de moléculas organicas [127].
En nuestra opinion la elaboracion de particulas nanoscopicas de plata de tamano
y forma controléda, inoorporadas en un medio dieléctribo (como Si0O,) o en fase
liquida, podrian tener un mayor impacto tecnolégico siempre y cuando tengamos
una vision mas amplia de como utilizar las nuevas propiedades opticas,
catéliticas, eléctricas, mecanicas y médicas que no se observan en los materiales

ordinarios de plata.



En consecuencia, ofra perspectiva de nuestro trabajo es proponer una aplicacion

tecnolégica con las propiedades que investigamos y tal vez desarrollarla

posteriormente. En la tabla 3.1 resumimos esta relacion para nanoparticulas

metalicas de plata y discutimos con un poco mas de detalle como se podrian

llevar a cabo los primeros experimentos dirigidos a desarrollo de tecnologia con

este metal.

Propiedad fisica

Aplicacion tecnoldgica

Desplazamiento de frecuencias

opticas del plasmon de superficie.

Sensores de NO,, CO, CO,, CH4 e hidrocarburos
aromaticos. Biosensores de moléculas complejas

(DNA, pigmentos etc.).

Procesos redox de particulas

metalicas.

Memorias opticas [128].

Disminuciéon de la trayectoria libre
media. de los electrones de

conduccion.

Modificacion de la conductividad eléctrica,

fotoconductividad.

Termocromismo.

Sensor Opticos, cambio de color en ventanas con

incremento de la temperatura, formacion de

imagenes.

Absorcion selectiva de luz.

Filtros, concentradores solares, guias de onda no

lineales.

Confinamiento cuantico.

Emision de luz, nanoelectrodos.

Incremento de la razén

area/volumen.

Reduccién de nitratos y oxidos de nitrogeno [129].

Tabla 3.1. Relacidn entre’propiedades' fisicas debido a la disminucion en el
tamario de particula de plata con aplicaciones tecnoldgicas.
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3.2.1. DESARROLLO DE UNA MEMORIA OPTICA.

Como ya vimos antes, las propiedades redox del "nanoreactor" sol-gel influyen en
el proceso de blanqueado-oscurecimiento de los geles contaminados con
particulas de plata. La recuperaéién de una propiedad Optica (por ejemplo
absorcion Optica) con el tratamiento térmico aplicado a los geles, es un indicio de
gue el sistema tiene una "memoria” [128]. En consecuencia, el control del proceso
blanqueado-oscurecimiento se puede asociar a una légica binaria de apagado-

encendido.

Con base a esta idea queremos mostrar como podria fabricarse un "nanochip" de
particulas de plata soportadas en una pelicula delgada preparada por el

procedimiento sol-gel de TEOS y también como podria operar.

La preparacion de la pelicula delgada se efectuaria con un sol de silice
conteniendo iones Ag® a alta concentracion, impregnado en un substrato de vidrio
convencional. Para controlar el tamafio de las particulas metalicas de plata podria
anadirse al sol un agente quelante como el utilizado en este trabajo. Para producir
las nanoparticulas metalicas solo nécesitariamos de calor, porque en el
"nanoreactor" sol-gel estan los electrones necesarios para la reduccion de los
cationes. de plata. Probablemente un ladser de nitrogeno atravesando un lente
convergente en coordinacién con un movimiento preciso del soporte podria lograr
este efecto.y ademas producir particulas a distancias fijadas intenciqnélmente.

Un haz de luz incidiendo sobre las particulas metélicas de dimensiones muy
~ pequenas, podria producir luminiscencia o alterar el campo eleptromagnético local
que facilmente seria detectada por un nanotubo de fulereno, capaz de "leer" los
campos electromagnéticos en areas tan pequefias como las mostradas en la

figura 3.1.
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Fig. 3.1. Operacion hipotética de un nanochip de plata preparado por el
procedimiento sol-gel . Los detalles se explican en el texto.

Finalmente un detector interpretaria los campos locales generados en las
particulas como una sefal de "encendido” y en ausencia de éstos como una sefal
de "apagado”. En una area de 20 nm? de este nanochip de plata cabrian cerca de

400 bits y en una area de 10 cm® cabrian 2x10" bits. Suficiente memoria para

grabar una enciclopedia completa.
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3_.2.2. ESTIMACION DE PARAMETROS OPTICOS.

Otro ejemplo mas de perspectivas de nuestro trabajo y también mas factible de
realizarse en un corto plazo, es la estimacion del parametro de dispersion A de la
“ecuacion 2.29. Como recordamos, este factor depende de las caracteristicas del
soporte donde se encuentran las particulas metalicas y esta correlacionado con el
tamafo de particula. Un estudio UV- vis de W,, y A%, paralelo a un estudio de
microscopia electrénica para conocer el tamafo de particula r, podria ahorrar
mucho tiempo, dinero y esfuerzo en la estimacion del tamano y forma de Ia
particula metalica. de cualquier tipo incorporada en geles de silice. ;Como
podriamos lograr esto?. Lo que se tendria que hacer es una grafica Wi, /A%m Vs
1Ir y de’ esta correlacion calcular el factor A de dispersion en geles de silice.
Conociendo este nimero y los parametros 6pticos obtenidos de la espectroscopia
UV- vis, el tamano de cualquier particula metalica podria calcularse con mucha
precision utilizando la ecuacién 2.29, esta vez sin recurrir a la técnica de

microscopia electrénica.

También, la aproximacion de considerar particulas metalicas deformadas como
particulas esféricas, 'perm“it'i_ria evitar demasiados calculos tediosos si
consideramos la aprbximacién dipolar y el factor A calzulado con precisién en
geles de silice. |

En general, consideramos que las perspectivas de nuestro trabajo son muy
amplias, tanto como nuestra imaginacién nos lo permita: Evi.dentemente, se
requiere de una colaboracion intensa con otros grupos de investigacion para

conocer mas sobre la fisica y quimica de objetos de dimensiones despreciables.
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3.2.3. ESTUDIO DE TRANSFORMACIONES QUiMIC!-\S DE
ES‘PECIES CONFINADAS EN CAVIDADES NANOSCOPICAS.

Debido a la restriccién de espacio fisico, se presenta una oportunidad muy
particular para  estudiar comportamiento moleculér de especies quimicas
confinadas en volumenes muy pequefos. Por ejemplo, con relacidon a la reduccion
quimica de nitratos las especies de oxidos de nitrdgeno resultantes de este
proceso, mostraron en el espectro UV-vis estructuras finas c/qn/claridad, ya que
las colisiones y vibraciones de las moléculas incorporadas s/a mucho menores a
las que suceden en fase liquida. Adicionalmente, se éservé que la cavidad
porosa tiene la capacidad de atrapar y estabilizar especies de éxidos de nitrogeno
a temperatura ambiente y que en comparacion con las condiciones
convencionales de preparaci()n de algunos oxidos (por ejemplo N.Os), se requiere
enfriar a temperatura del nitrégeno liquido. No obstante, es muy atractivo e
importante conocer si el sistema sol-gel de silice tiene la capacidad de romper
enlaces N-O y de esta manera operar como un convertidor catalitico practico.
Estudios iniciales realizados por nosotros revelan que los procesos de
interconversion de Oxidos de nitrogeno observados en sistemas sol-gel son
reversibles, es decir, los estados de oxidacién de las especies nitrogenadas
aumentan. Asi mismo, debido al incremento en el area superficial de las particulas

nanuscopicas de plata es factible su aplicacion en catalisis heterogénea.
En nuestra opinién, la comprension de como ocurre transformacion de materia en.

un sistema confinado de SiO,, podria permitir generar nuevas reacciones

quimicas y crear nuevos compuestos de silicio sin precedentes.
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1. BREVE HISTORIA DE LAS NANOPARTICULAS
- METALICAS

En tiempos remotos los pueblos se beneficiaron fortuitamente con las
propiedades de disoluciones coloidales. Por ejemplo, en mesoameérica el
pigmento llamado azul maya, compuesto de una mezcla de indigo y
nanoparticulas metalicas de Cr, Mn y Ti incorporada en arcilla [130], fue utilizado
. en la decoracion de ceramica, murales y otros trabajos artisticos y rituales.
Similarmente, en la edad media las propiedades de color que proporcionaban
particulas coloidales de oro y plata, se utilizaron para colorear vidrios de ventanas
de iglesias [131]. Sin saberlo, las civilizaciones mesoamericanas y europeas,
utilizaron propiedades Opticas de dispersion de luz de pequenas particulas

metalicas para sus trabajos artisticos.

Los primeros estudios sobre el fendmeno de dispersion de luz fueron enfocados
para explicar el color azul del cielo y realizados mucho antes del siglo XIX. Por
ejempilo, Alhazen de Basra (1000 d.c) formulé la nocic’nn de una ‘“reflexién” de luz,
por 'particulas contenidas en el aire [132]. Durante la ultima parte del siglo trece,
los trabajos de Alhazen fueron traducidos al iatin y tuvieron un-gran efecto en los
escritos de Robert Grosseteste (1175-1253),. obispo de Lincoln, y en el
matematico Vitello quienes influyeron en la reiniciacién del estudio de la Optica

[133].

Asi, Da Vinci [133]) en 1500 describe experimentos en los cuales el agua
despliega un color azul cuando es iluminada contra un fondo oscuro. En su
trabajo, explica que el color del cielo no es un color intrinseco, sino que es
causado por particulas de agua vaporizada, en la que los rayos del sol inciden y

son dispersados.
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Otros “cielos artificiales”, fueron preparados por Bruke (1853) en la forma de
suspénSionés alcohdlicas de mastique y por Govi (1860) con humos de tabaco y
alcohol. Los experimentos de estos investigadores muestran que cuando las

particulas son pequefias dispersan luz azul.

Sin embargo, el estudio riguroso de las dispersiones de luz puede decirse que
comenzo con los experimentos en aerosoles preparados por condensacion de los
productos ‘de reacciones gaseosas realizados por Tyndall en 1869, el cual fue
continuado desde 1871 con el importante trabajo tedrico realizado por Lord
Rayleigh [132]. El problema para estudiar estos fenémenos opticos, es relacionar
las propiedades de-dispersion debido a la forma, tamafio e indice de refraccion de

las pequenias particulas coloidales con la distribucion angular de luz dispersada.

En la teoria de Rayleigh los elementos dispersores son esferas dieléctricas de
tamano pequefio cbmparado con la longitud de onda de la luz. En base a esta
aproximacion Rayleigh considera que la dispersion es un simple fendmeno de
interferencia de los elementos de volumen del dispersor y de esta manera calculd
que la intensidad de luz dispersada | es inversamente proporcional a la cuarta
potencia de la longitud de onda de la luz A (lc1/AY). Esta dependencia ‘explica
porque el.color azul del espectro visible (longitud de onda pequena), es mas

dispersado que ohos colores (I grande), dando el color caracteristico del cielo.

Los simples argumentos de Rayleigh fueron sustentados con una derivacion
rigurosa . del fenémeno de dispersion de pequefias esferas dieléctricas,
presentada en un trabajo realizado por Stokes en 1852 y basada en el concepto
elastico de vibraciones de dipolos por campos electromagnéticos, los cuales
producen una emision de radiacion secundaria y después sustentada en la teoria
electromagnética (1881). Sin embargo dada la complejidad del problema, la teoria
de Rayleigh no considera esferas de tamario arbitrario ni tampoco medios

inhomogéneos.
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Es hasta 1915 cuando Debye da una contribucién adicional a ia teoria.de
Rayléigh al considerar dispersion de particulas dieléctricas de forma arbitrariay el
trabajo realizado en 1908 por Mie [134] considera particulas dispersoras de

cualquier tamarno en medios inhomogéneos.

La teoria de Mie no es solamente una deduccion tedrica del problema de
dispersién de luz por particulas esféricas incorporadas en un dieléctrico, sino gue
también considera aspectos experimentales del problema. También describe con
éxito efectos de tamario, pero esta limitada a esferas. Este trabajo explica el viejo
problema de cuantificar los colores brillantes estudiados por Faraday (1857). g“
Dependiendo del modo de preparacion, cualquier variedad de colores puede ser
desplegada en un sol compuesto por particulas metdlicas  suspendidas en un

medio transparente, tal como agua o un vidrio.

Mie realizé su analisis después de conocer el problema experimental sobreslos
colores desplegados por soles de oro, presentado en una disertacion por el
estudiante del Instituto de Fisica de Greitswald, Steubing (1908). Mie propone que
estos efectos de dispersién son debidos a que las particulas individuales
absorben luz. Las particulas del mismo ma_t_e_rﬁél pero de diferente tamano, deben
absorber y dispersar luz de manera diferente. El factor crucial es que su teoriano
restri'ngé el tamafo de las particulas. Utilizando este modeic, M.e ‘explicd la
influencia del tamafio de particulas en el espectro de absorcion. De esta forma, la
absorcion de luz por pequefias particulas puede ser calculada por medio. de los
coeficientes de dispersion: de Mie, los cuales describen las - amplitudes: de los
campos electromagneéticos dispersados y estan relacionados con funciones

Bessel y Hankel de segundo orden.
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Para - particulas metélicas menores a 100 nm en didmetro y suficientemente
separadas e:n‘.el dieléctrico, el efecto electrodinamico de aumento de campo local
descrito por la teoria de Mie, es independiente del tamafio de particula metalica y
por consiguiente el tratamiento de dispersion de Mie para longitudes de onda en
el visible, requiere Unicamente los primeros dos o tres términos de la expansion

del coeficiente de absorcidn calculado (aproximaciéon dipolo).

Por otra parte, la interaccion de radiacién electromagnética en los metales permite
observar. propiedades opticas unicas como son su alta reflectividad y fuerte
absorcion.: Estas propiedades son manifestaciones de los electrones de
conduccién y en presencia de un campo E(t) se produce una densidad de

corriente.

Por:tal razdn, la teoria de Mie puede ser modificada con el modelo de Drude [84]
para electrones de conduccidn y ha sido utilizada con éxito en la descripcion de
'muchas mediciones- opticas, incluyendo dependencia de las constantes

dieléctricas con el tamaro de particula metalica en la -aproximacion dipolo.

No. obstante de ‘que estos resultados son llamados “Teoria de Mie”, es claro que
el trabajo de Mie, fue precedido por trabajos independientes iniciados por Lorenz
en 1890. También, Maxwell-Garnett [135] explicéen 1904 el fénomeno asumiendo
tamano de particulas considerablemente mas pequefias que la longitud de lquda
de la luz visible y el fenébmeno de dispersion fue explicado suponiendo,.«"?;u’ina
alteracion de la polarizabilidad del medio por la presencia de las particulas: Su
aproximacion se realiza utilizando la relacién de Lorentz entre la pblarizabili‘qad y

-
3t

la constante dieléctrica. .

155



En contraste con- la teoria de Mie, la teoria Maxwell-Garnett predice
cualitativamente tendencias de los maximos de absorcion con la forma de la
particula, pgro' no con el tamafo. No obstante de que se pueden realizar calculos
de dispersion para particulas elipsoidales y cilindricas, desafortunadamente las
operaciones de calculo pueden ser mas tediosas que el tratamiento de Mie para

esferas de gran tamano.

En muchos casos, las particulas metalicas presentan importantes efectos de
tamano, debido a la limitacion a Ia trayectoria libre media de los electrones de
conduccién, pero afortunadamente sus propiedades Opticas lineales pueden

predecirse con mucha exactitud con la aproximacion clasica de Mie.

Después del desarrollo de la mecanica cuantica, teoria que abarca los fenémenos
submicroscopicos, R. Feynman [5] en una reunion de la Sociedad de Fisica
Americana (1959), por vez primera especuld acerca de los efectos' de manipular
mindsculos agregados de materia condensada: “yo apenas puedo- dudar que
cuando tengamos alguin control de la disposicion de objetds.en una escala

pequefa, obtendremos una gran variedad de nuevas propiedades’. La

confirmacion teérica de estas especulaciones surgi6 poco después. En 1962,

Kubo [5] formulé un modelo para predecir cémo los cimulos de tamario pequeno
podrian comportarse. En este aspecto, los efectos cuanticos de tamafio de
_particula metalica afectan los niveles electronicos. ‘En su trabajo, también
incorpord-importantes contribuciones concernientes al caracter estadistico-de las
distribuciones de los niveles de energia. En general, cuando el tamafo de los
cumulos es muy pequefio, sus propiedades cambian en funcién del tamarnoy éste

ya puede ser manipulado.
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Desde entonces, se han observado una gran variedad de propiedades

- electronicas, opticas, magnéticas, cataliticas y mecanicas, en agregados

metalicos de tamafio nanométrico, incorporados en diversas matrices [4], tales
como agua, emulsiones fotograficas, vidrios fotosensibles, cristales de
halogenuros alcalinos, semiconductores, peliculas delgadas y vidrios preparados

por el procedimiento' sol-gel [13-24].

La preparacion de geles y peliculas delgadas de SiO, conteniendo particulas
metélicas de plata se puede efectuar por el proceso sol-gel de Si(OC;Hs)4 (TEOS),
como se describe en varias referencias [13-24]. En estos trabgjos las sales de
plata son incorporadas en solucién y las nanoparticulas metalicas son obtenidas
por tratamientos térmicos en la fase gel_.. Generalmente se afiade también un
agente reduétor convencional. En estos “compositos” las pequenas particulas de

plata de radios menores a 50 nm se reconocen en el espectro de absorcion

~ electronico en la régién UV-vis porque absorben luz en la regién entre 400-420

nm. Estas absorciones colorean de amarillo al sdlido anfitrion y se deben a una

excitacion colectiva de los electrones de conduccion de las particulas metélicas

(plasmones de superficie). Los mecanismos de reduccion de los iones metalicos y

la agregacion de las particulas metalicas en vidrios sol-gel no han sido aclarados

‘totalmenfe)

Un fendmeno comun es observado en todos estos sistemas sol-gel: el

termocromismo [14-21]. En este proceso, los geles se colorean de amarilio

(oscurecimiento) durante el tratamiento térmico, pero el color puede desaparecer
(blanqueado). El-proceso de coloracion y blanqueado es de naturaleza térmica y

posiblemente esté determinado por fenémenos de agregacién-disgregacion de

‘particulas de plata [14]. Sin embargo, la desaparicion del color también se ha

explicado en términos de una oxidacion de las particulas metalicas de plata de

‘acuerdo al siguiente modelo [18];
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En matrices porosas, arriba de 450 °C, ocurre disolucion de parte de la plata
metélica qué “.ha precipitado cerca de la superficie y las especies de plata en
estado atomico migran hacia el volumen. En este estado, los estudios de
espectroscopia fotoelectronica de rayos X correspondientes, muestran que los
atomos de plata dispersadds son parcialmente oxidados y unicamente permanecen
agregados grandes. Entre 500 y 550 °C se favorece un nuevo paso de
precipitacion de la plata, alcanzando una distribucion final de pequeias particulas
metalicas de diametro entre 1 y 7 nm. En cambio, durante el proceso de
blanqueado se observaron particulas metalicas de diametro promedio cercano a 1

nm.

Por otra parte, se han propuesto mecanismos redox de formacion de coloides de

plata en peliculas sol-gel expuestas a una atmosfera de hidrogeno, que explican la

formacion del color amarillo tipico de las nanoparticulas metalicas por la redu:ccién-

de particulas de Ag,0,y no por la nucleacion, difusion y reduccion de iones: Ag’
i p "libres" [15] |

Estos fenomenos de blanqueado-oscurecimiento en geles que acabamqs de
mencionar, ya habian sido detectados prevramente de manera detallada por los
practicantes de la quimica de coloides metilicos en medio acuoso y. mas
recientemente cuantificados con métcdos fotoguimicos y de radiacion [6-9,78]),

especialmente con fotélisis utilizando pulsos de radiacion gamma de fuentes de
“cCo. Sln embargo en medio acuoso la estabilidad de las especies qu:mlcas que
se generan es extremadamente débil, por lo que es necesario adicionar agentes
estabilizadores tales como pohfosfato de sodio, poli(etilenimina) o pohacnlat_o@f;
utilizacion de estos agentes ha permitido detectar cimulos precursores de coloides
meta’licds pero los tiemrpos de vida media de los precursores son extremadamente
 cortos (10'3 10 s) [78]. Por tal razén, es deseable contar con sistemas en los que
" se generen estos precursores y particulas metalicas con vidas medias muy largas

y asi poder estudiar sus propiedades.
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Actualmente las propiedades 6pticas de nanoparticulas metalicas (en la escala de
1a 20' nm)‘-, dispersadas en matrices amorfas, son de mucho interés. Se han
efectuado estudios ‘concernientes a estas propiedades principalmente en vidrios
convencionales y se ha mostrado la importancia. de la superficie de los
nanocristales metalicos, principalmente durante la recombinacién de electrones
excitados y huecos [136]. Las propiedades electronicas, mecanicas y magnéticas
también son de mucho interés [4]. Varias de estas caracteristica son muy

intrigantes y se han realizado esfuerzos significativos para comprender estas

propiedades. Por ejemplo, las propiedades fotofisicas y fotoquimicas de
nanoparticulas metalicas de plata estan relacionadas con el tamaro de las
particulas metélicas con diametros menores a 20 nm. Adicionalmente, efectos del_
tamano -influyen notablemente en el comportamiento quimico de cumulos
_precursores de plata coloidal y de las particulas metalicas en solucion [6-9, 78].
Cambios en la susceptibilidad electronica e incremento de la actividad catalitica
son. otros efectos cuanticos asociados al tamano de las particulas [78]. No
obstante, la incorporacion de nanoestructuras metalicas generalmente: se realiza
en fases liquidas o en vidrios preparados por la técnica convencional de fusion.
Por lo tanto, se requieren nuevos procesos de sintesis de dieléctricos conteniendo
nanoparticulas metalicas para un mejor control de la superficie, distribucion de

tamano y fraccion de volumen.

Nuevos campos de investigacion han surgido y se extienden a varias disciplinas
de las ciencias exactas y aplicadas. La correlacion entre estas disciplinas ha dado
lugar al desarrollo de materiales nanoestructurados y paralelamente al desarrollo
de la nanotecnologia (ver por ejempio, ref. [137]), que permiten la manipulacidon |
de la materia a escala nanoscoOpica para generar agregados atomicos de
diferentes tamaiios y formas, que no-existen en la naturaleza y cuyas propiedades-

fisicas son potencialmente aplicables en diversas éreas tecnoldgicas [3].
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2. COLOIDES.

El analisis del estado coloidal como forma particular del estado de agregacion
de la materia, se debe al quimico escocés Thomas Graham (1805-1869),
quién en 1861 estableci6 la categoria de coloide, definiendo por primera vez

las disoluciones coloidales.

Los coloides [138-139] son dispersiones de pequefias particulas de un
material en otro. “Pequefio” significa dimensiones entre 1 y 1000 nm. En
general, son agregados de un gran ndmero de atomos y moléculas, que
frecuentemente son demasiado pequenos para verlos con un microscopio
optico ordinario. Pasan a través de la mayoria de los filtros de papel, pero se
detectan por dispersion de luz, sedimentacion y ésmosis. Adicionalmente, la
gravedad terrestre no es un factor que afecte a las dispersiones coloidales.
Los coloides se clasifican en varios tipos: - ’

Los soles son agregados de muchas moléculas (por ejemplo, moléculas
quimicas de alto peso molecular, cimulos metalicos), dispér‘éas en el seno de

un liquido o de un sélido.

Los aerosoles son dispersiones de liquidos en gases (como la niebla, las
nubes y muchos pulverizadores) y de solidos en gases (tales como el humo).
Las particulas son con frecuencia suficientemente pequefias como para ser

visibles al microscopio.

Las emulsiones son dispersiones de liquidos en liquidos (tales como la leche
y la sangre). Algunas veces las espumas, dispersiones de gases en liquidos
(como la cerveza) o de gases en sdlidos (como la esponja), también se

incluyen en esta clasificacion.

160



Una clasificacion secundaria de los coloides los agrupa en variedades
Ii'oﬁ-licas" (Que'atraen al disolvente) y liofdbicas (que repelen al disolvente).
Cuando el disolvente es agua los términos apropiados. son hidrofilicos e
hidrofébicos respectivamente. Los coloides liofilicos .a menudo tienen
identidad quimica con el disolvente, tales como los grupos hidroxilo y otros,
capaces de formar enlaces de hidrégeno. El gel es una masa semirrigida de
un sol liofilico donde todo el medio de dispersion ha sido absorbido por las

particulas del sol.

La caracteristica fundamental de los coloides es la gran area superficial de la
fase dispersada en comparacién con la misma cantidad de material ordinario.
Este.aumento en el area significa que los efectos superficiales son de gran

importancia en la quimica de los coloides.

el -primer punto a notar es que las particulas = coloidales son

termodinamicamente inestables en el sentido de que tienden a agregarse y

.crecer en numero, se atraen aliin a grandes distancias y, por lo tanto, hay una

fuerza de. largo alcance que tiende a colapsarlas en una sola entidad. La

. razéon de ello es la siguiente: la energia de interaccion entre dos.atomos

individuales, uno en cada particula coloidal, varia con su separacion como
1/R® (esta es la energia de dispersion de van der Waals). Sin embargo, la
suma de todas estas interacciones por pares, da la energia total de
interaccion. Cuando se evalla la suma, resulta que la energia de interaccion
decae como 1/R% lo que supone un intervalo muy superior al de 1/R®

caracteristico de atomos individuales y moléculas pequenas.
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Hay varios factores que actian en contra de la interaccion de particulas de
lérgb aléénce.‘ Por ejemplo, cuando aparece una pelicula protectora en la
- superficie de la particula coloidal que estabiliza la interfase y que resulta
impenétrable cuando las dos particulas se tocan. Por ejemplo, los atomos
superficiales. de un sol de plata en agua, pueden estabilizarse si un agente
quimico engloba a la particula metalica [115] y si es posible, una capa de
cargas negativas que repele un posible afaque de otra particula similar con

carga.

Ademas de la estabilizacion fisica de las particulas coloidales, una gran
fuente de estabilidad cinética proviene de la existencia de una carga eléctrica
en la superficie de aquéllas. Debido a esta carga, los iones de carga opuesta
tienden a agruparse en la cercania, formandose una atmésfera i6nica.
Cuando la fuerza iénica es grande, la atmésfera idnica es densa y el potencial
de la particula coloidal baja hasta cero muy rapidamente con la distancia.
‘Entonces no hay repulsion electrostatica que impida la aproj(imacién de las
dos particulas coloidales. Como resultado aparece la coagulacion
(denominada también floculacién). La fuerza idnica aumenta por la adicion de
iones; especialménte aquellos con estados de oxidacién elevados y, por

tanto, tales iones actian como iones floculantes.

Se comprueba que los Oxidos metalicos tienden a.transportar cargas
positivas. Los soles de metales nobles, tienden a transportar cargas
negativas. Las macromoléculas también -adquieren carga .cuando se
dispersan en agua. Una caracteristica importante de estas macromoléculas es
que su-carga global depende del pH del medio. Por ejemplo, en medios
“acidos los protones tienden a unirse a los grupos basicos y la carga neta de la
macromolécula es positiva; en medios basicos ocurre. lo contrario, adquiriendo
la molécula una carga negativa neta. En el punto isoeléctrico, el bH es tal que

no hay carga neta y la molécula es globalmente neutra.
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3. EL PROCESO SOL-GEL.

Todos los tipos de coloides mencionados anteriormente pueden formar

polimeros, es decir, largas cadenas de moléculas organicas o inorganicas

unidas quimicamente. Sin embargo, son de nuestro interés solo los polimeros

inorganicos de 6xidos metalicos y obtenidos por el procedimiento sol-gel, ya

- que pueden utilizarse para incorporar particulas metalicas nanoscépicas. En

el proceso sol-gel [12] se utilizan precursores de dxidos metélicos llamados
alcoxidos, los cuales consisten de un metallo\\el‘emento metaloide rodeado
por varios ligandos (ver figura A.1). Estos alcéxidﬁ&.\gaccionan con agua
para generar un sol que después pasa al estado de gel. Este es un sdlido
amorfo con alta transparehcia Optica en la region de 300 nm a 1200 nm. Los
élcéxidosvmetélicos son los precursores mas usados para tal finy de ellos, el

tetraetilortosilicato o tetraetoxisilano (Si(OC2Hs)s = TEOS) es el mas

' estudlado porque aparte de ser un producto comercial economico y facil de

mampular en las soluciones con TEOS también pueden controlarse variables
que influyen en la quimica de los procesos sol-gel como son: pH,

temperatura, composicion, viscosidad etc.

Los alcoxidos metalicos como el TEOS reaccionan facilmente con el agua
(OH-H), lo cual es una propiedad sobresaliente de aplicacion directa en el
proceso. La reaccion es llamada hidrélisis y se inicia con un grupo hidréxilo

(-OH) del agua que desplaza un grupo alcoxido (-OR) unido al atomo de

silicio;
Si(OR)4'+ OH-H —» HO-Si(OR)3 + ROH (A1)

Donde R es un hidrégeno H 6 un grupo alquilo (por ejemplo, etilo —C;Hs).
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Los productos de esta reaccién son moléculas parcialmente hidrolizadas (HO-

SI(OR)3) y alcohol (R-OH). Las especies del tipo =Si-OH, son conocidas con

el nombre de silanoles

Tan pronto comienza la hidrélisis, casi inmediata y simultaneamente, las
moléculas parcialmente hidrolizadas pueden reaccionar entre si o con
alcéxidos no hidrolizados, para generar polimeros inorganicos

tridimensionales a través de reacciones de condensacion:

(OR)3Si-OH + HO-Si(OR)3 —> (OR)3Si-O-Si(OR)3 + H20 (A.2)
(OR)3Si-OH + R-OSi(OR)3 —> (OR)3Si-O-Si(OR)3 + R-OH  (A3)

Las especies quimicas del tipo' =S8i-0-Si= resultantes de las reacciones
anteriores, son llamadas siloxanos. Como puede observarse de las
ecuaciones A.2 y A.3, durante las reacciones de condensacnon se libera agua
o alcohol. Dependiendo de la cantldad de agua y pH se puede alcanzar la
formacién del acido ortosilicico Si(OH),. Este acido rapidamente pollmenza

en solucién acuosa (a 25 °C) cuando su concentracion excede 100 ppm.

Con frecuencia, se afiade alcohol al siétema ya que generalmente el alcOxido
y el agua no son miscibles. También, se pueden afadir éciAdoAs como HNO3,
HCI HF o bases inorganicas como KOH, porque operan como catahzadores
para que la reaccion de hidrolisis proceda mas rapldamente y sea mas
completa. Varias investigaciones informan que los acidos inorganicos, son
muy efectivos catalizadores. Sin embargo, las constantes de velocidad de
cada reaccion (y por lo tanto del tiempo en alcanzar la transicion sol a gel),
no sélo dependen del catalizador y de su concentracion, sino de la naturaleza
del ligando en el silicio (OR, OH), del nimero de estos ligandos y de la
temperatura [140-141]
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Las .reacciones de hidrélisis-condensacion construyen moléculas largas
conteniendo atomos de silicio unidos por atomos de oxigeno, y fisicamente
este proceso se manifiesta en la transicion de la fase liquida (sol) a la fase
solida (gel). Esta fase final, se caracteriza por una elevada cantidad de poros

llenos de liquido residual. (ver fig. A.1).

Fig. A.1. Representacion esquemitica de las transiciones de fase que se
presentan en el proceso sol-gel: 1) Fase sol. 2) Fase gel. 3) Gel aiiejado.
~-4) Gel secado a baja temperatura. 5) Gel poroso obtenido a alta
temperatura (xerogel).

Como puede observarse de la figura A.1 debido a las fases liquidas
presentes en proceso sol-gel, se pueden incorporar en éstas una gran

variedad de dopantes.
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De acuerdo a lo propuesto por ller-[142] la polimerizacién ocurre en tres

etapas:

1. La union de monémeros para formar particulas (oligdémeros).
2. El crecimiento de las particulas.
3. La unién de particulas para formar cadenas que se extienden por todo el

liquido dando origen a un gel.

Las propiedades del gel y su comportamiento durante procesos
subsecuentes, son afectadas notablemente por el proceso de
“envejecimiento”. - El término se aplica para los procesos de cambio de
estructura y propiedades después de la gelacién. Una gran variedad de
cambios fisicos y quimicos pueden efectuarse a temperatura ambiente, como
pueden ser: polifnerizacién (incremento en la conectividad de la red de
silice), sinéresis (encogimiento espontédneo del gel con expulsion del
disolvente), segregacion (separacioén de fase o cristalizacién) y evaporaciéon

de disolventes.

Despues de la gelacion, puede inducirse una evaporacién répida del
disolvente contenido entre los poros del gel por tratamiento térmico a elevada
temperatura. El gel ya secado se le conoce con &l nombre de xerogel, el cual
dependiendo de las condiciones de secado presenta un volumen de 1/5 a
1/10 del gel original. Se distinguen de otros sistemas porosos :por sus
grandes éreas de superficie y por lo'tanto tamarios de poro pequefio. Areas
tipicas de superficie de xerogeles son de 500 a 900 m?%g. Tales areas de
~superficie y tamafios de poro pequefios son resultado de estructuras
moleculares -a éscala coloidal- obtenidas durante gelacién, envejecimiento y
secado del gel. Muchos xerogeles son amorfos aun después del secado, pero

cristalizan cuando son calentados lo suficiente.
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Si el objetivo del procesamiento es obtener un so6lido ceramico libre de poros,
es necesario calentar el gel a una temperatura bastante elevada, lograndose
ademas un aumento en la densidad  del material. Desafortunadamente

también puede observarse fragmentacion durante este proceso.

En general, lbs geles obtenidos por el procedimiento sol-gel, tienen una
tendencia a fracturarse cuando son secados inclusive a temperatura
ambiente, a menos que se tomen precauciones especiales [143]. Una
investigacion tedrica del proceso de fractura de geles, ha sido desarrollada
por Zarzycki y sus colaboradores [144]. A fin de evitar fractura, la presion
capilar AP de los disolventes en el interior de los poros del gel, debe ser

minima de acuerdo a la expresion siguiente:

AP =2Scoso/r (A.4)

Donde r' es el tamafio del poro, S la tension superficial del liquido que llena
los poros, y 6 es el dnguio que hace el liquido con Ia interfase del poro del
gel. De acuerdo a la ecuacién A3.4, la aparicion de fractura resulta del
exceso de las fuerzas de capilaridad de liquidos reéiduales (agua, alcohol,
alcoxido si reaccionar, etc.): sobre -l'os pords del gel. En consecuehbia, hay

dds posibles‘éstrategias para evitar fractura: 1) dismimiir las fuerzas de

La situacion ideal es obviamente disminuir las fuerzas de capilaridad a cero,
pero es relativamente dificil realizar esto. La segunda posibilidad, puede
llevarse a cabo si todos los grupos sobre la superficie de las cadenas que

constituyen al gel, son grupos —OH [145].
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En sistemas reales no todos los grupos son especies —OH sino que también
puede haber grupos -OR (alcoxido). No obstante, se puede lograr minimizar
la canti_dad de grupos —OR, impregnado el gel con soluciones acuosas de
acido inorganico [145] o preparando geles en un medio fuertemente acido

[146] (esta técnica la apiicamos en este trabajo).

Después de elegir una composicion 6ptima de H,0, TEOS, C,HsOH, la
incorporacion de un aditivo para control de secado, tal como formamida,
etilenglicol o acido oxdlico a soluciones de alcoxidos, permite evitar la

fractura de geles, esta vez por incremento en el tamaiio de poro [147].

Por otra parte, puede realizarse una modificacion quimica sobre la superficie
de las particulas de silice, para que puedan unirse grupos funcionales a
‘través de radicales alquilo [148]. La férmula general de estos alcoxidos

funcionales es:

f5Si(OR); (A.5)

En esta formula, el grupo funcional se denota como f y algunos ejemplos
sbnf H.N-, N=CS, o -SH. 3, generalmenté es unﬁgrupo propilo"(-CHz)3, o etilo
(-CH.),, el cual permanece unido po. tn extrero a f y por el otro al atomo de
silicio. El grupo funcional f, puede formar enlaces bovalentes con un substrato
inorganico y una parte organica. Por esta razén pUeden ser usados, para

estabilizar el tamario de particulas metalicas coloidales [79]. )
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4. OPTICA DE DIELECTRICOS.

Las propiedades de dispersion de luz estan relacionadas con la dependencia
del indice de refraccién con la longitud de onda de la luz y para encontrar
esta funcionalidad en un dieléctrico, debemos tratar el fenébmeno en base a un
movimiento oscilatorio [149)]. En la naturaleza, existen diversos fendmenos
vibrantes tales como la atmosfera sometida al campo gravitacional de la luna,
las mareas o un dipolo eléctrico en interaccién con la luz. En todos estos
ejemplos sucede el fendmeno de resonancia. En este trabajo el fenémeno de
la resonancia de un dipolo es el que nos interesa comprender. Sin embargo,
todos estos ejemplos pueden describirse utilizando el modelo del oscilador
armonico simple, constituido por un resorte del que pende una masa
oscilando verticalmente. Este modelo de la mecanica clasica, es una muy
buena simplificacion de la realidad y que con unos cuantos cambios
adicionales, explicaria muy bien la radiacion emitida por un dipolo eléctrico o

de cualquier otro fenébmeno oscilarnite.

En un dielectrico en presencia de una fuerza impulsora existen frecuencias de
oscilacién, debido a que los electrones se desplazan del nucleo produciendo
un momento dipolar oscilante. La capa cargada negativamente esta amarrada
a un nucleo positivo Ade carga estacionario por ‘resortes” idénticos. Una

representacion esquematica de la situacion se representa en la figura A.2.

En base a este modelo, deseamos deducir una expresion analitica que
indique ia dependencia del indice de refraccidn n en funcién de la frecuencia

de laluz ©. No obstante que estamos realizando un tratamiento clasico, lleva
a resultados muy similares hacerlo con la teoria cuantica y generalmente no

se pierde el contenido fisico del problema.
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Fig. A.2. Oscilacion de un dipolo eléctrico, utilizando el modelo del
oscilador arménico simple.

... Para realizar el analisis matematico suponemos que la oscilacién es pequeina
‘en amplitud, ademas de que se presenta en una sola direccion sin fuerzas de
friccién y que el dieléctrico se somete a una fuerza impulsbra f dependiente
del tiempo t, tal que: ' |

f(t)=gE(t) = gEycos(ot) (AB) -

donde q es la carga del electron y vE(t) la magnitUd del campo eléctribo

impulsor. En presencia de este campo, el electron presenta un

desplazamiento x respecto a su posicién de equilibrio debido a una fuerza de

restitucion cuasi-elastica F:
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F=—0x (A7)

Q representa la carga del nicleo positivo estacionario. Si m denota la masa

del electrén, la ecuacién de movimiento es:
d*x/d’t = -(Q/m)x + (Ym)E,cos(wt) (A.8)

wo= +/Q/ m es la literal que se refiere a la frecuencia natural del oscilador, es

decir, la frecuencia oscilatoria del sistema no impulsado.

Ya que el electron tiene muy poca masa, oscilara con la misma frecuencia que

E(t) y una solucion de la ecuacion diferencial A.8, es:
x(t) = xocosa}t : (A.9)

y al substituirla en la ecuacion A.8, para evaluar la amplitud x,, encontramos

que:

x(t)= ﬁoj’_/ﬁ—"? Eocos(wt) (A.10)

0o —w

El resultado obtenido en la ecuacion A.10 comprende una funcion que es
asintdtica para @ = wo y otra funcion que repite sus valores cada 2r.
Evidentemente, las posiciones y velocidades del movimiento, también se
repiten cada 2rx. Por consiguiente, observamos que debe cumplirse la

siguiente igualdad:
wot = 2. ‘ (A.11)
Esta igualdad se cumple siempre y cuando:
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t=2x\\m/Q =2x/w (A.12)

Este valor particular se llama periodo de -una oscilacion completa. Sin
embargo, si Q es grande (electrones muy ligados a sus atomos), el periodo se
reducé significativamente o bien si la masa es grande, demoraria mas en
regresar a sus condiciones iniciales de posicion. De manera que el periodo

depende de my Q, pero la amplitud no depende de estos parametros.

Ahora, utilizaremos la solucién de la ecuacién A.8 para calcular el momento
dipolar eléctrico P, el cual es igual a la carga g multiplicada por su
desplazamiento x, y si hay N electrones contribuyendo por unidad de

volumen, la polarizacidn eléctrica o densidad de momentos dipolares es:

P =gxN (A.13)
Por consiguiente:
q’/m | |
(e —0°)

Por otra parte, el campo total E’ en el interior de la esfera (campo efectivo), se

calcula sumando el campo externo E ai momento dipolar P:
E'=E+47”P | (A.15)

Este campo efectivo se relaciona con la polarizabilidad media p y el momento

dipolar P:
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P = NpE' - (A.16)

Sustituyendo la ecuacién A.15 en A.16 obtenemos:

E- p(_l__i’ﬁJ (A17)
Np 3

Ademas, utilizando las ecuaciones de Maxwell se obtiene una dependencia

que relaciona la constante dieléctrica del medio ¢, con P y E:

P:[EL’) )E | (A18)

4

relacionando la ecuaciones A.15-A.18 obtenemos una expresion para la

' pOIarizat_)iIidad media p con la constante dieléctrica del medioe, y N:

3 g, —1
p_ m

= (A.19)
42N ¢, +2

utilizando el hecho de que n® = e/, donde n es el indice de refraccion del
- dieléctrico y & = 1, podemos llegar a una expresion para n como funcion de o,

que se conoce como la ecuacion de dispersion:

2
nz(w)=1+Nq[ 1 2] . (A20)

E,m w, —®

En las condiciones ideales mencionadas a continuacion discutimos la

solucién obtenida.
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Como ya se indicd sin una fuerza impulsora (radiacion sin campo E), el
electrén Zo.scila'ré con su frecuencia natural wo. En la presencia de un campo
cuya frecuencia es menor que wo, E(t) y x(t) tienen el mismo signo, lo que
significa que la carga puede seguir lafuerza aplicada, es decir, que oscila en

fase con ella.

. . . [o]
Por encima de la resonancia (o > wg), Xo €S negativa y la carga esta a 180
fuera de fase con el campo y se dice que el dipolo esta retrasado = rad. A
muy altas frecuencias el denominador de la ecuaciéon A.16 pude hacerse muy

grande, y entonces n es pequeno.

De acuerdo a la ecuacion A.16, si o = wo, encontramos que la masa deberia
oscilar con una amplitud infinita, lo que es por supuesto, imposible. Larazén
de esto, es que no se han considerado en la ecuacién diferencial, términos
asociados a disipacion de energia (amortiguamiento). Este términ_o es
atribuible a la pérdida de energia cuando los osciladores forzados reirradian
energia electromagnética. Sin embargo también puede haber otras razones
para disipar energia, por ejemplo colisiones. En solidos, liquidos y gases a
alta presion (~103 atm), las distancias inter-atomicas son aproximadamente
10 veces menores a las presentes en un gas a condiciones NPT (normales de
presion y temperatura) y, en estas condiciones atomos y moléchlas muy
proximos experimentan fuertes interacciones mutuas y resuita una fuerza de
friccion. El efecto es un amortiguamiento de los osciladores.y una.disipacién
de su energia dentro de la sustancia en forma de calor [133]. (Este Ultimo
proceso se llama disipacion). En muchas circunstancias, la fuerza de friccion
es proporcional a la velocidad con que se mueve un objeto de masa m. Por o
tanto vamos a suponer que el término de amortiguamiento tiene esta
dependencia F; = -adx/dt. Por lo tanto nuestra ecuacion del oscilador for_zado

amortiguado es:
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A_ &x/d’t + ydx/dt = -w,’x + (q/m)Eocos(a)t)v (A.21)

donde y = a/m es la constante de amortiguamiento y k = ma... Si y es

- pequerio, esto indica muy poco amortiguamiento y viceversa.

La solucion matematica de la ecuacidn diferencial, debe ser similar a la del

oscilador no forzado (ecuacién A.10), excepto por un término extra:

qucos(cot) » (A.22)
m(wo’ —w° —iyw)

x(t)=
Utilizando esta ecuacién, en la figura A.3 se muestra como varia la amplitud

en funcién de la frecuencia para distintos valores de .

En realidad otra soluciéon de la ecuacion A.22 no es solo la funcién coseno,
sino que también lo es la funcién seno. Utilizando la nomenclatura de los
numeros complejos, ambas soluciones estas comprendidas en la siguiente

expresion:

X(t)= Xoe™! (A.23)

De lo que se ve evidentemente que, es mas facil trabajar con esta funcion

exponencial que con las funciones trigonométricas. La descripcion de la

oscilacion de electrones en un dieléctrico como se ha indicado arriba, queda

Aasi aclarada, y por lo tanto enseguida estudiaremos las propiedades de

dispersion de luz en los metales.
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Fig. A.3. Variaciones de la amplitud de un oscilador forzado en términos
de la constante de amortiguamiento y. Para altos valores de y hay fuerte
amortiguamiento y viceversa.
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5. OPTICA DE METALES.

Hemos considerado por el momento la propagacion de luz en medios
isotropicos no conductores. Ahora enfocaremos nuestra atencion a medios
conductores, particularmente metales. Un metal es un agregado cristalino que
consiste en pequefios cristales con orientacion aleatoria. Una mezcla de estos

cristales se comporta como un medio isotrépico lo cual simplifica los calculos.

Una de las caracteristicas mas importantes de los metales es su
conductividad y aunque éstos son opacos, sus propiedades 6pticas estan

asociadas a su alta reflectividad y fuerte absorcion.

Por consiguiente, sus propiedades pueden estudiarse clasicamente con Ia
teoria del electron libre [87). En este modelo, la conductividad eléctrica puede
cuantificarse con la introduccion de constantes dieléctricas complejas, €n vez
de una real. En metales la parte imaginaria de la funcion dieléctrica es

preponderante.

En un dieléctrico la respuesta a un campo electromagnético externo esta
determinada por el comportamiento de electrones ligados al nicleo atémico
por-fuerzas cuasi-elasticas. En un medio conductor (tal como un metal), no
electrones se mueven de manera aleatoria y por lo tanto, no producen una
corriente neta. Cuando un campo externo es aplicado los electrones

adquieren una velocidad adicional y su movimiento es mas ordenado y

ocasionalmente los electrones sufren colisiones. Sin embargo, un movimiento

mas ordenado de los electrones produce una densidad de corriente.
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El efecto de conduccion mencionado arriba, puede describirse en términos de
amortiguamiento donde la fuerza de friccion es proporcional y opuesta a la
velocidad de los electrones. La ecuacion de movimiento para este modelo del

electrén libre [87] es:
d’x/dt + ydx/dt = (¢/m)E , (A.24)

Los términos involucrados en esta expresion tienen los mismos significados

que los de la ecuacion A.21.

Consideremos el caso mas simple que se da cuando E = 0 y entonces

tenemos que:

d’x/d’t + ydx/dt = 0 | (A.25)

donde la solucion es:
. I -yt -yt L.
x(t)=xo—;voe . t)=v,e (A.26)

Vemos que el electron' libre inicia con una velocidad Vo pero que decae
exponencialmente con una constante de decaimiento y. El tiempo © = 1/y es
~ llamado tiempo de decaimiento o tiempo de relajacién. Es tipicamente del

ordende 10 s.

Ahora consideremos que Ex0. La solucion con un campo periddico es:

.x(t)E- 9E

— 1~ (A.27
-m(a)2+i}'a);)“" ( , )
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El movimiento periddico da una corriente en el medio. Si hay N electrones

libres pdf unidad de volumen, la densidad de corriente j esta dada por:

2 :

Nqg E

jenNgE- 4 (A.28)
d m(y-—io)

Utilizando la relacion j =cE en donde o es la conductividad, obtenemos que:

2

= —Nl—— (A.29)
m(y —iw) :

Cuando o>>y (es el caso usual a las frecuencias Opticas), la parte imaginaria
de o es mayor que la parte real. Por consiguiente, para estas frecuencias las

partes real e imaginaria de la constante dieléctrica ¢ del metal prevalecen:

£=c+id7C | (A.30)
— |

Bajo estas circunstancias, podemos reemplazar el valor de ¢ dado por la

ecuacion A.29 en la ecuacion A.30y obtenemos lo siguiente:

47Ng*

&=1- 5
m(o® +iw/7,)

(A.31)

De esta expresion, se deduce que si la parte imaginaria de £ es pequeia
comparada con su parte real, el material se comporta como un dieléctrico, por
lo que la parte imaginaria de la expresion A.31 rige el comportamiento

metalico.
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Separando la parte real e imaginaria de la ecuacién A.31, obtenemos:

47Ng’?

Reg&=1- 53 (A.32a)
m(w* +y°)
- 27qu2 ’y
mg=—"T"°5"7~__ (A.32b)

- ma)(a)z +72)

Deducimos de las ecuaciones A.32a y A.32b que si y es suficientemente
pequeno, la parte real de £ es negativa para bajas frecuencias, pero es
evidentemente positivo cuando wes grahde. El valor critico w, es la
frecuencia en la que la parte real de £ cambia de signo y esta dado asi:

z_ NG A3y

@ Y
P m

si w, es mucho mas grande que y°, podemos modificar las ecuaciones A 32

y A.33 en expresiones mas simples:

| \2 ' :

Res ~ 1-[52) | . (A34a)
[/

® 2. K L.

...-Iméz—z% (_wf.)  (A.34b)

Generalmente, a la frecuencia p e le conoce con el nombre de frecuencia

del plasma. ‘ o o o o
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- 6. TEORIA DE MIE.

La propiedad de absorcion optica de un material, se refiere a una pérdida de
energia electromagnética que se presenta cuando un haz de luz de energia
Uy incide en una muestra, y un detector D registra una energia menor U, tal y

como se representa en la figura A 4.

/l\ /l\ 1
Luzincidente  * z
_UU_> & ¢ Y >
s Fe ® Detector
___> . 'a . . ___> b
—> . —>

& ® B #

fuz
dispersada

\l/\l/\/

Fig. A.4. La absorcion de luz en una muestra esta determinada por la
' diferencia de energia electromagnética U,-U.

ex _ e, . - -

La luz emergente de la muestra puede tener un color particular del espectro
visible. Supongamos que la luz que se transmite es de color purpura. Este
color es una mezcla de luz rojay ézul, y esto quiére decir que la muestra no
transmite la luz verde que se encuentra en el centro del espectro. Por lo tanto,
los fotones, cuyas energias corresponden a las longitudes de onda entre 500-
575 nm, son absorbidos selectivamente. La luz que atraviesa una solucién

coloreada, es el espectro de luz complementario al de la luz absorbida.
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La absorcién de luz puede medirse en el espectrofotémetro y su intensidad se
le conocé con el nombre de absorbancia o densidad éptica (DO). No obstante
de que esta propiedad es adimensional, en muchos casos es mejor expresar

las propiedades de absorcién optica en términos del coeficiente de absorcion

aencm’:
o =2.30D0O/M (A.35)
donde d se refiere al grosor de la muestra en cm.

En ocasiones es de interés conocer el coeficiente de extincion e, cuyas
unidades dependen de la eleccién de las unidades de concentracion C de la
muestra. Este valor representa una propiedad molecular de la especie que
absorbe luz y puede estimarse de la ley de Beer. El coeficiente de absorcion y

el coeficiente de extincion estan relacionados asi: o = 2.30sC.

En el caso de un medio inhomogéneo (por ejemplo, un material metal-
dieléctrico), el coeficiente de absorcidn total o puede calcularse usando de la
teoria de Mie [118,134]. Consideremos una particula esférica de didmetro 2r

con constante dieléctrica compleja,

(w)=c(w)+icy(v) . (A.36)

insertada en un medio dieléctrico de constante dieléctrica em. En la presencia

de un campo eléctrico oscilénte, y para un didmetro suficientemente pequerio,
tal que 2r < A, donde A es la longitud de onda de la luz, la aparicién de una
carga en la superficie de la particula, proporciona una fuerza restauradora
que favorece una densidad de oscilaciones resonantes de los electrdnes de
conduccién, a una frecuencia apropiada. Este es el modo del plasmon de

superficie.
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- La respuesta Optica del plasmén de superficie para esferas muy pequefas, puede
estimarse utilizando el coeficiente de Mie para absorcion, en la aproximacion

dipolar cuasi-estatica [126] descrita en la ecuacion,

" 18zge,,’’” (@) (A37)
A (2¢,, +£,(0))° +&,(0)°

donde a se da en cm™, ¢ la fraccién de volumen ocupada por el metal

(generalmente <1) y A la longitud de onda de la luz incidente. En esta expresion,

se asume que la totalidad de absorcion es por extincién y no hay pérdidas por

dispersién impdrtantes (ausencia de efecto_'fyndall). También, los efectos de

retardo son despreciables.

El coeficiente de absorcidn, tienen un valor maximo a la frecuencia de resonancia,

cuando se cumple la siguiente relacion:

£, =-2¢ | (A.38)

por lo que la resonancia del plasmoén de superficie, depende de la funcion

dieléctrica del metal en bulto. Por lo tanto, la ecuacién A.37 es mdy converiente-

para trabajar directamente con las constantes opticas experimentales del metal en

bulto, ya que han sido medidas para diversos metales.

Por lo general, la teoria predice satisfactoriamente la posicién del pico de
resonancia, pero no el ancho de banda. Esto se debe a que para tamarios de
particula menores a la trayectoria libre media /, de los electrones de conduccion

plasmén de superficie es mayor, debido

a la dispersion de los electrones con fonones, electrones, defectos de la red

cristalina, o impurezas.
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Por consiguiente, en la ecuacion A.36 deben modificarse las constantes
dieléctricas del metal, de tal manera que también sean una funcién del tamario de
particula. Esta funcionalidad se basa en un modelo clasico de una trayectoria libre
media reducida del electréon o un modelo mecanico-cuantico que conduce a
niveles de energia discretoé del electron. Ambos puntos de vista predicen que la
parte imaginaria de la funcion dieléctrica se incrementa con la disminucion del
tamario de la particula, favoreciendo un ensanchamiento del ancho de banda del
maximo de absorcion para particulas pequenas.

Como puede apreciarse, la ecuacién A31 puede proporcionar la funcion
- dieléctrica requerida, ya que ¢ depende del tamafio de particula (es decir, de la
trayectoria libre media reducida). No obstante el tiempo entre colisiones, también

es reducido por efectos de tamafio de particula. Este tiempo es calculado asi:

L1, 4% (A.39)

T To r

A es un factor que incluye detalles del proceso de dispersion del soporte [85]. En
vidrios de SiO; su valor es igual a 1. El inverso de 1/1, es la constaqte de
. amortigi:amiento fenomenoldgica y y es proporcional al ancho de banda a media
- altura W, del espectro de absorcion [85]. De esta manera, reemplazando t, de la
ecuacion A.31 por la t dada en la ecuacion A39, se éxplican los

ensanchamientos de las bandas del plasmon de superficie.

En general, el modelo clasico del efecto de Ia trayectoria libre, argumenta que si
el tamafo del agregado metalico es comparable con k, las interacciones de los
electrones de conduccion con la superficie de Ia particula son importantes, y
- como resultado de un proceso de colisiones adicionales, en una trayectoria libre
‘media reducida /', hay un aumenfo en vy, la cual ahora depende del tamarfo del

agregado.
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Y = Yo+Avdr (A.40)

Por lo tanto, intfroduciendo los valores de la parte real €1 y la parte imaginaria e
de la constante dieléctrica obtenidas de la ecuacion A.34 en la ecuacién A.37, el

coeficiente de absorcion en cm™, se calcula a través de la siguiente expresion

[122]

| o
_ 4
a(cm) = and W, (A.41)

| ‘ (ﬂfn"‘//{z)z +22W”.22"

donde:

am Y Am son el coeficiente de absorcion y la Iongitud de onda del maximo,
respectivamente. Aqui W,,; representa el ancho de banda a media altura del

espectro de absorcidn y es proporcional ay.
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