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RESUMEN. Los coloides de oro y plata y las capas delgadas obtenidas de ellos
tienen una creciente aplicacién en las ciencias médicas y biolégicas por lo que
es importante investigar sus propiedades fisicas y quimicas que son las que
determinan sus aplicaciones. Las propiedades opticas de los coloides y las ca-
pas delgadas son un campo de amplia actividad investigativa, pues suminis-
tran una informacién valiosa tanto desde el punto de vista fundamental como
de sus aplicaciones. En este trabajo se presentan los resultados de las medi-
ciones del coeficiente de extincion C_, para coloides de plata obtenidos por el
método de reduccion por citrato de sodio con diferentes velocidades de adi-
cion del reductor, asi como la transmitancia de capas delgadas depositadas
sobre un substrato de vidrio. Se determinaron para los coloides, el maximo de
la linea de resonancia plasmoénica y su anchura, con lo que se obtuvo un corri-
miento hacia la parte roja del espectro para el primer parametro y para el se-
gundo, una tendencia a su incremento. En las capas delgadas, obtenidas de
los coloides, se determiné que el inicio de la transmisién extraordinaria (TE),
I/I, > 1, se desplaza hacia la parte violeta (V) y ultravioleta (UV) del espectro.
Otro aspecto interesante de las capas es que las curvas de transmisién son, en
algunos casos, complejas y muestran méaximos y minimos locales. El corri-
miento hacia el Vy el UV del inicio de la TE en las capas delgadas obtenidas
de coloides, que se tenga conocimiento, no ha sido reportado anteriormente.
Esto puede ser explicado considerando la estructura del campo electromagné-
tico en la regién que se encuentra entre las particulas de metal de la capa.

ABSTRACT. The silver and gold colloid and the thin film obtained from them
have many applications in the medical and biological sciences. Therefore it is
important to research their chemical and physical properties that determine
their application. The optical properties of colloid and the thin film is a very
great field of research due to the great quantity of information that is obtained
from them, from the point of view of the basic research and the application. In
this paper we present the results of the measurement of extinction coefficient
(C,,,) for a silver colloid sintered by citrate reduction method taking different
velocities for the addition of the reductor. Also the transmittance for several
thin films deposited on glass substrate was measured. For the colloid the
maximum of the plasmon resonance curve and its line with were determined.
In the firs case a red shift it is found and in the second one a tendency to increase
is observed. For the thin film, obtained by evaporation of the colloid deposited
on a glass substrate, the beginning of the enhanced transmission (ET), I/T, > 1,
is displaced to the violet (V) and the ultraviolet (UV) region of the spectra. Another
interesting aspect, in the case of the film, is the complex structure of some lines
that show local maximum and minimum values. The authors do not know that
the displacement to the Vand UV for the beginning of the ET have been reported
previously. This behavior based on the electromagnetic field structure between

INTRODUCCION

Los coloides de metales nobles
son utilizados desde hace mucho
tiempo como colorantes de vidrios.
En el siglo XVII un coloide compues-
to de oro y estano, el Parpura de
Cassius, era popular como coloran-
te.! En otro orden de cosas, las
nanoparticulas metalicas, los cluster
y los coloides pueden ser utilizados
como transductores de senales lo
que permite disenar sensores a ni-
vel molecular.? Las particulas
nanométricas poseen dimensiones
que las colocan en una regién de
transicién entre las moléculas y las
estructuras de dimensiones mi-
crométricas. Son tan pequehnas que
presentan propiedades que no se ob-
servan, en los mismos materiales,
cuando sus dimensiones son ma-
yores que aproximadamente 100 6
150 nm . Se pueden mencionar, por
ejemplo, la absorcién intensa de la
luz en la regién visible y el ultravio-
leta préximo, asi como un conjunto
de propiedades mecénicas muy in-
teresantes.? Una caracteristica muy
atil de las particulas nanométricas
es la posibilidad de controlar sus di-
mensiones, 1o que permite sintetizar-
las de un tamano menor o compara-
ble con el de las células (10 a 100 nm),
los virus (20 a 450 nm), las proteinas
(5a50nm)olos genes (2 nm de dia-
metro, 10 a 100 nm de largo),* 1o que
permite su aplicaciéon en Biomedi-
cina. El procedimiento mas comun
que se emplea para la investigacion
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trado la existencia de fenémenos in-
teresantes como por ejemplo el filtra-
do por longitud de onda’® y la trans-
misién ultra elevada o extraordina-
ria de luz visible.b

En este trabajo se exponen los
resultados de las mediciones del co-
eficiente de extincién C_, en
coloides de Ag obtenidos mediante
reduccién con citrato de sodio utili-
zando la velocidad de adicién del re-
ductor como parametro. Ademas, se
reportan las mediciones de la
transmitancia de capas delgadas ob-
tenidas por evaporacién de los co-
loides sobre substratos de vidrio.

MATERIALES Y METODOS

Para la obtencién de los coloides
de Ag se sigui6 el procedimiento que
se describe a continuacién. Se pre-
par6 una disolucién de nitrato de
plata (AgNO,) con 0,042 5 g de AgNO,
en 50 mL de agua deionizada, una
disolucién de citrato de Na (CNa) con
0,5 g de CNa en 50 mL de agua
deionizada. Se tomaron 25 mL de la
disolucién de AgNO,, se calenté has-
ta ebullicién, se anadid, en ese mo-
mento, 1 mL de CNay se dejé hervir
hasta que se produjo un cambio evi-
dente de color. La adicién del reduc-
tor se realiz6 a diferentes velocidades
(Tabla 1). Finalmente, se enfrié por
agitacion hasta la temperatura am-
biente.

Para la obtenciéon de las capas
delgadas se emple6 el método de
deslizamiento que consiste en colo-
car una gota de coloide entre dos por-
taobjetos de microscopio, los cuales
se deslizan uno respecto al otro a
velocidad constante. Las curvas ob-
tenidas mediante las mediciones
para los coloides y las capas delga-
das se etiquetan de la misma mane-
ra 3d, 3b, 3e y 3g-1, pero se colocan
en dos graficos diferentes, lo que
permite establecer, de manera sim-
ple, la relacién entre los coloides y
las capas obtenidas de ellos.

Para la realizacion de las medi-
ciones 6pticas se utilizé un sistema
(Fig. 1) formado por las partes si-
guientes: un monocromador MDP-
23 de fabricacién soviética que per-
mite variar la longitud de onda de
la luz automaticamente entre 400 y
700 nm, una cubeta de vidrio para el
coloide y un sensor formado por un
fotodiodo sensible en el intervalo
visible del espectro y que se en-
cuentra acoplado a través de una in-
terfase a una computadora con un
programa que permite procesar la
informacién. Las mediciones de la

El procedimiento empleado para
las mediciones es el siguiente:

m Semide la transmitancia con agua
deionizada en la cubeta en el caso
del coloide y para las capas delga-
das se mide un portaobjeto de
microscopio limpio con lo que se
obtiene la intensidad incidente I,.

m Se mide la transmitancia con el
coloide en la cubeta o de particu-
las depositadas sobre el portaob-
jeto de microscopio con lo que se
obtiene la intensidad transmitida
1.

= Se obtiene la relacion T= I/T,.

m Sedetermina, para los coloides, la
absorbancia mediante la relacién:

oI, 0
A =log
g4 H
a partir de la cual, se puede obtener
la seccién transversal de extincién
(C,,.) utilizando la relacion:

A =0,434nC_,.d

ext.

donde:
n densidad de electrones libres igual

a 5,76 - 102 cm™ para la plata.

d espesor de la muestra (cm).

Para las particulas depositadas
sobre los substratos solo se obtiene
la transmitancia que es el pardme-
tro que determina el comportamien-
to en este caso.

RESULTADOS Y DISCUSION

En el caso de los coloides (Fig. 2),
los maximos de resonancia se corren
hacia la parte roja del espectro y,
adicionalmente, se produce una dis-
minucién en el ancho de la curva de

resonancia plasmoénica, asi como un
incremento en su altura. Para las
particulas depositadas (Fig. 3), la ca-
racteristica de mayor importancia es
la aparicién de una transmitancia
mayor que uno, cuyo maximo se des-
plaza hacia el violeta (V) y el ultra-

violeta (UV).
Coloides

Hay dos factores que es necesa-
rio analizar cuando se consideran los
resultados obtenidos para los
coloides; el tamafno promedio de las
particulas metélicas que determina
la longitud de onda para la cual se
produce el maximo de resonancia
plasmoénicay la dispersién en el tama-
no de las particulas que determina el
ancho de la curva de resonancia. El
primero esta influenciado por la con-
centraciéon del reductor, la velocidad
de agitacién dada en revoluciones
por minuto y la temperatura a la que
ocurre la reaccién. El segundo, esta
fuertemente influenciado por la ve-
locidad con que se adiciona el reduc-
tor, la velocidad de agitacion y el em-
pleo de disoluciones frescas y filtra-
das.

En investigaciones previas se re-
porta que el maximo de resonancia
se corre linealmente hacia longitu-
des de onda mayores cuando se pro-
duce un aumento en el tamano de
las particulas del coloide y también
por un incremento en el indice de re-
fraccién del medio.” En el caso bajo
estudio, solo se vari6 la velocidad de
adicion del reductor por lo que no era
de esperar que esto produjera cam-
bios en el indice de refraccién del

Tabla 1. Comportamiento del coeficiente de extincién de los coloides.

Muestra Velocidad A AN
de adicion Posicion Ancho
de CNa del méaximo de la curva
de resonancia
(mLy/s) (nm)
3d 0,06 472 97
3b 0,06 473 75
3e 0,10 487 82
3g-1 0,40 502 76
Portamuestras
P
Luz Luz
Monocromador Sensor

Comniitadara



Revista CENIC Ciencias Quimicas, Vol. 38, No. 1, 2007.

1.03 4

(3b)
1.02- .

1.014

C. Delgadas

(3d)

Transmitancia

0.99 A

0.98

(3g-1)

350 400 450 500

550 600 650 700

A (nm)

Fig. 3. Transmitancia para las capas obtenidas de los coloides.

medio, por lo tanto, el corrimiento
que muestran los resultados experi-
mentales son atribuibles a cambios
en el tamano de las particulas de Ag.

Otros factores que pueden afec-
tar la posicion del maximo de reso-
nancia son: el estado y las caracte-
risticas de las cargas en la superfi-
cie de las particulas, la sorcién qui-
mica, la deposicién de &tomos de otras
especies metélicas sobre la superficie
de aquellas formando monocapas o
multicapas.! Estos factores no se han
variado durante el proceso de obten-
cién de los coloides y por lo tanto,
no es necesario tomarlos en cuenta.

Particulas depositadas sobre vidrio

Estudios 6pticos recientes han
revelado la existencias de fenéme-
nos interesantes tales como la trans-
misién extraordinaria de la luz (TE)
(I'1, > 1) en estructuras formadas en
capas metdlicas con orificios cuyas
dimensiones son menores que la
longitud de onda de la luz inciden-
te.® También se ha determinado que
conjuntos de nanoparticulas meta-
licas pueden aumentar la intensidad
de la senal en varios 6rdenes de mag-
nitud en relacién con las particulas

1,4
1,2-
1,0

Coloides
0,8+

(cm?)

0,61

ext.

0,41

1022 C

0,2+
0,01

aisladas del mismo material. Este
comportamiento se atribuye a la pre-
sencia de campos electromagnéticos
locales entre las particulas de metal,
de tal manera que la mayoria de los
incrementos observados, se deben a
centros activos localizados en los
espacios vacios y a irregularidades
que se forman en los sistemas de
nanoparticulas empacadas densa-
mente.?

Al determinar la transmitancia
en funcién de lalongitud de onda de
las particulas depositadas sobre vi-
drio (Fig. 3), el comportamiento re-
sulté similar al descrito® con la ca-
racteristica de que el inicio de la TE
de luz se desplaza haciael Vy el UV,
o sea, hacia las longitudes de onda
corta, cuando se aumenta la veloci-
dad de adicién del reductor durante
la sintesis de los coloides que les die-
ron origen. Esto es, en sentido con-
trario a lo que le ocurre a los maxi-
mos de resonancia plasmoénica de los
coloides que se corren hacia el rojo.

La curva de transmisiéon 3d
muestra una estructura compleja.
Pueden verse claramente cuatro
maximos de transmitancia extraor-
dinaria (marcados en el grafico)

39-1

-0,2— ‘
400 450

500 550 600

A (nm)

mientras que las demas solo apare-
ce uno (Fig. 3). En la 3b se ve que el
maximo esta en la parte visible del
espectro (453 nm) y para las otras
dos, se asume que existe un maxi-
mo en la regién UV, fuera del inter-
valo de medicién. La tabla 2 aporta
los valores del inicio de la transmi-
tancia extraordinaria y de los maximos
y minimos locales para las cuatro
muestras investigadas.

La espectroscopia de absorcion
indica que las bandas de resonancia
plasmoénica de una distribucién o
arreglo planar de nanoparticulas se
desplaza hacia las longitudes de on-
das mas largas del espectro visible
cuando aumenta el orden en que es-
tan colocadas las nanoparticulas en
el arreglo.? Sin embargo, en el caso
bajo estudio, el desplazamiento ocu-
rre en sentido contrario. Este com-
portamiento se puede atribuir a una
distribucién no uniforme, y por lo
tanto, de poco orden de las particu-
las de Ag sobre el substrato, lo que
provoca una distribucién no unifor-
me de los espacios vacios y como
consecuencia, una distribucién no
uniforme de los campos electromag-
néticos locales que se encuentran
entre las particulas de metal.®!?

La aparicion de un solo maximo
de transmisién extraordinaria en la
curva 3b sugiere una distribucién
uniforme u ordenada de las particu-
las sobre el substrato. Se debe tener
presente también en este caso que,
como sugiere el corrimiento hacia la
parte roja del espectro del coloide a
partir del cual se obtuvo el arreglo,
las particulas de Ag son, en ella, algo
mayores que en la anterior.

Las otras dos curvas (3e y 3g-1),
obtenidas de los coloides que se eti-
quetan de igual manera (Fig. 2), tie-
nen minimos de transmisién en
los 496 nm la primera y en los 479
y 497 nm la segunda. Esto es atribui-
ble a que en estos dos casos, las ca-
pas se obtuvieron a partir de los
coloides que poseen tamanos de par-
ticulas atn mayores y por lo tanto,
se aproxXiman en su comportamien-
to 6ptico, al que posee la plata masi-
va. Esto es sustentado por el hecho
de que la Ag, en su estado masivo,
tiene la frecuencia de resonancia
plasmonica, en el UV y es dominada
por el comportamiento de los elec-
trones libres.!

CONCLUSIONES

La determinacién del coeficien-
te de extincién a los coloides de Ag
indica que los tamanos de particu-
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Tabla 2. Curvas de transmitancia de las particulas depositadas sobre vidrio. 5. Malleo J. Optical properties of metal

nanoparticles. Appl. Phys. Lett., 85,

Muestra Velocidad Inicio Méaximos Minimos 648, 2004.

de adicién de CNa I, >1 locales locales 6. Shi X. Ultra high Transmission in metal
nanostructures. Opt. Lett., 28, 1320, 2003.
(m1/s) (nm) 7. Sang K., Heinrich M., Norbert F.,
3g-1 0,4 419 uv 497,479 Gary P. and Xiao L. Plasmon scatter-
3e 0.1 453 uv 496 ing from a single gold nanoparticle
’ collected through an optical fiber.

3b 0,06 515 454 - Appl. Phy. Lett., 86, 031902-2, 2005.
3d 0,06 596 499, 471, 458 437, 421 8. Parentes A., Utke I., Dwir B., Len-
tenegeer M., Lasser T., Hoffman P,
Baida F,, Bernal M., Russey M., Salvi
J. and Van Labeke D. Fabrication of
arrays of sub-wavelength nano-aper-
el caso de las particulas de Ag depo- BIBLIOGRAFIA tures in optically thick gold layer on

sitadas sobre vidrio se determiné la
existencia de la transmisién extraor-
dinaria de la luz, cuyos maximos se
desplazan hacia la parte violeta y
ultravioleta del espectro sugiriendo
un menor orden en los arreglos de
particulas de plata que se depositan
sobre los substratos de vidrio, com-
portamiento que puede atribuirse a
la distribucién irregular de las par-
ticulas de Ag en la capa y al aumen-
to de su tamano.
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