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Resumen

Palabras clave

Se prepararon materiales siliceos amorfos dopados con nanocoloides de plata en masa y en
superficie. Se obtuvieron vidrios dopados en masa por fusién convencional y ldéminas
monoliticas dopadas por sol-gel. Asimismo se prepararon vidrios dopados superficialmente
por cambio iénico y recubrimientos dopados por sol-gel. Los materiales se caracterizaron
por MET y espectrofotometria UV-VIS. Dependiendo de la composicién del material, del
proceso de incorporacién de la plata y de los tratamientos térmicos, se obtuvieron
diferentes coloraciones. El control de estas variables permitié generar nanocoloides
metdlicos de plata en las matrices estudiadas. La agregacién y crecimiento de los coloides
depende de la naturaleza de la matriz y del proceso experimental utilizado.

Plata. Nanocoloides. Cambio iénico. Sol-gel. Vidrio coloreado.

Controlled generation of silver nanocolloids in amorphous silica materials

Abstract

Keywords

Amorphous silica-based materials bulk and superficially doped with silver nanocolloids
were prepared. Bulk doped- glasses were obtained by conventional melting and doped
monolithic slabs by sol-gel. Superficially doped glasses were obtained by ion-exchange and
doped coatings by sol-gel. The samples were characterised by TEM and UV-VIS
spectrophotometry. Depending on the composition, the silver incorporation process, and
the thermal treatments, several colourings were obtained. By controlling these parameters,
metallic silver nanocolloids can be generated in the matrices studied. Colloids aggregation
and growing up depends on the matrix nature and on the experimental process carried out.

Silver. Nanocolloids. lon-exchange. Sol-Gel. Coloured glass.

1. INTRODUCCION

La incorporacién de plata, tanto en materiales
convencionales!!! como en los mds sofisticados
(dosfmetros?], gufas de ondas’®!, materiales fotocré-
micos!*, propiedades 6pticas no lineales® o com-
ponentes épticos[él) constituye un interesante
campo de investigacién. En el dltimo caso, se re-
quiere que la plata se encuentre formando particu-
las metélicas de tamafio nanométrico. Estas parti-
culas o nanocoloides estin, en muchos casos,
constituidas por clusters de 3 a 107 dtomos de plata
en estado de oxidacién cerol”). Las matrices amor-
fas de vidrios convencionales obtenidos por fusién
y de materiales preparados por el método sol-gel se
han utilizado como receptores de los mencionados
nanocoloides!® ¥, Las condiciones experimentales

para la incorporacién de la plata son criticas si se
pretende obtener ésta en un determinado estado
de oxidacién y con un estado de agregacién ade-
cuado. El objetivo del presente trabajo es obtener
nanocoloides de plata en distintas matrices amor-
fas siliceas, por diferentes procedimientos. El obje-
tivo final es evaluar los pardmetros que determinan
la formacién de nanocoloides de plata menores de
1 um. Dichos coloides presentan una absorcién
6ptica en el intervalo visible a A~400 nm, debida a
la resonancia de plasmones superficiales de las na-
noparticulas metélicas!'?. La formacién de los na-
nocoloides de plata requiere la reduccién de los io-
nes incorporados Ag* a 4tomos de plata en estado
de oxidacién cero que posteriormente se agregan
formando pequefiisimos clusters y que se asocian
formando nanocoloides metélicos.

()  Trabajo recibido el dia 12 de julio de 2003 y aceptado en su forma final el dia 4 de mayo de 2004.
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2. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMEN-
TAL

2.1. Preparaciéon de las muestras y tratamientos
térmicos

Los nanocoloides de plata se han obtenido en
cuatro series de muestras amorfas: Serie 1; dos vi-
drios de silicato sédico célcico preparados por fu-
sién a 1.550 °C, dopados, respectivamente, con
0,1 y 0,4 % en peso, de plata, utilizando AgNO;.
Serie 2; materiales monoliticos de composicién
molar 0,05 Ag-99,95Si0, preparados por el proce-
dimiento sol-gel. Los precursores fueron Si(OEt),
y AgNO;3, ademds de etanol, HNO; y H,O;. Serie
3; la plata se incorporé supetficialmente por cam-
bio iénico (Na*< Ag") en un vidrio sédico célci-
co comercial. Las ld4minas de dicho vidrio se in-
trodujeron en un bafio de sales (98-2 % molar de
NaNO;-AgNQO3), a 450-550 °C, durante 5-240
min. Serie 4; recubrimientos delgados sobre 14-
minas de vidrio comun preparados por sol-gel. Las
composiciones molares fueron 1 Ag-99SiO, vy
2 Ag98SiO,. Se utilizaron Si(OMe); vy
Si(OEt);CHj; como aportadores, AgNOs, meta-
nol, HNO; y H,O,. Para favorecer la reduccién
de la plata y su agregacién en coloides metdlicos
se realizaron los siguientes tratamientos térmicos:
Serie 1; a 450 y 500 °C durante 30-300 min, en
aire, en atmosfera inerte (nitrégeno) o bien, en
atmdsfera reductora (N;-H,, 90-10 % en vol). Se-
rie 2; densificacién a 60 °C 10 dfas, a 200°C 12 h
y a 600 °C 12 h, realizdndose, también, otros tra-
tamientos a 200, 300 y 400 °C. Serie 3; no se
realizaron tratamientos puesto que, tras el cambio
i6nico, las muestras presentaron coloracién,
lo que indic6 que ya se habfan formado coloides
de plata. Serie 4; densificacién en aire y/o en
atmosfera reductora de N;-H; a 500 °C durante
20-60 min.

2.2. Caracterizacion de las muestras

Los espectros de absorcién UV-VIS se registraron
con un espectrofotémetro Perkin-Elmer Lambda
19. Se utilizaron ldminas planoparalelas de ~1 mm
de espesor. Los materiales se observaron por
microscopfa electrénica de transmisién (MET)
con un equipo Philips EM 300. Se utilizaron ré-
plicas directas de carbono de la superficie de frac-
tura fresca, de las muestras atacadas con HF dilui-
do, o con vapores de HF en los recubrimientos del-
gados.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Serie 1

Las muestras de vidrio sédico célcico dopado con
0,1 y 0,4 % en peso, de plata, son incoloras y su
tinica absorcién se produce en el intervalo UV al-
rededor de 260 nm, al igual que el vidrio sin dopar.
El incremento en el porcentaje de plata da lugar a
un pequefio desplazamiento de dicha banda hacia
menores longitudes de onda. Estos resultados indi-
can que la plata se encuentra como Ag”, ya que no
se detecta ninguna banda debida a los coloides de
plata (alrededor de 410 nm) B Cuando estos vi-
drios dopados se someten a los tratamientos térmi-
cos en aire y en atmésfera inerte de nitrégeno per-
manecen incoloros. Sin embargo, después de los
tratamientos en atmésfera reductora se produce en
ellos una coloracién amarilla. Esto indica que la
plata incorporada como Ag" s6lo se reduce por la
accién de un reductor externo, como el N;-H;. En
la figura 1a se recogen los espectros de absorbancia
de las muestras con 0,1 % de plata, tratadas a 450 y
500 °C. La intensidad de la banda de 400-410 nm
aumenta con la temperatura del tratamiento. En la
figura 1b se puede observar la influencia de la du-
racion del tratamiento térmico. Cuanto més pro-
longado es el tratamiento mayor es la intensidad
de la banda de los coloides de plata. Tanto la tem-
peratura méxima como el tiempo de estabilizacién
inciden en la agregacién de la plata para formar
nanocoloides. La figura 2 muestra una micrografia
MET con los nanocoloides de plata obtenidos. Su
tamafio individual se estima entre 100 y 150 nm.

3.2. Serie 2

Durante la preparacién de los soles, la adicién del
AgNOj3 produjo una coloracién amarilla debida a
la reduccién de Ag* a Ag® y su posterior agrega-
cién a nanocoloides. Dicha reduccién puede
haberse inducido por la presencia de materia orga-
nica con propiedades reductoras moderadas. En la
figura 3 se recogen los espectros de absorbancia
de las muestras con 0,05 % molar de plata, densifi-
cadas a diferentes temperaturas. A 60 °C, los geles
son incoloros, esto es, incorporaron la plata como
Ag®. A 200 °C, son amarillos o marrones, de-
pendiendo de la concentracién de plata, lo que in-
dica que los iones Ag” se han reducido y agregado
para formar los coloides responsables de la colora-
cién. Después del tratamiento a 600 °C los geles
vuelven a ser incoloros y desaparecen las bandas.
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Figura 1. A: Espectros de absorbancia del vidrio de silica-
to soédico célcico dopado con 0,1% en peso de plata; a) sin
tratamiento térmico, b) tratado a 450 °C en atmésfera de
N,-H, y c) tratado a 500 °C en atmésfera de Nj-H,. B:
Idem. tratado a 450 °C durante a) 30 min, b) 210 min y ¢
300 min.

Figure 1. A: Absorbance spectra from the soda lime glass
doped with 0.1 wt. % of silver; a) without thermal treatment,
b) treated at 450 °C under Ny-H, atmosphere, and c)
treated at 500 °C under No-H, atmosphere. B: Idem treated
at 450 °C during a) 30 min, b) 210 min, and ¢) 300 min.
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Figura 2. Micrografia MET del vidrio sédico célcico dopa-
do con 0,4 % en peso de plata, tratado en atmésfera re-
ductora.

Figure 2. TEM image of the soda lime glass doped with 0.4
wt. % of silver, treated under reduced atmosphere.

Este comportamiento puede explicarse por un pro-
ceso de desagregacién térmica de los coloides for-
mados a temperaturas menores. Con el fin de com-
probar este punto se llevaron a cabo tratamientos
de recocido a temperaturas intermedias (200, 300
y 400 °C), partiendo de los geles oscurecidos obte-
nidos después de un calentamiento muy prolonga-
do, a 60 °C. En la figura 4 se presentan los espec-
tros correspondientes. Después del recocido a
400 °C, los geles vuelven a ser incoloros, luego la
plata probablemente estd como Ag® desagregada o
formando pequefifsimos clusters que absorben en la
regién ultravioleta (~250 nm). En cambio si los
recocidos se realizan a 300 o 200 °C se obtienen
muestras amarillas (banda de absorcién alrededor
de 410 nm). En este caso, la temperatura alcanza-
da por el tratamiento de recocido atin no ha sido
suficiente para aclarar completamente el material.
Por tanto, la plata est4 reducida a Ag’y se encuen-
tra agregada formando nanocoloides. En la figura 5
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Figura 3. Espectros de absorbancia del gel monolitico do-
pado con 0,05 % molar de plata densificado a: a) 60 °C,
10d, b) 200 °C, 12 hy ¢) 600 °C, 12 h.

Figure 3. Absorbance spectra from the monolithic gel doped

with 0.05 mol % of silver densified at: a) 60 °C, 10 d,
b) 200 °C, 12h, and c) 600 °C, 12 h.

301,

200 400 600 800
Longitud de onda (nm)

Figura 4. Especiros de absorbancia del gel monolitico os-
curecido mediante un tratamiento muy prolongado a 60 °C
y recocido a: a) 200 °C, b) 300 °C y c) 400 °C.

Figure 4. Absorbance spectra from the monolithic gel
darkened for long time at 60 °C and annealed at: a) 200
°C, b) 300 °C and c) 400 °C.

se puede observar que el tamafio medio de los co-
loides, en la muestra densificada a 600 °C, es de
Rev. Metal. Madrid 40 (2004) 132-138
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Figura 5. Micrografia MET de un gel monolitico con 0,05
% molar de plata, densificado a 600 °C durante 12 h.

Figure 5. TEM image of a monolithic gel with 0.05 mol % of
silver, densified at 600 °C for 12 h.

~40 nm, presentando una distribucién en forma de
anillo, como corresponderfa a un proceso de des-
agregacién de los coloides desde el centro de la cir-
cunferencia. En estas muestras, el proceso de agre-
gacién-desagregacién térmica de los coloides de
plata es reversible. La plata presenta un comporta-
miento termosensible que, desde el punto de vista
éptico, origina un material termocrémico.

3.3. Serie3

El cambio idnico permite incorporar iones Ag® en
las posiciones de los iones Na* del vidrio. Puesto
que se trata de una interdifusién, los iones Ag" pe-
netran hasta una determinada profundidad en el
vidrio que da lugar a una zona superficial (decenas
de micrémetros), en la que los iones alcalinos se
han sustituido por Ag®. La difusién de los iones
depende de la temperatura del bafio de sales fundi-
das en el que se realiza el intercambio. La figura 6
muestra los espectros de absorbancia de los vidrios
intercambiados con plata, a 450, 500 y 550 °C, du-
rante 60 min. A partir de 450 °C se produce un
aumento de la intensidad de la banda de 410 nm
de los nanocoloides formados. Esto indica que la
temperatura favorece el intercambio y que la plata
incorporada se ha reducido térmicamente y se ha
agregado formando los coloides responsables de la
banda (Fig. 6). Las observaciones de MET (Fig. 7)
confirmaron que se han formado nanoparticulas de
40-80 nm, las mds grandes, o incluso mayores,
que corresponden a un estado de agregacién mds
avanzado. Por otro lado, se pudo comprobar que
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Figura 6. Espectros de absorbancia del vidrio sédico célci-

co comercial intercambiado con plata durante 60 min a:
a) 450 °C, b) 500 °C y c) 550 °C.

Figure 6. Absorbance spectra from commercial soda lime
g/ass ion-exchcmged with silver for 60 min at: a) 450 °C,
b) 500 °C, and c) 550 °C.

Figura 7. Micrografia MET del vidrio sédico célcico co-
mercial intercambiado con plata a 500 °C, 60 min.

Figure 7. TEM image of a commercial soda lime glass ion-
exchanged with silver at 500 °C, 60 min.

la duracién del cambio iénico a una tem-
peratura seleccionada, favorece el crecimiento
de los nanocoloides formados, haciendo aumentar
la intensidad de las bandas correspondientes a
410 nm.
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3.4. Serie4

Los recubrimientos con 2 % molar de plata presen-
taron una tonalidad gris que indica la precipita-
cién de plata masiva y, por tanto, que no se for-
man los nanocoloides. Los recubrimientos con 1 %
molar de plata presentaron un aspecto homogéneo
e incoloro. La ausencia de bandas de absorcién de-
muestra que la plata se halla incorporada como
Ag’. Los tratamientos térmicos efectuados para fa-
vorecer la reduccién de la plata y su agregacion,
indicaron un comportamiento distinto segin el ca-
racter reductor o no reductor de la atmdésfera du-
rante el ensayo. En la figura 8 se recogen los espec-
tros de los recubrimientos tratados a 500 °C,
durante 60 min, en distintas condiciones. Después
del tratamiento en aire, la muestra es incolora y no
presenta ninguna absorcién en el intervalo VIS, lo
que indica que la plata sigue incorporada como
Ag". El espectro correspondiente a la muestra tra-
tada en atmésfera reductora de N,-H, presenta
una intensa banda de absorcién a ~410 nm, de-
bida a la formacién de nanocoloides de plata. La

OO T T T
300 400 500
Longitud de onda (nm)

Figura 8. Espectros de absorbancia de los recubrimientos
sol-gel de silice con 1 % molar de plata, densificados
500 °C durante 60 min en: a) aire, b) aire y después
No-Ha y ) No-Ha.

Figure 8. Absorbance spectra from silica sol-gel coatings
with 1 mol % of silver, densified at 500 °C for 60 min in:
a) air, b) air and then No-H,, and ¢) N-H,.
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influencia de la atmésfera reductora y su impor-
tancia, a la hora de obtener controladamente co-
loides de plata, se puede observar en el espectro
b de la figura 8. Incluso, después de un tratamiento
en aire, ain quedan iones Ag* que pueden reducir-
se a Ag® y formar nanocoloides por la accién
reductora del N;-H,. Sin embargo, la intensidad
de la banda, en este caso, es bastante menor que
la del espectro ¢, que se registré tras la reduccién
con N,-H,, pero sin tratamiento previo en aire.
Luego, el tratamiento en aire densifica el recubri-
miento cerrando sus poros y dejando buena parte
de los iones Ag" inaccesibles al N,-H,. Por otro la-
do, es imprescindible un tratamiento reductor ex-
terno para formar nanocoloides de plata en el re-
cubrimiento sol-gel. Los tamafios de los
nanocoloides de plata se encuentran entre 12 y 30

nm (Fig. 9).

i

B

Figura 9. Micrografia MET de un recubrimiento sol-gel de
silice con 1 % molar de plata, densificado a 500 °C duran-
te 20 min en atmosfera de Ny-Hs.

Figure 9. TEM image of a silica sol-gel coating with 1 mol %
of silver, densified at 500 °C for 20 min under Ny-H,
atmosphere.
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CONCLUSIONES

La obtencién controlada de nanocoloides de plata
en matrices amorfas siliceas depende de la incor-
poracién de la plata, como iones Ag*, de su reduc-
cién a Ag y agregacién a nanoparticulas (Ag®),.
Cuando la plata se incorpora en masa, como Ag*,
a vidrios de silicato sédico célcico y a recubrimien-
tos sol-gel, es necesaria una reduccién forzada a
AgO mediante un tratamiento térmico en atmosfe-
ra reductora de N,-H,. Esto se debe a que, en am-
bos casos, la matriz carece de termorreductores: en
el vidrio se han utilizado reactivos para anélisis y
una arena de silice muy pura (contenido de Fe,O;
< 0,01 % en peso); y en el caso del recubrimiento
sol-gel se usaron, s6lo, reactivos para andlisis. Si la
plata se introduce por cambio iénico en el vidrio
sédico célcico comercial (contenido de Fe,O;
~0,05 % en peso), el tratamiento térmico que su-
pone el intercambio favorece la reduccién de la
plata y su agregacién a nanocoloides, en presencia
de pequefias cantidades de impurezas de termorre-
ductores (6xidos de hierro). La introduccién de
plata en materiales sol-gel monoliticos da lugar,
dependiendo de la temperatura de densificacién, a
distintos estados de agregacién y desagregacién de
la plata. Se ha comprobado un comportamiento
termosensible y termocrémico por el cual el tama-
fio critico de los nanocoloides viene gobernado
por las condiciones del tratamiento térmico. Los
dos pardmetros bésicos que permiten controlar la
obtencién de nanocoloides de plata en los mate-
riales estudiados son la atmésfera y la temperatura
de los tratamientos que favorecen la reduccién de
los iones Ag* a Ag® y la agregacién de éstos a co-
loides (AgP),.. La presencia de termorreductores fa-
vorece la obtencién de coloides de plata.
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