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RESUMEN

Como parte del avance de la nanotecnologia ya se han realizado estudios sobre el empleo de
estructuras plasmonicas para aplicaciones de captacién de luz solar con fines de obtener energia, tales
como: celdas térmosolares, células solares de pelicula delgada, fotoquimica y termoeléctrica solar.
Estos tipos de desarrollos estan integrados por diferentes combinaciones entre nanoparticulas y
soportes porosos de metales, lo cual ha permitido desarrollar nuevos materiales nanoestructurados

que han demostrado que pueden mejorar la absorcion del espectro de radiacion solar.

Todas estas aplicaciones explotan las capacidades excepcionales de las estructuras
plasmoénicas para concentrar la energia electromagnética, atrapdndola en capas delgadas y
generando electrones 'calientes". Para aprovechar de manera 6ptima la energia solar, dichos
dispositivos deben cumplir los requisitos inherentes impuestos por la emisién solar, es decir, ser de

banda, ultra ancha e insensible a la polarizacién y al &ngulo de incidencia.

Como parte del estudio de las nanoparticulas metalicas, las propiedades 6pticas son de gran
interés debido a que los plasmones en la superficie transforman la energia del campo
electromagnético incidente en energia térmica y debido a que los plasmones estan localizados
permite que en algunas regiones el campo electromagnético aumente varias 6rdenes de magnitud,
en comparacién con el campo incidente, lo que permite que la energia alrededor de la nanoparticula
aumente y asi concentrar la energia en ciertas zonas de la nanoparticula, dependiendo de la

morfologia y asi obtener un incremento térmico en estas zonas.

Debido a que la energia estd localizada en algunas zonas de la nanoparticula, se pueden
realizar una gran variedad de morfologias que ayuden a que los plasmones de superficie viajen a lo
largo de una estructura definida y con un arreglo estructurado de nanoparticulas, se puede pensar
que ciertas frecuencias de las ondas electromagnéticas, se vean favorecidas y viajen a través de un
arreglo definido, estos dos caracteristicas nos permiten desarrollar dispositivos que generen vapor a

partir de la radiacién solar o el aumento en la sefial SERS (surface-enhanced Raman scattering).

En este trabajo se realizara el estudio de la plasmonica de nanoparticulas metalicas con
morfologias y tamarfios variables depositadas en soportes porosos, usando estos dos métodos, se

desarrollard un material nanoestructurado que permitird evaluar la aplicaciones que dependan de
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la respuesta plasmonica, con este disefio nanoestructurado obtendremos un absorbedor plasménico,
el cual sera disefiado con nanoparticulas de oro y plata, obtenidas por dos diferentes métodos de
sintesis que permitan controlar su morfologia y tamafio de las mismas. Estas nanoparticulas seran
depositadas sobre un soporte de 6xido de aluminio el cual absorberd la radiacién incidente y su
evaluacion sera en tres diferentes rangos del espectro electromagnético, asi como, su comportamiento

cuando es expuesto a la radiacién solar.
Como resultado de este disefio de facil fabricacién, obtendremos un aumento en la

temperatura del agua, que sera nuestro liquido a calentar, después de ser irradiado por una fuente

luz artificial y una fuente natural (Radiacién Solar).
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1.- Antecedentes

1.1 Radiacién Solar: Fuente de Energia

El producir energia suficiente para el desarrollo de las actividades diarias de un pais
es de suma importancia, es por eso que se tienen que hacer uso de las fuentes renovables y
asi disminuir el uso de hidrocarburos y gas natural. México es un pais privilegiado debido
a sus recursos energéticos renovables y principalmente de la disponibilidad de la Energia
Solar, dado que tiene una insolacion solar media del orden de los 5.0 kW /h/m?/dia, el doble
del promedio que tiene Alemania y Estados Unidos (figura 1) y es uno de los cinco paises
(China, Singapur, México, Australia e India) que reciben mayor radiacion solar en el mundo

y que forman el cinturén solar de la Tierra. [1]

GLOBAL HORIZONTAL IRRADIATION GeoModel

. Y : i\‘:.:

¥ O TVC

&

— e =
g
| N

D Aot Wy
» (4

gis 8
Y .
< . SokaGIS © 2015 GeolMode! Solw

gnouaisum <800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800

daysum <20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75>

Figura 1. Radiacién Solar Global (GeoModel Solar, 2016)

El espectro electromagnético estd constituido por diferentes longitudes de onda que
van desde los rayos gamma, rayos X, radiacion ultravioleta, radiaciéon infrarroja,
microondas y ondas radioeléctricas (figura 2). La radiacion electromagnética que llega a la
tierra, estd dentro del intervalo de 250 a 800 nm, donde la radiacién ultravioleta se encuentra
entre los 250 a 380 nm, el rango visible est4 en el intervalo de 380 a 700 nm y la radiacion

infrarroja se localiza de los 700 nm a 1.0 mm .[2]
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Figura 2. Espectro electromagnético (Blog Termografia)

En la Figura 3 se puede observar la distribucion del espectro de radiacion Solar y
debido a que esta radiacién, emitida por el sol se puede desarrollar como un “Cuerpo
Negro” podria alcanzar una temperatura de 5250°C aproximadamente, de acuerdo con la

ley de Plank.
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Figura 3. Radiacion Solar, curvas espectrales de la intensidad solar antes y
después de atravesar la atmoésfera; se muestran las bandas de absorcién y la
curva de radiacién de cuerpo negro equivalente a la radiacion solar. (Adapted
from M. Pagliaro, G. Palmisano, and R. Ciriminna, Flexible Solar Cells, John
Wiley, New York (2008))
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1.2 Celdas Solares

Para poder aprovechar esta radiacion solar y poder convertirla en Energia Térmica o
Energia Eléctrica se necesitan las celdas solares, estos dispositivos se han desarrollado desde

la década de los 70°s y sus eficiencias han ido en aumento al pasar de los afios, (figura 4).
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Figura 4. Eficiencias de las Celdas Solares
Fuente: National Renewable Energy Laboratory.

El desarrollo de este tipo de tecnologias, nos ha permitido obtener energia de una
fuente renovable y la més importante es el Sol, por lo que el estudio de coémo aumentar las
eficiencias de estos dispositivos se ha incrementado en las tltimas décadas y ha permitido
mejorar los materiales de fabricacién de las celdas solares. Como hemos visto existen dos

tipos de celdas solares.

A) Las fotovoltaicas que generan electricidad a partir del efecto fotovoltaico, cuando se
hace incidir la radiacion solar sobre las celdas, los fotones excitan a los electrones del
silicio dopado y estos electrones empiezan a moverse entre las capas de silicio-N y la

capa de silicio-P, produciéndose la corriente eléctrica.
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B) Las termosolares que calientan un fluido y este es transportado para mover algtn tipo
de turbina y generar electricidad o es calentado para procesos industriales o para
consumo en los hogares, en el desarrollo de este trabajo nos enfocaremos en las celdas

termosolares.

Las celdas termosolares o calentadores solares estan disefiados para absorber la
radiacion solar y calentar un fluido (agua, aire o aceite), dependiendo de su disefio estos
pueden ser fijos o con movimiento para seguir el Sol. Los sistemas solares que utilizan las
industrias alcanzan temperaturas altas (mayor a 150°C) y en sistemas residenciales su
temperatura es baja (menor a 150°C). En la figura 5, se observan los rendimientos de las

diferentes celdas termosolares que existen en el mercado y que discutiremos mds adelante.
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Figuera 5. Rendimiento de diferentes tipos de colectores solares
(IDEA, Area Tecnolégica: Energia Solar Térmica)

Para los sistemas residenciales existen dos tipos de calentadores solares los que son
de forma plana y los que utilizan tubos de borosilicato, figura 6. Estos sistemas alcanzan
temperaturas de 80°C a lo largo del dia y dependen de las condiciones ambientales, su
funcionamiento es relativamente sencillo, el agua que circula dentro del calentador solar es
calentada por la radiacién solar que es absorbida por el tubo de borosilicato o la placa

absorbedora de cobre, aluminio o acero inoxidable, dependiendo del disefio. [3]
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Figura 6. Tipos de Calentadores Solares Residenciales

Otros sistemas termosolares pueden alcanzar temperaturas que van de 150° a los
400°C, que son utilizados en las industrias y en la generacién de electricidad, para lograr
estas temperaturas se necesitan los colectores o los concentradores solares ya sean lineales

o de cilindros parabélicos y reflectores, ver figura 7. [4]

Disco Stirling

>F‘igru‘ra 7. -Tipé)s; de Sistemas Termosolares fara la générlaé()rfde Electricidad.
(https:/ /sites.google.com/site/ proenergiza/energias-renovables/energia-solar/ central-termica-solar)

Algunas desventajas que se tienen con estos procesos de obtencién de energia, es

que requierem de una gran cantidad de estos concentradores y a su vez una superficie

extensa para poder colectar suficiente radiacién solar y poder generar las temperaturas

requeridas para la producciéon de electricidad, adicional a esto, también se tiene la

dependencia a las condiciones climaticas de la zona donde se localice la planta generadora

de electricidad.
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Uno de los problemas a los que se enfrentan este tipo de sistemas termosolares, es la
eficiencia que se tiene para absorber toda la radiacion solar que llega al sistema y que esta
energia pueda ser absorbida por el fluido, para que este sea calentado a las temperaturas
requeridas. Para poder mejorar este proceso se han disefiado varios materiales
nanoestructurados, que permitan mejorar la absorcién del espectro solar y la eficiencia de

estos sistemas.

Debido a las diversas morfologias, arreglos nanoestructurados y propiedades
Opticas que presentan las nanoparticulas de oro, plata y cobre, las hacen buenas candidatas
para disefiar sistemas que pueden absorber la radiacién solar en diferentes longitudes de
onda y asi mejorar la eficiencia de estos sistemas. A continuacién se abordardn algunas
propiedades de las nanoparticulas asi como sus métodos de obtenciéon para poder obtener

geometrias diferentes y con un amplio rango de tamafio entre ellas.

1.3 Nanoparticulas Metalicas

El estudio de las propiedades de las nanoparticulas ha permitido que cada vez mas
grupos de investigadores desarrollen nuevos materiales para aplicar estas caracteristicas
que presentan las nanoparticulas metdlicas y que no se presentan en su forma de bulto. Para
poder tener estas propiedades mejoradas, es necesario controlar su forma, tamafio y
composicion de las nanoparticulas, ya que de estas caracteristicas dependen sus muchas

aplicaciones como: catélisis, biosensores, generacion de energia, biomateriales, etc. [5]

Las nanoparticulas de los metales nobles como el oro, plata y cobre han sido muy
estudiadas debido a sus mdltiples aplicaciones en electrénica, catélisis, productos con
caracteristicas bactericidas, etc. La propiedad Optica que presenta este tipo de
nanoparticulas ha generado que se disefien una gran variedad de soportes para la
espectroscopia Raman de superficie mejorada (SERS), también pueden ser usados en la

fabricacion de sensores y una aplicacion mas comun es en productos antimicrobinos.
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Debido a sus cuantiosas aplicaciones en campos tecnolégicos[6] y a sus propiedades
Unicas presentes en las nanoparticulas metélicas, se ha desarrollado un campo de estudio
llamado nanoplasmonica, que en la tltima década ha permitido estudiar la interaccion y
propagacion de la luz en las nanoparticulas, debido a que esta propiedad esta directamente
relacionada con la oscilacion colectiva de los electrones de conduccién (plasmoén), figura 8,
se ha observado que tiene muchas ventajas y una de ellas es la capacidad de enfocar y guiar
la luz en escalas inferiores a su longitud de onda y debido a su capacidad de concentrar
campos eléctricos intensos en su superficie, estos pueden afectar algunos proceso fisicos y
quimicos que se lleven a cabo en la interface. Esta propiedad estd presente cuando los
metales tienen escalas nanomeétricas lo que permite que los electrones estén confinados, una
de las caracteristicas de los plasmones localizados es generar un incremento del campo

eléctrico cercano a la interface metélica.[7]

*Figura 8.- Oscilaciones colectivas de la nube electrénica en esferas metalicas:
a) movimiento uniforme
b) movimiento no uniforme
*Cecilia Noguez. Propiedades 6pticas de nanoparticulas metalicas.

Cuando se forma el plasmon, el campo eléctrico incidente induce la formacion del
dipolo en la nanoparticula, dando como resultado una fuerza que debe ser compensada y
asi obtener su equilibrio, de tal forma que solo existe una tnica frecuencia de resonancia
para nanoparticulas esféricas. En el caso de las nanoparticulas de oro, plata y cobre, esta
frecuencia de resonancia cae en la region visible del espectro electromagnético y es por eso
que se observan diferentes colores, caracteristicos de este tipo de nanoparticulas. Debido a
que la forma y tamafio de la nanoparticula influye la respuesta 6ptica, esta puede ser
observada en los espectros de UV-Visible de nanoparticulas. En la figuras 9a y 9b, se puede
observar la relacion de tiene la forma de las nanoparticulas de oro y la resonancia del

plasmoén superficial, obtenidos por UV-Vis.
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*Figura 9: Espectros UV-visible de hidrosoles

(a) nanoesferas de oro de diversos tamafios.

(b) nanocilindros de distintas relaciones de aspecto.!]

*Andrés Guerrero Martinez, Ramén A. Alvarez Puebla, Luis M. Liz Marzan.

Nanoplasménica basada en Quimica Coloidal

Los distintos efectos que presentan las bandas plasmonicas se deben a la interccion
de la luz con los electrones superficiales por la absorcion y la dispersiéon que se presenta al
incidir un haz de luz, por lo que son bandas plasmoénicas de ecxitacion.[8] El
comportamiento de estas bandas plasmoénicas depende de su morfologia y tamafio, por
ejemplo si las nanoparticulas son esféricas y muy pequefias, comparadas con la longitud de
onda del haz incidente, solo se produce una resonancia dipolar. Las esferas mas grandes
presentan pérdidas, debido a un incremento del efecto de dispersién de la luz superficial,
estas pérdidas provocan una disminucién en la eficiencia de la resonancia, originando un
ensanchamiento y desplazamiento de la banda plasmoénica hacia energias menores, estos
tamarfios son capaces de presentar resonancias plasmoénicas cuadrupolares, que dan como

resultado una segunda banda de excitaciéon a mayores frecuencias [9].

En la figura 9 se observa el movimiento de la nube electrénica cuando:

a) El desplazamiento que tienen las cargas de una nanoparticula esférica, se puede
considera que es homogénea, por lo que se puede describir mediante una
distribucién dipolar

b) Cuando la nanoparticula ya no es esférica y tiene una dimensién més grande que la

otra, el movimiento de la nube electrénica respecto al niicleo ya no es uniforme, por
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lo que la distribuciéon de carga en la superficie, se puede describir mediante

momento multipolares.

Otro efecto que se ha estudiado, es el acoplamiento de plasmones localizados de dos
nanoparticulas metélicas, el cual depende de la morfologia, tamafio y la distancia que existe
entre ellas. Cuando existe un espacio interparticula se genera una alta intensificacion del
campo electromagnético (hot spots), que depende del plasmon localizado y de la distribucion

de carga en la superficie.

Debido a la generacién de la resonancia plasmoénica superficial localizada los dos
efectos estdn presentes, lo que ocasiona que una parte de la energia del movimiento de los
electrones se pierda como calor en la interacciéon con la red metalica. Otro efecto, es el
movimiento de los electrones, en comparacion con el niicleo, que genera un dipolo oscilante,
el cual emite radiacion electromagnética de igual frecuencia a la de oscilacién [10]. Debido
a estas caracteristicas las aplicaciones pueden ser muy variadas, por ejemplo, se han
utilizado en algunas terapias, en el tratamiento de cancer[11], otra aplicacién importante de
la plasmonica es mejorar la sensibilidad en los sensores y mejorar las sefiales de algunas
espectroscopias en unas zonas del espectro, por ejemplo, se ha estudiado el efecto de la
cercanfa que tienen las nanoparticulas metalicas con la fluorescencia y también se ha
observado que en la espectroscopia Raman de moléculas, se logra una amplificacion de

hasta 102 veces, mejorando la deteccién de moléculas en esas técnicas espectroscopias.

También se ha referenciado que la forma que presentan las nanoparticulas, como por
ejemplo, tridngulos, cuadrados, hexagonos, etc. tienen mayor namero de resonancias, lo
cual mejora cuando las nanoestructuras presentan vértices definidos en su morfologia [12]
y si los angulos internos de los vértices son mas agudos, incrementan el ntimero de
resonancias, los cual, mejora la zona de frecuencias de excitaciéon y como resultado se
favorece la localizacién y aumenta el campo electromagnético.[13]. Esta caracteristica de
tener picos en su morfologia permite que se concentre la energia en estos vértices generando
una mayor intensidad en esa zona y que se genere mas calor el cual puede ser transferido a

un liquido. (Figura 10)
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Figura 10: Amplitud del campo electromagnético de nanocubos de plata en aire. Fisica a la escala

nanométrica por Cecilia Noguez.

1.3.1 Métodos de Sintesis de Nanoparticulas

Para poder obtener nanoparticulas con las caracteristicas especificas de forma,
tamafio y maximizar las caracteristicas del plasmoén superficial es necesario tener métodos
de sintesis de nanoparticulas que nos permitan modificar la morfologia de las mismas y asi
mejorar las caracteristicas que se requiera, un aspecto fundamental de la sintesis de
nanoparticulas es su estabilizacion, debido a que deben de mantener su tamafio y su forma
con respecto al tiempo. Principalmente existen dos métodos generales para la sintesis de
nanoparticulas que son “Top-down y el Bottom-up”, el Top-down consiste en una molienda
del material hasta alcanzar el tamafio manométrico, el Bottom-up consiste en ensamblar
atomos o moléculas y se utilizan procesos quimicos. Estas técnicas estan resumidas en:

métodos fisicos, sintesis quimica y métodos biolégicos (figura 11).
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Figura 11: Métodos de obtencién de nanoparticulas.

1.3.1.1 Métodos Fisicos

Este tipo de métodos se inicia de un material macroscépico hasta alcanzar un tamafio
nanomeétrico, entre estos métodos tenemos los sistemas de pulido mecanico, molienda seca
o htimeda, deposicion fisica de vapor, las técnicas de ablacion laser, etc. [14] Con estos tipos
de métodos se obtienen nanoparticulas con una gran diferencia de tamafios y si no se tiene

cuidado se pueden presentar contaminaciones de algiin otro elemento.

1.3.1.2 Métodos Quimicos

Este tipo de sintesis incluye reacciones quimicas que permiten el control del tamafio
y morfologia que se requiera de las nanoparticulas. En este proceso la etapa inicial es tener
los atomos libres en la solucién, para que después siga un proceso de nucleacion y
finalmente se desarrolle la etapa de crecimiento de las nanoparticulas. Para cada disolvente
existe un grado de solubilidad para cada soluto, es por eso, que la saturacién del soluto dara
como consecuencia una precipitaciéon y no la formacién de nanoparticulas.[15] Entre los
métodos de este tipo se tienen: el método Sol-Gel [16], Tratamiento Hidrotermal [17, 18],

Quimica Coloidal [19], Reducciéon Quimica del Poliol [20], etc.
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1.3.1.3 Métodos Biologicos

Este método de obtencién de nanoparticulas es considerada como “sintesis verde”
la cual ha generado un gran interés debido a que en sus procesos se utilizan: bacterias
[21,22], hongos[23], plantas o sus extractos[24] y como no se utilizan reactivos téxicos ha
generado una alternativa, no dafiina al medio ambiente y ha permitido obtener
nanoparticulas de formas y tamafios variados, lo que ha aventajado a los métodos quimicos
y fisicos, debido a sus bajos costos y gran variedad de nanoparticulas obtenidas. Este
método ha resultado ser una buena alternativa para la sintesis de nanoparticulas.
Actualmente se siguen estudiando diversas plantas y microorganismos para controlar el

tamafio y forma de las nanoparticulas obtenidas.

En los estudios mas recientes se han encontrado métodos que nos permiten tener el
control de la morfologia requerida, como por ejemplo el uso del extracto de la planta de
limoncillo (Cymbopogon flexuosus) [25] el cual da como resultado nanoparticulas de oro
triangulares monocristalinas. Con este tipo de nanoestructuras se puede observar una

absorbancia médxima cerca del infrarrojo (NIR) [26].

Muchos investigadores han reportado la biosintesis de nanoparticulas metalicas por
extractos de hojas de plantas y sus aplicaciones. Siavash Iravani* et al. tiene un estudio de
bioreduccién de iones de oro y plata por extracto de hojas de Pelargonium graveolens y
Azadirachta indica, etc. [27], en la figura 12 se resumen las diferentes formas y tamafio de las

nanoparticulas obtenidas por sintesis biol6gica.
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Planta Nanoparticula | Tamafio (nm) | Morfologia
Aloe vera plata y oro triangular y esférica
Acalypha indica plata 20-30 esférica
Hojas de Te Negro oroy plata 20 esféricas y prismas
Camellia sinensis oro 40 esférica, triangular, irregular
Carica papaya plata 60 - 80 esférica
Cymbopogon flexuosus oro 200 -500 esféricas y triangular
Miel plata 4 esféricas
Musa paradisiaca plata irregular
; — por
Té Verde (Camellia sinesis)®® plata 5-11 esférica
: Ref.53 A1
Nopal (Opuntia sp.)?¢ plata 4-23 esférica
i Ref 54 ;.
Manzana (Malus domestica)®® plata 100 esférica
: Ref 55 A1
Mora de Castilla (Rubus glaucus)®® plata 12-50 esférica
. . . R f56 o
Cilantro (Coriandrumsantivum)®e plata 50 esférica
Tocojote (Crataegus gracilior Phipps)®fef>? plata 20-50 esferoidal
. . . R fss o
Ajo (Allium santivum)®e plata 15 esférica
Guandabana (Annona muruncata)®ef>? plata 10-28 cuasi-esférica

*Figura 12.- Tabla de sintesis biol6gica.
*Siavash Iravani, Green Chemistry.

Utilizando estos métodos podemos sintetizar una gran variedad de nanoparticulas

metalicas con morfologias diferentes y resaltar las caracteristicas que se requiera para ser
utilizadas en diferentes procesos médicos, desarrollar nuevos materiales, mejorar las

caracteristicas de polimeros, etc, esto dependera de la aplicaciéon que se necesite.

Para poder utilizar estas nanoparticulas se necesitan algtn tipo de soporte donde se
van a depositar las nanoparticulas, entre ellos podemos mencionar: vidrio, 6xidos poroso,

celulosa, etc, esto también dependerd del uso que se le dé al material.

1.4 Soportes

Para favorecer la respuesta plasmoénica se hace uso de un soporte, donde se
depositan las nanoparticulas, como: polimeros, alimina, oxido de silicio, etc. y con un
arreglo en su superficie nos permite tener la probabilidad de generar mas hot spots. Debido
a la forma y tamafio de las nanoparticulas y la interaccion que se tiene con estos soportes se
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podrian generar reflexiones multiples (Figura 13) y desarrollar dispositivos que permitan
un aumento en la sefial SERS (surface-enhanced Raman scattering) y aplicaciones en la

generacion de energia termosolar.

HAZ DE
LUz

Figura 13. Representacién esquematica de reflexiones multiples

Debido a que el tamafio de poro en los soportes debe ser adecuado para el depésito
de las nanoparticulas, el método de anodizado de aluminio nos permitiria tener poros de
AlLOs y asi con este soporte generar sistemas con nanoparticulas de morfologia diferente y

evaluar su desempefio como material termosolar.

1.4.1 Anodizado de Aluminio Comercial.

El aluminio es un material que resiste las condiciones ambientales debido a que se
recubre por una pelicula delgada de 6xido, cuando entra en contacto con el oxigeno del aire,
su espesor de esta pelicula de A,Os es aproximadamente de 0.01 micras, cuando el aluminio
esta recién cortado y se somete a tratamientos térmicos puede llegar a tener un espesor de
0.2 6 0.4 micras. Para mejorar la pelicula delgada de 6xido de aluminio, hacerla mas gruesa
y mejorar sus caracteristicas, se han desarrollado métodos quimicos y electroliticos que nos

permiten tener el control de esta capa de ALLOs que se genera en la superficie del aluminio.

Esta técnica de anodizado nos da la opcién de obtener capas que tienen un espesor
de 25 - 30 micras aproximadamente, para que el aluminio tenga una mejor proteccién y con
fines decorativos, se somete a un tratamiento que se conoce como anodizado duro, del cual

se obtiene espesores de 100 micras.
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Con este tipo de tratamiento sobre el aluminio se han llegado a obtener una pelicula
de Al:Oscon poros ordenados y de tamafio nanométrico, esto ha despertado un gran interés
cientifico y tecnolégico, porque se han obtenido poros muy ordenados espacialmente y se
ha logrado una alta densidad de poros,[28] una de los usos que se le han dado a este tipo de
plantillas nanoporosas, es la obtencién de semiconductores para la fabricaciéon de
dispositivos electrénicos y electro-6pticos,[29] también se han usado para obtener
estructuras unidimensionales como nanohilos y nanotubos.[30] En general la aldmina

porosa permite tener un soporte con nanoporos bien definidos y de tamafio controlable.

Se han desarrollado diferentes métodos para lograr modificar el didmetro de poro,
[31] uno de ellos, es la influencia de las condiciones de anodizado y otro menos estudiado
es el ensanchamiento de poros en electrolitos acidos, controlando la temperatura del
electrolito [32]. Los trabajos recientes se han centrado en como el tiempo de tratamiento en

medio acido determina el tamafio del poro y la distancia entre ellos [33].

El anodizado de aluminio consiste en tener una concentracion conocida de algtn
acido, base o sal que funciona como electrolito, en el catodo (polo negativo) se coloca un
electrodo de niquel, plomo o una placa de aluminio que puede servir como electrodo, y en
el anodo (polo positivo) se coloca el material, al cual se le desarrollaran los poros, figura 14.
Si se colocan adecuadamente se observara un burbujeo, que indica el desprendimiento de
hidrégeno en el catodo, que proviene de la disociacion electrolitica del agua y en el &nodo

no se observara este burbujeo.

Por otra parte el oxigeno generado de la disociacién electrolitica del agua, es
reutilizado para oxidar el aluminio en el d&nodo; es por eso que es conocida como
«Oxidacién anddica» o «Anodizado», por lo tanto la buena seleccién de la concentracion del
electrolito es de suma importancia en este tipo de procedimientos, ya que permite, obtener

una capa de 6xido de aluminio de buena calidad, tamafio y densidad de poros.
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SOLUCION ELECTROLITICA

Figura 14. Esquema de Anodizado de Aluminio
Scientia et Technica Afio XIII, No 34, Mayo de 2007. Universidad Tecnolégica de Pereira. ISSN 0122-1701

Estudios recientes han demostrado que existen dos etapas principales para generar

la capa de 6xido de aluminio:

a) La primera etapa es el crecimiento de la pelicula 6xido de aluminio, que se genera
del exterior al interior, derivado de un proceso electro-quimico, donde existe una velocidad

de oxidacién Vo.

b) La segunda etapa es la disolucién de la pelicula de 6xido de aluminio, la cual es
realizado por fenémeno quimico (relacionado con el fenémeno eléctrico), de donde la cual

resulta una velocidad de disolucién Vd.

Con el tiempo se genera una serie de puntos en la placa de aluminio, lo cual indica
la formacién de 6xido de aluminio, debido a la disociacién del electrolito y a la diferencia
de potencial generado en el sistema, comenzando la formacién de poros en la placa de

aluminio.

Este 6xido formado por este proceso de la alimina anhidra, en estado amorfo (Al:Os)
estd realizado por un apilamiento de forma hexagonal yuxtapuesta, la cual sera de alimina
amorfa, en el centro del poro, que es poco resistente a los acidos, mientras que en la

circunferencia se generara alimina cristalina la cual es muy resistente a medios acidos.
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Este 6xido de aluminio formado en la superficie puede ser controlado por el
electrolito, el voltaje aplicado y la temperatura del sistema, debido a esto, es necesario tener
un control de estos tres factores para poder obtener una buena distribucién de poros en el

aluminio, como los reportados por Lin Zhou, et al. [34] y que se muestran en la figura 15.
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“Figura 15: Formacién de microporos de aluminio

(a) Vista superior de la formacién de los microporos de aluminio
(b) Vista transversal de la almina porosa.

(c) Alimina de menor grosor de pared.

(d) Esquema de la altimina porosa.

“Lin Zhou, Self-assembly of highly efficient, broadband
plasmonic absorbers for solar steam generation

1.5 Absorbedores Plasmoénicos

Con el estudio de las nanoparticulas y sus propiedades se han abierto varios campos de
estudio y se han desarrollado nuevos materiales con propiedades tinicas, que pueden ser
utilizados en medicina, electrénica, materiales termosolares, industria automotriz, etc. Para
el trabajo propuesto haremos uso de nanoparticulas de oro o plata, previamente
caracterizadas que seran depositadas sobre un soporte de aluminio poroso, que tendra la
funcién de un Absorbedor Plasmoénico el cual serd evaluado a diferentes longitudes de onda

y en condiciones ambientales.

El estudio de las propiedades plasmonicas que presentan las nanoparticulas ha sido de
gran importancia en el desarrollo de Absorbedores Plasmoénicos y sus aplicaciones en la
generacion de vapor solar y termofotovoltaica. Estos sistemas nanoestructurados tienen en

su superficie nanoparticulas de oro, plata o cobre de diferentes morfologias las cuales estan
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soportadas en polimeros, vidrio y 6xidos metdlicos, lo que permiten tener una mejor
absorcion de la luz incidente a varias longitudes de onda mejorando los rendimientos de las

celdas termosolares.

Varios investigadores han desarrollado gran variedad de absorbedores plasmoénicos con
una gran variedad de formas y utilizando diversos soportes, para poder mejorar los
procesos de absorcién del espectro electromagnético y asi mejorar las eficiencias de estos

dispositivos.

Tal es el trabajo de Huixuan Gao, et al. [35] disefiaron un absorbedor, que consiste en
un disefio de cuatro capas de silice-nitruro de titanio-silice-nitruro de titanio, obteniendo un
espesor ultrafino de 325 nm, en la parte superior se encuentran nanodiscos de TiN, de 40
nm de altura. Otro estudio es el de Keisuke Nakayama, et al. [36] donde aumenta las
eficiencias de las celdas solares de arseniuro de galio (GaAs), decordndolas con

nanopatticulas de plata.

Un disefio de absorbedor plasmoénico con diversa capas de tamafno nanometrico fue
reportado por Yiting Chen, et al. [37], el cual fue realizado con un sustrato de vidrio que se
cubre con una pelicula de 4 nm de tinanio, después se coloca, una capa de oro de unos 80
nm y por ultimo de capa de alimina de 28 nm de espesor por evaporaciéon con haz de

electrones (E-beam).

Estos absorbedores plasmoénico se han desarrollado con varios métodos y utilizando
diversos soportes, los cuales suelen ser dificiles de realizar y en algunos casos costosos en
su disefio, es por eso que en este trabajo se realizara un absorbedor plasmoénico disefiado
con nanoparticulas de oro o plata obtenidas por métodos de sintesis no tan complejas y

amigables con el ambiente y el soporte sera disefiado a partir de un aluminio comercial.
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El estudio de la plasmoénica ha permitido conocer mas sobre la interaccion que tienen las
nanoparticulas de metales nobles como el oro y la plata al ser sometidos a una fuente externa
de luz, esto debido a que por sus caracteristicas, estos metales generan un calor altamente
eficiente y su efecto de calentamiento se vuelve mas intenso, cuando la energia de los

fotones incidentes se aproximan a la frecuencia del plasmén de la nanoparticula [38].

Algunas aplicaciones donde se ha utilizado este efecto de calentamiento de las
nanoparticulas de oro o plata, son: terapias fototérmicas para el tratamiento de cancer [39-
40-41], recoleccion de energia solar [42], en espectroscopia Raman mejorando la superficie

(SERS) [43-44] espectroscopia de absorcion infrarroja (SEIRA) [45], entre otras.

Debido a las diferentes aplicaciones que tiene este efecto de calentamiento de las
nanoparticulas muchos trabajos teéricos y experimentales, han utilizado diferentes modelos
para poder predecir la interaccion que tiene un haz de luz sobre la nanoparticula y como
consecuencia la temperatura que se logra obtener. Mie (Mie, G. Ann. Physik 1908) fue el
primer investigador en resolver las ecuaciones de Maxwel [46], para el estudiar del efecto

de la resonancia plamonica de superficie que presentan las nanoparticulas.

La ecuacién se muestra a continuacion:

]

OFe (e, ()
o —
ext 2 2
c ¢
[e() + 2e 17 + €5(w2)
Doénde:
\% = Volumen de particulas esféricas
c = Velocidad de la luz
® = Frecuencia angular de la radiacién excitante
€m = Constante dieléctrica del medio circundante (se supone que es

independiente de la frecuencia)
Parte real y parte imaginaria de la funcion dieléctrica del material de
la particula respectivamente ( g(®) = e1(®) + i w2(w) )

e1(®) y o2(w)
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Un estudio de investigador Padilla y su equipo [47], explica la teoria de los
absorbedores de metamateriales y ondas electromagnéticas, basado en la ecuacién de

Fresnel [48], la reflectividad en la union del aire y de un medio con un indice de refraccion

n= Jue

“"__

Donde:
n = indice de refraccién
p = Permeabilidad del vacio, po=4110-7 H/m
€ = permitividad del material, £=8.854210-12 F/m

Para las ondas polarizadas transversales eléctricas (TE) y magnéticas transversales

(TM) queda de la siguiente manera:

3

\/n: sin” 0

cos0—
- “r 2
Ry = \/ 1 .2 e,cose—\/nz—sin‘el
cos 64 Y1~ —sin 0 Ry;= = :
g, cos8+n’ -sin‘9’

K,
Donde:

= angulo de incidencia
indice de refraccion
= Permitividad del medio (metamaterial)
= la permeabilidad del medio (metamaterial)

T m B8 @

Si el angulo de incidencia (0 = 0), la ecuacién anterior queda de la siguiente forma:

’l "
L »
Rns:‘ — £ H-
|1 n Rpy = e
“r d
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Si se disefia un material que no tenga reflectividad para las dos polarizaciones, las
dos ecuaciones anteriores deben ser iguales a cero, lo que equivale a pr = er. Esto da como
resultado que la impedancia del metamaterial debe ser parecida a la del aire para que se
pueda reducir la pérdida por reflexion a cero y lo que nos indica la regla de Kirchhoff,
donde la suma de la transmitancia T, la reflectancia R y la absorbancia A debe ser igual a 1
en ausencia de dispersién y difraccion [49]. Considerando estos dos condiciones, se puede
decir que si la impedancia de un metamaterial es similar con la del espacio libre y el medio

es opaco (T=0), la luz puede ser absorbida totalmente [50].

Otro estudio fue realizado por Richardson y colaboradores, con el objetivo de
estudiar los procesos de generacion de calor y fusién en el nivel de nanoescala, con un

sistema de nanoparticulas de oro en una matriz de hielo [51], por medio de la siguiente

ecuacion:
RZ
AuNP
AT, max (] 0) - 3 Re
“ice
— ) 2 - e
. 1 (:Au((')]aser) I€ice 2 87 [(l
nn %) 5
o <€ - (:._\u((U) C éice
Donde:
Rawr = radio de la nanoparticula de oro
Kice = conductividad térmica del hielo
Io = intensidad del laser
®aser = frecuencia del laser

Con este experimento se determiné la cantidad de calor que emiten las
nanoparticulas de oro en un matriz de hielo. Con este trabajo, no solo se pudo medir la

respuesta 6ptica sino también la respuesta térmica (la generacién de calor)
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Otra forma de calcular el calor generado por las nanoparticulas en un sistema donde
se caliente agua, es por medio de la férmula de calor especifico que es la cantidad de calor

que se necesita para que una cantidad de sustancia aumente su temperatura en un grado

Celsius.
Q=m-C.(Ty —T) J
=509 -4.186——- (100 — 25)°C
Q = calor ¢ g g -°C ( )
m = masa Kg Q=15697.5J
C. = calor especifico Q=50g" 1,0—Cal - (100 — 25)°C
T; = temperatura inicial g - °C
T; = temperatura final Q= 3750.0 cal

Calor especifico del agua
= 4186 Julios/Kg *°K
=1.0 cal/gramo °C

= 4.186 Julios/gramo °C
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2 HIPOTESIS Y OBJETIVOS

Hipotesis

Utilizando un soporte de 6xido de aluminio y un arreglo nanoestructurado de

nanoparticulas de Oro o Plata, se desarrollard un Absorbedor Plasménico, el cual mejorara

la respuesta absorbente y serd evaluado como un material termosolar.

Objetivo General

Desarrollar un Sistema Fototérmico con nanoparticulas de oro o plata con diferentes

morfologias, depositadas en un soporte de 6xido de aluminio, el cual absorbera la luz

incidente y este sistema aumentard la temperatura del agua.

Objetivos Especificos

Obtener el soporte de 6xido de aluminio por el método de anodizado de aluminio.
Caracterizar por SEM y EDS los soportes de 6xido de aluminio.

Sintetizar y caracterizar por TEM y UV-vis de nanoparticulas de oro asistida por
extractos de planta como agentes reductores y estabilizadores.

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de oro y de plata, por el método de ablacién
laser.

Desarrollar un absorbedor plasménico basado con nanoparticulas de oro y/o plata
con diferentes morfologias sobre un soporte de 6xido de aluminio

Caracterizar los Absorbedores Plasmoénicos por SEM, EDS y mapeo quimico.
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3. DESCRIPCION METODOLOGICA

Para desarrollar el Absorbedor Plasmoénico, que se propone en este trabajo, se
utilizardn dos tipos de sintesis de nanoparticulas la biosintesis con extractos de plantas y
Ablaciéon Laser, debido a que, con estos métodos se puede obtener nanoparticulas de oro o
plata con una gran variedad de tamarfios y diferentes morfologias, lo que nos permitira

controlar estas dos caracteristicas.

Después de sintetizar las nanoparticulas se procederd a obtener el soporte poroso de
Aluminio, por el método de Anodizado de Aluminio, este método nos permitird obtener
diferentes tamafios de poros, variando la concentracién de Acido Sulfarico y la corriente
suministrada al sistema. Una vez que se tenga la caracterizacion por microscopia electrénica
de transmisiéon de las nanoparticulas obtenidas y las imagenes de SEM del soporte poroso,
se continuara con el proceso de depositar las nanoparticulas sobre el soporte poroso de
aluminio, después de obtener diversos sistemas con nanoparticulas de oro o plata
depositadas en la placa de aluminio porosa, esta se colocara bajo una fuente de irradiacién,
una con luz natural (Radiacién Solar) y otra con una fuente de luz artificial de diferentes

longitudes de onda.
3.1 Biosintesis de Nanoparticulas de Oro

Para realizar esta sintesis se preparard el extracto de planta seleccionada
previamente, dependiendo de la forma y tamafio que se requiera de la nanoparticula, el
primer paso consiste en limpiar y moler la hoja de la planta seleccionada y después se
depositard en una matraz con agua destilada, se llevara a ebullicién y se dejara enfriar a
temperatura ambiente, por dltimo se filtrara la solucion a vacio y se obtendré el extracto de

que se utilizard en la sintesis. (Figura 16)
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Figura 16. Diagrama de flujo para extracto de té

A continuacién se adicionarad una solucién del metal, se mantendra a temperatura

ambiente y agitacion constante. (Figura 17)

Acido ] {
Tetracloroaurico

(105 M) 1§
-

Figura 17. Diagrama para sintesis de nanoparticulas

En este trabajo se utilizara extracto de Cymbopogon citratus (Te Limén) y Citrus paradisi
(Cascaras de toronja) para la biosintesis de las nanoparticulas de Oro. Se colocara 1.0 gr de
Cymbopogon citratus en 100 ml de agua hirviendo y se dejaré hervir por 5.0 min, se enfriard
a temperatura ambiente y esta solucion se hard pasar por un papel filtro. En un vaso de
precipitado de 150 ml se colocaran 10.0 ml de Té Verde y se adicionan 5.0 ml de Acido

Tetracloroaurico (102 M) gota a gota, con agitacién constante por 2.0 horas.

Para la sintesis de nanoparticulas con cascara de toronja, primero se pesaran 10.0 gr
de cascara de toronja, previamente limpia y cortada en pequefios trozos y se colocara en una
vaso de precipitado de 250 ml con 100 ml de agua destilada y se llevara a ebullicién por 10.0
min, se dejara enfriar a temperatura ambiente y se filtrard la solucién. Se colocaran 10.0 ml
de este filtrado, en un vaso de precipitado con agitaciéon constante y temperatura ambiente
y se adicionard el dcido Tetracloroaurico (5.0 ml a una concentraciéon de 10 M) y se colocara

en una parrilla de agitacion.
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3.2. Sintesis por Ablacién Laser de Nanoparticulas de Oro y Plata

Esta técnica permite el control de nanoparticulas debido a un rédpido enfriamiento
de los integrantes de la ablacién en la periferia que existe entre el plasma y el liquido. Esta
técnica genera la formacion de nanoclusters en una solucion surfactante con la generacion
de una solucion coloidal de nanoparticulas. Este método es muy utilizado en la obtencién

de diferentes tipos de nanoparticulas como metales nobles, aleaciones y 6xidos

Una caracteristica de este método es la generacion de nanoparticulas cristalinas
definidas en un solo proceso, sin la necesidad de algtn tratamiento térmico o algtn tipo de
separacion. (Figura 18). Con este método se obtendran nanoparticulas de oro y plata para

posteriormente depositarlas en el soporte de 6xido de aluminio.

Figura 18. Obtencién de nanoparticulas por el método de Ablacién Laser

El método de ablacién laser en medio liquido, es un método el cual nos permite tener
una gran variedad de tamafios de nanoparticulas, que es una caracteristica que se estara
evaluando en este trabajo. Los pardmetros establecidos para este método de sintesis serdn
los siguientes: se utilizard un laser marca Continuum modelo Surelite I, laser de Nd:YAG,
la energia del laser fue de 20 mJ/pulso con una duracién de pulso de 6.0 nanosegundos, la
Fluencia es de 1.14 J/cm?. Se utilizara un estdndar de oro y de plata con una pureza de

99.99%, de la marca J.K. Lesker y como solvente se utilizard agua destilada (figura 16).
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3.3 Anodizado de Aluminio

Para obtener una capa de 6xido de Aluminio y utilizarlo como soporte para las
nanoparticulas, se utilizard el método de Anodizado de Aluminio, el cual consiste en
generar una capa superficial delgada microporosa o nanoporosa de Al,O;, donde el tamafio
de los poros depende de las variables de tiempo, concentracién, temperatura y voltaje que
se utilicen en la celda electroquimica, como se muestra en la figura 19.

Anodo (+) Catodo (-)

Electrodd de
Aluminio

io

Electrolito H,S50,al 15 %

Figura 19. Diagrama de la Celda electroquimica

Para este procedimiento se preparardn muestras de aluminio comercial (figura 20)
de 2.0 x 2.5 cm las cuales se limpiaran con una soluciéon de metano/agua (50/50), a
temperatura ambiente por un tiempo de 2 - 3 minutos. Después se realizara un pulido
mecéanico primero con una lija media de 200 granos, después se utilizara una lija fina de 400
granos y por ultimo una lija stper fina de 600 granos, enseguida se limpiarén las placas de

aluminio con metanol/agua (50/50).

Figura 20. Placas de Aluminio comercial
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Teniendo las placas de aluminio limpias y secas, se colocaran 50 mL de H2SO4 al 15%,
en un vaso de precipitados de 150 mL a temperatura ambiente, dentro de esta solucion se
colocaran las placas de aluminio sujetadas con las pinzas de la fuente de poder, como se

observa en la figura 21. Después se colocara el vaso de precipitados en un bafio de hielo.

Figura 21. Bafio de hielo con Acido Sulfarico (15%) y ldminas de aluminio

A continuacion, se hara pasar una corriente de 15 volts por un tiempo de 2.0 horas,

(Figura 22), transcurrido ese tiempo se limpiardn las placas con agua destilada.

Figura 22. Anodizado de Aluminio

Con esta metodologia propuesta en este trabajo podemos obtener nanoparticulas de
oro y plata, con diferentes morfologias y tamafios, y teniendo el soporte de 6xido de
aluminio poroso, podriamos favorecer la respuesta plasmoénica y asi incrementar la
temperatura en un liquido y mejorar la eficiencia en el proceso de transformacién de la

radiacién solar en calor.
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A continuacién se presenta
proyecto, figura 23.

SOPORTE POROSO DE
OXIDO DE ALUMINIO

!

METODO DE ANODIZADO
DE ALUMINIO

o Catede |

"

un esquema de los pasos a seguir en la realizacion del

SINTESIS DE NANOPARICULAS
DE ORO Y PLATA
SINTESIS POR S":;Efgo' Non
BIOREDUCCION P
42T

= |

.v# e |
- .

Figura 23. Esquema propuesto para la obtencién del Abserbador Plasmonico

Pagina 34



4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Sintesis y caracterizacion de Nanoparticulas de Oro y Plata

Al realizar la sintesis de nanoparticulas de oro por bioreduccion con Cymbopogon
citratus se obtuvo una solucién de color violeta claro, a esta solucion de nanoparticulas se
le realiz6 espectroscopia UV-Vis, (equipo Thermo INSIGHT), en el espectro se observé una
banda ancha que se encuentra entre los 500 a 650 nm con un méaximo de absorcién en 536
nm, como se muestra en la figura 24. Este pico méximo en la region visible es caracteristico

de las nanoparticulas de oro debido a la formacién del plasmoén superficial localizado.

Solucion de NP's de Oro sintetizadas conTé Limon

536 nm

Absorbancia (U A)

005

0 T Tt T

T T T 1
300 400 %0 600 700 800 200 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 24. UV-vis de nanoparticulas de oro

Con la caracterizacién por Microscopia Electrénica de Transmisién, se observé una
morfologia triangular y hexagonal (figura 25A y 25B) y con el programa “Image]” se
calcularon las dimensiones de las nanoparticulas de oro y con el programa “Origin” se
realizaron la histograma de distribucién donde se observé una media aproximada de 75.9
nm (figura 26). Con este resultado podemos observar que se tiene una gran variedad de

tamafios de nanoparticulas.
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Figura 25.- NP’ Au sintetizadas por Bioreduccion
(A) Micrografia de TEM a 200 nm
(B) Micrografia de TEM a 50 nm

» g
*
2

Histograma de distribucion de tamafio de NP's de Oro

Promedio = 75.90 nm
%4 D.S. =14.38 nm
n=217
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40 S0 80 70 &0 20 100
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Figura 26. Histograma de distribucién de dimensiones de NPs Au, sintetizadas por bioreduccién.

Con la micrografia de HRTEM mostrada en la figura 27A, se calcula la distancia
interplanar con ayuda del programa “DigitalMicrograph” se obtiene una distancia
interplanar de 2.28 A. El analisis de difraccion de electrones de area seleccionada (SAED),
figura 27B, con el programa “Image]”, se calculan los planos (11 1) y (22 0) correspondientes
a un sistema de oro, que tiene un sistema cristalino ctibico con pardmetros de celda unitaria
a=4.079 A. (estos resultados fueron comparados con la tarjeta cristalografica JPCDS 004-0784

del oro)
Pagina 36



Cuando se utiliz6 cascara de Toronja para la biosintesis de nanoparticulas de oro, se
obtuvo una solucién de color azul intenso, al realizar la espectroscopia de UV-Vis, se

observo una banda ancha de los 700 a 500 nm y un pico méximo en 632 nm (figura 28),

Figura 27. NP’ Au sintetizadas por Bioreduccion
(A) Micrografia de HRTEM
(B) Patron de difracciéon de electrones.

caracteristico de este tipo de nanoparticulas de oro.

03

Solucién de NP's de Oro sintetizadas con cascara de Toronja

o
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T T T
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300
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Figura 28. UV-vis de nanoparticulas de oro, obtenidas por Bioreduccién




Al realizar la caracterizaciéon por TEM, se observé una morfologia tipo estrella,
figura 29A y 29B, que al ser tratadas con el programa “Image]” y el programa “Origin” se
obtuvo una media aproximada de 72.61 nm, como se puede observar en el histograma de
distribucién (figura 30). Este distribuision de dimenciones nos muestra que se tiene una

gran variedad de tamafios de nanoparticufilas de oro.

¥ W

» %

P A Y

100 nm 50 nm
——— - . g
Figura 29. NP’ Au sintetizadas por Bioreduccion
(A) Micrografia de TEM a 100 nm
(B) Micrografia de TEM a 50 nm

Histograma de distribucion de tamafio de NP's oro

Promedio = 72.61 nm
304 D.S =1523nm
n=121

25

20

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 1320

Tamafio (nm)

Figura 30.- Histograma de distribucién de dimensiones de NPs de Au
tipo estrella, sintetizadas por bioreduccion.
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Las micrografias obtenidas por HRTEM al ser indexadas en el programa
“DigitalMicrograph” nos indicé una distancia interplanar de 2.78 A aproximadamente,
como se muestra en la figura 31A, con el patron de difraccién de electrones (figura 31B) y
con el programa “Image]” se identificarén los planos (2 0 0) y (2 2 0), caracteristicos de la
red cristalina de oro, (estos resultados fueron comparados con la tarjeta cristalogréfica

JPCDS 004-0784 del oro).

Figura 31.- NP’ Au sintetizadas por Bioreduccion
(A) Micrografia de HRTEM
(B) Patrén de difraccion de electrones.

Al realizar la sintesis de nanoparticulas de oro por el método de ablacion laser se
obtuvo una solucién de color morado intensé y con el espectro UV-vis, obtenido con el
equipo Thermo INSIGHT, se observé una absorbancia maxima en 528 nm, figura 32,

resultado de la formacién del plasmén superficial.
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Solucién de NP s de Oro sintetizadas por Ablacién Laser
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528 nm
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Figura 32. UV-vis de nanoparticulas de oro

Las micrografias de TEM confirman la formacion de nanoparticulas de oro con una
morfologia esférica (Figura 33A y 33B); para conocer el tamafo de estas nanoparticulas se
utilizé el programa “Image]” y “Origin” y se calcul6é un tamafio aproximado de 15.49 nm

(Figura 34).

Figura 33. NP’Au sintetizadas por Ablacion Laser
(A) Micrografia de TEM a 20 nm
(B) Micrografia de TEM a 10 nm
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Histograma de Distribucion de Tamafio de NP's de Oro
40
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n=131
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Figura 34. Histograma de distribucién de tamafio de NPs Au,
utilizando el método de Ablacién Laser

La micrografia de HRTEM (figura 35A), mostr6 una distancia interplanar de 0.293
nm, obtenida al ser indexada con el programa “DigitalMicrograph”. El andlisis de difracciéon
de electrones de area seleccionada (SAED), con ayuda del programa “Image]” se calcularon
los planos (111) y (200) correspondientes al oro (figura 35B), los datos obtenidos se
compararon con la tarjeta cristalografica JPCDS 004-0784 del oro.
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Figura 35. NP’ Au sintetizadas por Ablacién Laser
(A) Micrografia de HRTEM
(B) Patrén de difraccién de electrones.

Para la obtencion de nanoparticulas de plata se utilizé el método de Ablacion laser y
se obtuvo una solucién de color café obscuro, con una absorbancia maxima en 413 nm, el

espectro de UV-vis se muestra en la figura 36.

Solucién de NP's de Plata sintetizadas por Ablacién Laser
0.7

e 413 nm

Absorbancia (U. A)
>

024

014
o +—— T
300 400 500 600 700 800 aoo 1000

Longitud de onda (nm)

Figura 36. UV-vis de nanoparticulas de plata
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La caracterizaciéon por TEM muestra las nanoparticulas de plata con una morfologia
esférica, figura 37A y 37B y con ayuda de los programas “Image]” y “Origin” se calcul6 el
tamafio de nanoparticulas, obteniéndose un promedio de 17.63 nm aproximadamente,

figura 38.

7 / > [V .-

S \5"3: ‘( : 5

g
B

Figura 37. NP’ Au sintetizadas por Ablacion Laser
(A) Micrografia de TEM a 20 nm
(B) Micrograffa de TEM a 10 nm

& Histograma de Distribucion de Tamafio de NP’s de Plata

45- Promedio = 19.37 nm
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Figura 38.- Histograma de distribucién de tamafio de NPs Au,
utilizando el método de Ablacién Laser
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Con las micrografias HRTEM y el patron de difraccién de electrones, figura 39A y
39B, al ser indexadas con el programa “DigitalMicrograph” y el “Image]” se calcul6 la
distancia interplanar de 2.35 y 2.03 A, y se obtuvieron los siguientes planos cristalograficos
de estas nanoparticulas de plata (11 1), (200), (220) y (31 1), los cuales corresponden a un
sistema cristalino ctibico con pardmetros de celda unitaria a=b=c=4.086 A. Estos resultados

fueron comparados con la tarjeta JCPDS 004-0783.

Figura 39. NP’ Ag sintetizadas por Ablacién Laser
(A) Micrografia de HRTEM
(B) Patrén de difraccién de electrones.

4.2. Obtencién y Caracterizacion del Soporte de Oxido de Aluminio

Después de obtener la morfologia y tamafio promedio de las nanoparticulas de oro
y plata, el segundo paso consistié en preparar el soporte de 6xido de aluminio el cual
consistié en un proceso de Anodizado de un Aluminio comercial, se prepararon varias
concentraciones de acido sulfarico y se usaron diferentes voltajes, para poder ver la
formacion de 6xido de aluminio en la placa. En la figura 40 se observa la micrografia

obtenida del SEM de la placa de aluminio sin anodizar y sin realizar el pulido mecéanico.
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Figura 40. Micrografia SEM y EDS del Aluminio comercial

El método consistié en colocar dos placas de aluminio de 2.0 cm de ancho x 2.5 cm
de alto y 3.0 mm de grosor, en acido sulftrico al 15% (v/v) y con una corriente de 15 volts
por un tiempo de 2.0 horas. Después de este proceso de obtuvieron placas de aluminio de

color gris obscuro, indicando la formacion de 6xido de aluminio (figura 41).

Figura 41. Aluminio Anodizado

La caracterizacion de las placas de aluminio anodizado se realizé por SEM, en las
micrografias obtenidas muestrarén una superficie de 6xido de aluminio con pequefios poros

en la superficie, como se puede observar en la figura 42.

SE 20kV WD10mm

CCIQS UAEM-UNAM 13 Mar 2020

Figura 42. Micrografia obtenida por SEM del Aluminio Anodizado
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La caracterizacion por EDS nos indic6 la presencia elemental de carbén proveniente
de la aleacién de aluminio comercial, el oxigeno y aluminio de la formacién de 6xido de

aluminio y azufre como parte de la reaccion de anodizado, figura 43.

cps/eV

1.2 1

] Carbodn Oxigeno Aluminio Azufre
io - oL L % atdmico % atomico % atomico % atomico

e Aluminio

. . 14.70 53.14 29.54 2.62

| Anodizado
0.8 1
0.6 .

0.4
0.2
0.0 A S e e e T e R R e S
1 2 3 4 5 6 7
Energy [keV]

Figura 43. Anélisis Elemental de la placa de Aluminio Anodizado

El mapeo elemental de la placa de aluminio muestra como estos elementos estan

distribuidos en la placa, lo cual indica la formacion del 6xido de aluminio, figura 44 y 45.

et M § towils
MAG: 08¢ 1YW 5 kY WIS e

§ w wo
Nans Date Time v Mag {mm] Nama D Time v Mag frm]

fef Al Ancdirade 232022 220:027M 50%ev 300« 93mm Ref Al Azoduado 35 2/3/202) 2513%PM 30keV 3000 99mm

Figura 44. Mapeo Elemental de la placa de Aluminio Anodizado.
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HV WD

Date Time [kv] Mag [mm]

2/3/2022 2:51:33PM 5.0keV 3000x 9.9 mm

Figura 45. Mapeo Elemental de la placa de Aluminio Anodizado.

Despues de corroborar la formacion de una capa de oxido de aluminio en la placa
de aluminio, el sigueinte paso consistié en colocar las nanoparticulas de oro y plata en la

superficie de las placas.
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4.3. Desarrollo y Caracterizacion del Absorbedor Plasmoénico

Teniendo caracterizadas las nanoparticulas de oro o plata y el soporte de 6xido de

aluminio, el siguiente paso consistié en colocar las nanoparticulas en el soporte y este fue

realizado depositando las nanoparticulas gota a gota en el soporte de aluminio, como se

muestra en la figura 46: “A” y “B”

B

.

Figura 46. “A” y “B” Deposito de nanoparticulas en soporte

A continuacién se presenta una tabla de como se fueron realizando las diferentes

propuestas de absorbedores plasmoénicos con las nanoparticulas obtenidas por los métodos

anteriormente mencionados.

Propuesta

A

Caracteristicas de
las Nanoparticulas

Oro
Oro

Oro/1.0ml
Oro/3.0ml

Plata/ 1.0 ml

Plata /3.0 ml

Método de Sintesis Morfologia
Bioreduccion Hexagonal y

(Té Limon) Triangular
(caszfar: (cjil;c'l(zggnja) Tipo Estrella
Ablacion Laser Cuasiesféricas
Ablacion Laser Cuasiesféricas
Ablacion Laser Cuasiesféricas
Ablacion Laser Cuasiesféricas

Tamafio

75.90 nm

72.61 nm

15.49 nm
15.49 nm

17.63 nm

17.63 nm

Pagina 48



PROPUESTA “A”: NP’s de Oro Hexagonal y Triangular / Al anodizado.

El analisis por EDS mostré los elementos presentes en la propuesta de absorbedor
plasmonico, donde se pudo observar el oxigeno, aluminio, oro y azufre, estos elementos
confirmando que se formé una capa de 6xido de aluminio y las nanoparticulas de oro se

encuentran en la superficie de la placa, figura 47.

ORO POLI
MAG: 3000x HY:20 k¥ WD: 10.1 mm

. HV WD
Name Date Time [kv] Mag [mm]

OROPOLI 3/7/2022 12:27:01PM 20.0keV 3000x 10.1mm
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cps/eV

Oro Oxigeno Aluminio Azufre
MUESTRA % atdmico % atomico % atéomico % atomico
NP’s Oro
(Hexagonaly 0.32 44.41 52.25 3.01
Triangular

Au
5T L[S, PV P L S P B T S TR A LA T VAL B T o (L PR 70 St JRENL A T
4 6 8 10 12 14 16 18 20
Energy [keV)

Figura 47. Anélisis de EDS de aluminio anodizado y
nanoparticulas de oro con morfologia poliedral

El mapeo elemental de esta misma propuesta, nos dio una imagen de la distribucién
que tienen las nanoparticulas de oro en la superficie de la placa, el color magenta representa
las nanoparticulas de oro y se puede observar que los puntos de este color se encuentran

dispersos en la propuesta “A”, figura 48.

N Dute L it ok
ame me lkv, Mag (]
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Figura 48. Mapeo Elemental de aluminio anodizado y
nanoparticulas de oro con morfologia poliedral
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PROPUESTA “B”: NP’s de Oro tipo Estrella / Al anodizado

Para esta propuesta se utilizaron nanoparticulas de oro con morfologia tipo estrella
el EDS nos indic6 que se form6 la capa de 6xido de aluminio y que también indica la

presencia de oro en la placa, figura 49.

ORO‘ESTRELLA
MAG: 30008 HV:5kY WD: 10 mm

» e HV - WD
Name ate ime [kv] ag [mm]

OROESTRELLA 3/9/2022 12:19:49PM 5.0keV 3000x 10.0 mm
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cps/eV

45 Oro Oxigeno Aluminio Azufre

E LIS % atomico % atomico % atomico % atomico
<t NP’s Oro

3 1.47 56.69 36.98 1.47
3.3 : (Estrella)

3 4 5 6
Energy [keV]
Figura 49. Analisis de EDS de aluminio anodizado y
nanoparticulas de oro con morfologia tipo estrella.

En el mapeo elemental realizado a esta propuesta se observé que las nanoparticulas
de oro tipo estrella se encontrarén dispersas sobre el soporte de oxido de aluminio (color

magenta) y tambien se observo unas pequefas aglomeraciones de nanoparticulas, figura 50.
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Figura 50. Mapeo Elemental de aluminio anodizado y
nanoparticulas de oro con morfologia tipo estrella.
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PROPUESTA “C”: NP’s de Oro cuasiesfericas (1.0 ml) / Al anodizado

Para esta propuesta se utilizaron nanoparticulas de oro de morfologia cuasiefericas

las cuales fueron obtenidas por el método de ablacion laser en una concentracién de 10°M

por lo que la primera propuesta fue utilizar solo 1.0 mL de esta solucién. El EDS de esta

propuesta nos indico la presencia de los elementos que se han mencionado anteriormente y

se puede observar que el porcentaje del elemento oro aumento en esta propuesta, figura 51.

Autml
MAG: 1080 MV S KV WD S e

HV wo
kv M mm

Auimi 3/31/2022 5:13:45PM 5.0keV 3000x 9.0mm

Name Date Time

cps/eV

Oro Oxigeno Aluminio Azufre

3.5
% atdmico % atdmico % atémico % atémico

MUESTRA

NP’s Oro 02
(cuasiesferica)

3.0

46.69 26.19 23.98 3.13

25

2.0

15

10

0.5

0.0

1 y ’ Y Y Y T T 1

1 2 3 4 5
Energy [keV]

Figura 51. Anadlisis de EDS de aluminio anodizado y
nanoparticulas de oro con morfologia cuasiefericas.
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El mapeo elemental mostré como las nanoparticulas de oro estan depositadas sobre
la superficie de la placa de aluminio anodizado, se pudo observar que se tienen algunas

aglomeraciones de estas nanoparticulas, figura 52.

. "y WO
Neve D e fay} Mug vwni)

Aulel MIUMNZ S20W ATV XO0Ow 25w

Pagina 56



w. " » LT o W \ o5 ) M i ") T
- { ?,' e " [ y LA Y . 'ur"
he 5Ly o A ‘ A Y
-v_ 1 }n an / a . » l " r J .
e 2 . .y “n ' At -, . . 1l P |
"by S A4 F’-.- ’ : L
Y arld {‘ 4 e N $°% » - ’o“
Ll PR A :
AN AR ATy L2
N \' we Ly \ .*",t.', :
-,-':..','..‘ AR i L “;33#? ' y "
Fres g - s $ 7 . T ol £ .
TNl A %ieh
{ , Y I~ Sl wd
- £ ol
» . ’v

R ) - <
"‘,_ o4 . > v . - s
d SE . N _. ::.-k‘,:‘““. ‘ : a i W ¢ &8 i AT .
, mi130 ) o ks T‘ el T

L ] | - ol

Emm— m\sy\raﬁqom..,,"_“‘ ‘T;’!, - 4:‘#:"5"1“‘-'
HY wD
Time tkvi M ()

Name Date

Mag [mm]

Time (kV]

Date
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Figura 52. Mapeo Elemental de aluminio anodizado y
nanoparticulas de oro con morfologia cuasiefericas.
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PROPUESTA “D”: NP’s de Oro cuasiefericas (3.0 ml) / Al anodizado

La caracterizacion por EDS de esta propuesta mostré los elementos que ya se han
reportado anteriormente, en esta propuesta se utilizaron 3.0 mL de nanoparticulas de oro
con morfologia cuasiesferica, este incremento se pudo observar en el porcentaje obtenido

del elemento oro de la figura 53.

An
MAG JBEL HUIHKY  WIE 4.3 mm

HY
Nome  Dale Time kvl Mag [mm]

Au 3/31/2022 SASI1IPM 5.0keV 3000x 9.3mm

cps/eV

Oro Oxigeno Aluminio Azufre
MUESTRA .. .. .. ..

% atémico % atdmico % atomico % atomico
NP’s Oro 01

(cuasiesferica)

1 2 3 a4 5 6 7
Energy [keV]

Figura 53. Analisis de EDS de aluminio anodizado y
nanoparticulas de oro con morfologia cuasiefericas
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El mapeo elemental de esta propuesta mostré que las nanoparticulas de oro con
morfologia cusiesfericas presentarén aglomeraciones a lo largo de la placa de aluminio

anodizado, figura 54.

Nere Do e (v NVag [rorvd
Auderl VIL2002 S00SEPM S0MMV 000s 21 mm
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4. 53! Pl

Au3ml 193 3/31/2022 6:04:04PM S50keV 3000x 9.3 mm
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Date Time [kv) Mag tmm]

3/31/2022 6:04:04PM 5.0keV 3000x S.3mm

Figura 54. Mapeo Elemental de aluminio anodizado y
nanoparticulas de oro con morfologia cuasiefericas.

PROPUESTA “E”: NP’s de Plata cuasiefericas (1.0 ml) / Al anodizado.

Para este tipo de propuesta se utiliz6 1.0 mL de solucién de nanoparticulas de plata
con morfologia cuasiesferica, el andlisis EDS indic6 el porcentaje de nanoparticulas de plata

y los demas elementos caracteristicos del anodizado de aluminio, figura 55.

Pateimil
MAG J000x HV:SKY W 101 men

HY wo
v M mm

Platalmi 2/17/2022 11:1733AM  50keV 30000 10,2 mm

Name Date Time
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Plata Oxigeno Aluminio Azufre
MUESTRA % atomico % atomico % atomico % atomico
NP’s Plata 01 48.11 23.55 25.24 3.10
(cuasiesferica)
T T T
1 2 3 4 5 6 7

Energy [keV]

Figura 55. Analisis de EDS de aluminio anodizado y
nanoparticulas de plata con morfologia cuasiefericas.

En las imagenes del mapeo elemental de esta muestra figura 56, mostraron que las

nanoparticulas de plata cuasiefericas se encontraron mejor dispersadas en la placa de

aluminio anodizado.

Plata 1 ml
MAG: 3000 HV:5kV WD:10.1 mm

HV
[kv]

Platalml 2/17/2022 11:17:33AM 5.0keV 3000x 10.1mm

WD

Date [mm]

Name Time Mag
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M
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2/17/2022 11:20:53AM  5.0keV 3000x 10.1 mm

Figura 56. Mapeo Elemental de aluminio anodizado y
nanoparticulas de plata con morfologia cuasiefericas.
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PROPUESTA “F”: NP’s de Plata cuasiesfericas (3.0 ml) / Al anodizado

En esta propuesta se utilizaron 3.0 mL de solucién de nanoparticulas de plata
cuasiesfericas, el andlisis de EDS se puede observar en la figura 57.

Ag3ml
MAG: 3000x  HV:5kV WD:10 mm

i HV WD
Name Date Time [kv] Mag [mm]

Ag3ml 3/22/2022 6:25:51PM 5.0keV 3000x 10.0 mm

cps/eV
45

Plata Oxigeno Aluminio Azufre

4.0 MUESTRA . - .. .- 2t
% atomico % atomico % atomico % atomico

3.5 NP’s Plata 02
3.0 (cuasiesferica)

5.04 59.93 34.77 0.27

2.5 .
20 A2

15

1.0
0.5

w1y

0.0 e R e e e S o L e e AR

1 2 3 4 5 6
Energy [keV]

Figura 57. Anadlisis de EDS de aluminio anodizado y
nanoparticulas de plata con morfologia cuasiefericas.
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En las imagenes obtenidas por andlisis de mapeo elemental nos mostré como las

nanoparticulas de plata estan distribuidas sobre la placa de aluminio anodizado, donde se

puede observar una mejor distribucién de estas nanoparticulas, figura 58.

Ag 3 ml

E
E
o
-
=
-
v
=
=
%
S
=1
=1
=
()
<<
=

[mm]

Mag
Ag3ml 3/22/2022 6:27:23PM 5.0keV 3000x 10.0mm

Time [kV]

Date

Name

Date Time

Name

Ag3ml166 3/22/2022 6:28:06PM 5.0keV 3000x 10.0 mm
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HV WD

Date Time [kV] M3g  [mm]

3/22/2022 6:28:06 PM 5.0keV 3000x 10.0 mm

Figura 58. Mapeo Elemental de aluminio anodizado y
nanoparticulas de plata con morfologia cuasiefericas.

Después de la caracterizacion de las diferentes propuestas de Absorbedores
Plasmonicos se disefi¢ un sistema para poder evaluar su comportamiento cuando se le hace

incidir un haz de luz.

4.4. Evaluacién del Absorbedor Plasmoénico con un Haz Incidente.

Después de realizar la caracterizacion correspondiente de las diferentes propuestas
de los absorbedores plasmoénicos, se disefi6 un experimento para poder medir el
comportamiento de estas propuestas cuando son sometidas a diferentes longitudes de onda
y a la radiacién solar. En la figura 59 se representa que longitudes de onda fueron

seleccionadas para realizar este trabajo.
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Figura 59. Espectro Electromagnético y tipo de lamparas

ULTRAVIOLETA

Para realizar este trabajo se utilizaron tres tipos de lamparas: la primera ldmpara en
el rango Ultravioleta, la segunda en el rango visible y la tltima en rango del Infrarrojo, con

las siguientes caracteristicas:

”ljlpo de Longitud de Voltaje Caracteristicas
lampara Onda (nm)
Ultravioleta 189 - 254 8.0 Luz azul
Visi