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RESUMEN

En el presente trabajo de tesis, se presentan los resultados de la
investigacion realizada sobre la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de
bimetalicas tipo ndcleo-coraza, Cu@Au y Pd@Au. La sintesis se llevo a cabo
mediante el método de microemulsiones empleando el sistema
NaAOT/agua/isooctano, utilizando hidracina como agente reductor. La reduccion
de los materiales bimetalicos se llevd a cabo de manera secuencial. Las
nanoparticulas bimetalicas fueron protegidas con dodecanotiol para evitar la
coalescencia de éstas. La sintesis de los materiales Cu@Au se realiz6 en tres
relaciones molares cobre:oro (1:1, 10:1 y 25:1), mientras que en la sintesis
Pd@Au se empled la relacion molar paladio:oro, 1:2.

La caracterizacion se realizé6 mediante las técnicas de espectroscopia UV-
Visible y Microscopia Electronica de Transmisién (TEM por sus siglas en ingles)
en los modos de Imagenes en campo claro, campo oscuro (Contraste-Z), alta
resolucion (HRTEM por sus siglas en ingles), espectroscopia dispersiva de
energia (EDS por sus siglas en ingles) y difraccion de electrones.

Los resultados de la sintesis 1 (Cu@Au, 1:1) nos muestran la sintesis de un
material con un tamafio promedio de 4.15 nm, tanto el UV-Vis como la difraccion
de electrones nos revelan solo la presencia de oro en la muestra, sugiriendo un
nucleo de cobre muy pequefio alrededor de 1 nm. En la sintesis 2 (Cu@Au, 25:1)
los resultados muestran un tamafio de particula de alrededor de 18 nm, la
difraccion de electrones nos muestra la difraccion del cobre, revelando el ndcleo
de Cu, mientras que el UV-Visible nos revela una capa de oro en la superficie de
las nanoparticulas. En la sintesis 3 (Cu@Au, 10:1) los resultados nos muestran un
tamafio de particula de 7.8 nm, El espectro de UV.Visble de las nanoparticulas
bimetalicas nos muestra el desplazamiento de la banda del plasmoén de superficie
de los nucleos de cobre (566 nm) hacia los 515 nm evidenciando la encapsulacién
de los nudcleos de cobre con la coraza de oro, mientras que la difraccién de
electrones nos muestran la difraccion tanto del oro como del cobre, predominando

la difraccion del oro debido a la encapsulacion del cobre.



Los resultados de la sintesis 4 (Pd@Au, 1:2) nos muestran la formacion de
nanoparticulas bimetélicas con un tamafio promedio de 9 nm con un nucleo de
paladio de 5 nm.

En resumen los resultados de espectroscopia UV-Visible muestran el
plasmon de superficie del material de la coraza (Au), mientras que la difraccién de

electrones nos revela el material del nucleo de las nanoparticulas (Cu o Pd).

Xi



SUMMARY

The results of the research carried out to synthesize and characterize the
formation of bimetallic core@shell nanopatrticles, CuU@Au y Pd@Au, are presented
in this work. The synthesis of bimetallic core@shell nanoparticles was carried out
by the microemulsion method. The particles were prepared in two steps, by first
reducing copper or palladium ions and then gold ions in the agueous domains of
anionic microemulsions. Bimetallic nanoparticles were protected by dodecanethiol
to prevent coalescence.

The nanopatrticles were characterized by UV-Vis spectroscopy and Transmission
Electron Microscopy (TEM) bright field, dark field (z-contrast), high resolution
(HRTEM), Energy-Dispersive Spectrometry (EDS) and electron diffraction.

In the synthesis Cu@Au, the UV-Vis spectra confirm the presence of copper
nanoparticles after reducing Cu ions. These particles have been used as seeds for
the core-shell particles. UV-Vis spectra show that, after reducing HAuCls, the
surface plasmon absorption of the nanoparticles is dominated by gold, revealing
the encapsulation of the copper seeds. These results agree with crystallographic
analysis performed with High-Resolution TEM pictures, as well as with Selected
Area Electron Diffraction. The TEM pictures show the core-shell nanoparticles with
an average diameter of 4.15 nm, 7.8 nm and 18.4 nm to 1:1, 10:1 and 25:1 relation
molar, respectively.

In the synthesis Pd@Au, the UV-Vis spectra confirm the presence of
palladium nanoparticles after reducing H2PdCls. These particles have been used
as seeds for the core-shell particles. UV-Vis spectra show that, after reducing
HAuUCl4, the surface plasmon absorption of the nanoparticles is dominated by gold,
revealing the encapsulation of the palladium seeds. These results agree with
crystallographic analysis performed with High-Resolution TEM pictures, as well as
with Selected Area Electron Diffraction. The TEM pictures show the core-shell
nanoparticles with an average diameter of 9.1 nm, as compared with 5 nm for the

palladium seeds, in good agreement with the used Pd:Au molar ratio.

xii



Capitulo 1

Introduccion General y Objetivos



Introduccion General

Los grandes avances de la humanidad han sido posibles gracias al desarrollo de

nuevos materiales. En la actualidad, muchos materiales conocidos se pueden
transformar en nuevos materiales, mediante la implementacion de nuevas técnicas
ylo procesos de manufactura que permitan el control de su estructura atomica
(nanotecnologia), proveyéndolos de nuevas propiedades interesantes en

diferentes campos de la ciencia.

Estos nuevos materiales, los materiales del futuro, son los nanomateriales o
materiales nanoestructurados, en los cuales, al menos una de sus dimensiones es
de escala nanométrica. Ejemplos de materiales en 2D son peliculas delgadas, en
1D son nanotubos o nanoalambres, OD son nanoparticulas o “Quantum dots”,
inclusive materiales en 3D (macroscopicos) que estén constituidos por elementos
nanométricos, 0D, 1D ¢&é 2D, son considerados como materiales

nanoestructurados.

1.1. La estructura y propiedades de los materiales

nanoestructurados.

Las propiedades fisicas y quimicas de los materiales nanoestructurados, son
determinadas, ademas de la gran proporcion de atomos en su superficie respecto
a su volumen, por la estructura cristalografica de la superficie del material, las

cuales dependen del tamafio y forma del material.



En este sentido, en los ultimos 30 afios se han realizado una gran cantidad de
trabajos en el control de la forma y tamafio de diversos materiales (1-6), asi como
en el estudio de los efectos del tamafio y forma de las materiales
nanoestructurados sobre sus propiedades (4,7-11). Por ejemplo, se ha observado
que el punto de fusién de nanoparticulas depende del tamafio de estas y es mas
bajo que el punto de fusion del mismo material a escala masiva. Otra
caracteristica importante es el efecto del confinamiento cuantico en nanoparticulas
muy pequefas, menos de 1.5 nm de didmetro.

El desplazamiento de los niveles de energia de los electrones en funcion del
tamafio del cristal da lugar a la emision de fotones con una longitud de onda
determinada, haciéndolos potencialmente Utiles en aplicaciones en
optoelectronica(4).

Sin  embargo, para comprender las propiedades de los materiales
nanoestructurados, primero debemos conocer su estructura. Es decir, que tipo de
arreglo atdmico forman. La mayoria de los materiales nanoestructurados son
cristalinos, sus atomos forman un arreglo periédico en el espacio el cual es
llamado red cristalina, esta red puede ser descrita mediante la asignacion de la
posicion de los atomos en una celda unitaria.

El objetivo del analisis de la estructura cristalografica es conocer la simetria y el
grupo espacial, para determinar la constante de red y los angulos que forman sus
atomos, y asi identificar la posicion de los atomos en la celda unitaria. Algunas
propiedades de los materiales nanoestructurados dependen de su estructura
cristalografica, mientras que otras propiedades como la actividad catalitica y la
energia de adsorcién dependen de los planos cristalograficos expuestos en la
superficie (12).

Para determinar la estructura de un cristal se hace uso de la técnica de difraccion,
ya sea de rayos X, electrones o0 neutrones. En este trabajo se empleara

particularmente la difraccion de electrones, la cual se describe més adelante.



1.2. El tamafno y los Efectos Cuanticos.

Cuando a una particula (de dimensiones macro 0 micro) que presenta
propiedades de bulto, se le reduce su tamafio a unos cuantos de cientos de
atomos (dimensiones nanométricas), la densidad de estados en la banda de
conduccion cambia drasticamente: la densidad electronica continua en la banda
de conduccién es remplazada por niveles discretos de energia (ancho de banda o
“‘band gap”), los cuales pueden tener espaciamientos mayores a la energia térmica
ksT. Eventualmente estos efectos son alcanzados cuando el diametro de las
nanoparticulas esta en el orden de la longitud de onda de los electrones. En esta
situacion, los niveles de energia pueden ser modelados por la mecanica cuantica,
mediante el tratamiento de una particula en una caja. A esto se refiere el efecto
cuantico respecto al tamafio.(12)

Por tanto, la aparicién de nuevas propiedades electronicas pueden ser explicadas
en términos del principio de incertidumbre de Heisemberg, el cual postula, la
imposibilidad de conocer exactamente, en un instante dado, los valores de dos
variables canonicas conjugadas (posicién-impulso, energia-tiempo, etc.), de forma
que la medicidén precisa de una de ellas implica una total indeterminacion en el
valor de la otra (13). De aqui, que la energia media no esta determinada por la

naturaleza de los atomos, sino por las dimensiones de la nanoparticula.

1.3. Forma de las Nanoparticulas.

La forma de las nanoparticulas esta relacionada a la superficie cristalografica
expuesta por la nanoparticula. Estas superficies son diferentes de acuerdo a su
orientacion cristalografica. Por ejemplo, las superficies {111} y {100} de
nanoparticulas metalicas con estructura FCC, son diferentes no so6lo en la
densidad atomica en la superficie, sino también en la estructura electronica,
energia de enlace y por consiguiente en la reactividad quimica. Por ejemplo, se ha

encontrado que la energia de sublimacién de las caras {110} del oro, es



significativamente mas baja a las de las caras {111} y {100} (4). Asi la
determinacion tanto de la forma como el tamafio de las nanoparticulas, juegan un
rol importante en la sintesis de estos materiales nanoestructurados. La
microscopia electrénica de transmision es hoy en dia la herramienta mas utilizada
para determinar la forma, tamafio y estructura cristalografica de los materiales

nanoestructurados.



1.4. Objetivos de la Investigacion.

Las propiedades de las nano-aleaciones metélicas (14-35) o materiales
bimetalicos nanoestructurados tipo nucleo-coraza (35-60), como son el esfuerzo a
la tensién, resistencia a la corrosion, propiedades cataliticas, ductibilidad,
propiedades magnéticas, Opticas, etc., son notablemente influenciadas por los
procesos de aleacion y/o formacién de materiales compuestos. Estas propiedades

son marcadamente diferentes a las de los materiales individuales.

En la actualidad, la sintesis y sobre todo los procedimientos de caracterizacion de
materiales bimetalicos nanoestructurados tipo nucleo-coraza, no han sido
demostrados plenamente, debido principalmente a las dificultades surgidas por la
escala nanométrica de estos materiales. Es por ello, que en este trabajo se
plantean los siguientes objetivos:

e Objetivo general: Sintetizar mediante microemulsiones materiales
bimetalicos tipo nudcleo-coraza, empleando microemulsiones, asi como
realizar la caracterizacion de dichos materiales. En particular, se

sintetizaran nanomateriales de cobre-oro y paladio-oro.

e Realizar la caracterizacibn de los materiales mediante las técnicas:
Microscopia Electronica de transmision MET: imagenes, alta resolucion,
difraccidon electronica, microanalisis EDX, analisis mediante Transformada
de Fourier (FFT) de imagenes de alta resolucion y espectroscopia UV-
Visible.
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Antecedentes



Antecedentes

2.1. Nanotecnologia: La revolucion tecnoldgica del siglo XXI

El boom de los nanomateriales a partir de los afios 90’s es incuestionable. Sin

embargo, los nanomateriales han estado presentes desde el origen mismo de la
vida. De hecho, la vida esta soportada en nanoestructuras. Incluso, las
nanoestructuras fabricadas por el ser humano, se remontan a culturas antiguas: se
han encontrado nanoparticulas metalicas en los pigmentos empleados en
ceramicas de la cultura China con miles de afios de antigiiedad. Los Mayas
también ya manejaban los materiales nanoestructurados, por ejemplo, el famoso
azul maya, encontrado en sus murales contiene nanoparticulas de diferentes
metales.

Sin embargo, aunque estas culturas contaban con la tecnologia, rudimentaria,
pero al fin y al cabo tecnologia para producir materiales nanométricos; es obvio,
que estos artesanos al no contar con los instrumentos para poder resolver estas
dimensiones, no tenian idea de que estaban obteniendo nanoparticulas metélicas

en sus pigmentos.

Michael Faraday, a mediados del siglo XIX, trabajaba en la sintesis de materiales
nanoestructurados de oro: su famoso oro rubi. Incluso se conserva hasta el dia de
hoy en el instituto Real de Londres, un recipiente con una suspension de
nanoparticulas de oro, color rubi, sintetizadas por Faraday en 1857.

Pero no fue hasta 1959, cuando se di6 el banderazo de salida a una nueva area

de estudio para la ciencia: la tecnologia a escala nanométrica.



Fue en ese afo, cuando el fisico Richard Feynman establecio: “... la posibilidad de
manipular cosas atomo por atomo”. Desde entonces se inicié el desarrollo de este
campo llamado Nanotecnologia, la cual ya empieza a tener repercusiones en

nuestras vidas.

2.1.1. Definiciones

El prefijo “nano” proviene del griego “enano”, que en ciencia se utiliza para

referirse a 10-°. Asi, un nanémetro (nm) es la milmillonésima parte de un metro.

De la Comision Europea, Hacia una estrategia europea para las nanotecnologias

se desprenden las siguientes definiciones:

La nanociencia puede ser definida como: “El estudio del comportamiento y la
manipulacion de materiales a escala atomica o molecular para entender y explotar
sus propiedades, que son significativamente distintas de aquellas propiedades a
mayor escala”.(61) Mientras que “La nanotecnologia es una ciencia
interdisciplinaria que se refiere a las actividades cientificas y tecnologicas llevadas
a cabo a escala atobmica y molecular, asi como a los principios cientificos y a las
nuevas propiedades que pueden ser comprendidos y controlados cuando se

interviene a dicha escala” (61) .

2.2. Métodos de sintesis de nanomateriales

En la literatura existen numerosos métodos para la sintesis de materiales

nanoestructurados: tanto fisicos como quimicos, métodos ultrasénicos (18,38,62-
66), radioliticos (19,27), fotoliticos (68-69), empleando microondas (70-73),
procesos electroquimicos (15,43,74), proceso poliol (16,75-78), el empleo de



sistemas coloidales auto-ensamblantes, también conocido como microemulsiones
(1-3,17,33,79-88), asi como variaciones y combinaciones a estos métodos: Por
ejemplo, sintesis empleando el proceso polyol asistido con microondas (47,89-92),
0 métodos ultrasoénicos asistidos por microondas (93), etc.

Todos estos métodos tienen sus ventajas y desventajas respecto a los demas y

son empleados dependiendo del material que se desea obtener, del medio en el
cual se desea dispersar el material obtenido, de los recursos disponibles, etc. En
este trabajo se utilizaran sistemas coloidales autoensamblantes como
nanoreactores para llevar a cabo la sintesis de los materiales nanoestructurados.
Este método es ampliamente utilizado en la sintesis de nanopatrticulas, ya que es
un método de quimica suave, se trabaja a temperatura ambiente y presion

atmosférica, y no requiere de equipo costoso.

2.2.1. Método de sintesis de nanomateriales empleando

Sistemas Coloidales Autoasociativos o Microemulsiones.

Una microemulsién es una solucién micelar. Especificamente, una microemulsion

de agua en aceite, estabilizada por una pelicula de surfactante, es un sistema
micelar inverso (figura 2.1). Estas microemulsiones son transparentes, isotropicas
y termodindmicamente estables, las cuales pueden ser empleadas como
nanoreactores de reacciones quimicas y al mismo tiempo pueden funcionar como

moldes en la sintesis de nanomateriales, restringiendo su tamafio y forma.

Existen numerosos tensoactivos comerciales, por ejemplo, el SDS, el TWIN 20,

CTAB, Gemini, pero el mas ampliamente utilizado es el tensoactivo Aerosol OT
(AOT).
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2.2.2. Tensoactivo AOT.

AOT es el nombre comercial del tensoactivo de doble cola Bis-(2etilexil)

sulfosuccinato de sodio, el parametro geométrico (Pg) de este tensoactivo es
mayor que 3, es decir, el area de la seccion transversal de la cabeza polar, ao, es
menor que el area de la seccion transversal del volumen que ocupa la parte no
polar del tensoactivo, por lo tanto, la geometria del tensoactivo es la de un cono,
con la cabeza polar en el extremo méas reducido del cono. Este tipo de

tensoactivos forma micelas inversas en solventes no-polares, figura 2.1.

Cola hidrofébica Cabeza
hidrofilica

?.
MAgu.a Solv‘%&\q

Organico

Figura 2.1. (a) Esquema de molécula de AOT, (b) Esquema de una micela

normal, en agua, y de una micela inversa, en un solvente no-polar.
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2.2.3. Sistemas coloidales autoasociativos empleados como

nanoreactores.

Las microemulsiones pueden ser consideradas como verdaderos nanoreactores
para llevar a cabo reacciones quimicas y particularmente para sintetizar
nanomateriales. El principio de esta técnica se basa en que mediante la apropiada
manipulacion de los diferentes parametros de control en la sintesis de estos
nanoreactores, se pueden controlar los tamafios y/o formas de estos
nanoreactores de acuerdo al tamafo y/o forma de los materiales que se desea

obtener.

El tamafio y forma de estas nano-dispersiones es gobernada principalmente por la

energia libre de curvatura, la cual es determinada por la constante elastica de la
pelicula de tensoactivo. La elasticidad de la pelicula depende del tipo de
tensoactivo y de las condiciones termodindmicas, asi como también de la

presencia de aditivos (alcoholes, electrolitos, co-polimeros, co-tensoactivos, etc.).

2.2.4. Mecanismo de crecimiento de las nanoparticulas.

Las microemulsiones tienen una naturaleza dindmica. Debido al movimiento

Browniano, las nano-gotas colisionan constantemente unas con otras
intercambiando material con una constante de intercambio, Kex. Esta constante de
intercambio estad determinada por la elasticidad de la pelicula de tensoactivo y
determina la cantidad de material intercambiado en cada colision. El intercambio
de particulas en crecimiento dentro de estos nanoreactores es restringido por la
inversion de la curvatura de la pelicula de tensoactivo al momento de colisionar

estos nanoreactores, influyendo en el tamafio final del material sintetizado. (87-88)
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2.2.4.1. Mecanismo de reduccion

La reduccion de los iones metalicos conduce a la obtencion de los atomos
metalicos, Me?, los cuales se agregaran para formar en un principio los gérmenes
cristalinos que eventualmente evolucionaran hasta obtener la nanoparticula
metalica. Esta reduccién es el resultado de la reaccién redox en la cual los
electrones del reductor son donados al i6bn metalico de acuerdo a la siguiente

ecuacion esquematica:

mMe"™ + nReductor > mMe® + mOx [2.1]

La fuerza motriz de la reaccion es la diferencia entre los potenciales de reduccion
de los dos componentes de la reaccion, AE. La magnitud de AE determina el valor

de la constante de equilibrio de la reaccion, Ke, de acuerdo con la ecuacion:

In Ke = NFAE/RT [2.2]

donde F es la constante de Faraday, R es la constante de los gases y T la
temperatura.

La reaccion es termodinamicamente posible sélo si AE es positivo, lo cual implica
que el potencial de reduccion del reductor debe tener un valor mas negativo que el
de la especie metalica a reducir. Esta diferencia debe ser mayor a 0.3-0.4V; de
otra manera, la reaccién no procedera o procedera muy lentamente para efectos
practicos. Asi, metales muy electropositivos como Au, Pt, Pd, Ag y Rh (Eo > 0.7 V)
van a reaccionar incluso con reductores debiles bajo condiciones ordinarias,
mientras que con metales mas electronegativos (Eo < -0.2 V) se requiere de
agentes reductores muy fuertes y frecuentemente condiciones de presién y/o
temperatura extremas. La siguiente tabla muestra una lista de los reductores

empleados en la reduccion de especies metalicas.(94)
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Tabla 2.1

Especies metélicas E°NV Agentes Reductores
Au** Pttt pd?, > 0.7 Acidos organicos, alcoholes, polialcoholes
Ag*, Rh* Hg*, Ir¥* - aldehidos, azQcares

Hidracina, H,SO3, H,PO,

NaBH,, boranos, e hidratados, etc,
Cu2+, Re3+, Ru3+ 0< E° <0.7 Polialcoholes

aldehidos, azGcares

Hidracina, hidrégeno

NaBH,
Cd®*, Co**, Ni**, Fe** <0y=-05 Polialcoholes
In**, sn?*, Mo, W® Hidracina, Hidroxilamina

NaBH,, boranos, e hidratados, etc.
Cr’’, Mn*", Ta™, v** <-0.6 NaBH,, boranos, e hidratados, etc,

Cuando un i6n metalico reacciona con agentes reductores de una fuerza
significativamente diferente, es posible establecer experimentalmente las
temperaturas a las cuales el proceso de reduccién y/o crecimiento de las

particulas conduce a particulas de tamafos similares en ambos casos.(94)

La seleccion apropiada del agente reductor (tabla 2.1) es aplicable solamente para
iones metalicos no-acomplejados. Si los iones metalicos estan formando algin
complejo o un compuesto, el potencial de reduccién, Eo, serd mas bajo que el
listado en la tabla. La disminucion del potencial de reduccién depende de la
estabilidad de estos complejos o compuestos, como se refleja en el valor de la
constante de estabilidad Kg, 0 el producto de solubilidad, Ksp. La consecuencia de
este efecto es una limitacién en la eleccién de los agentes reductores capaces de
reducir un metal y la necesidad de condiciones de reaccién mas drasticas cuando

se incrementa la estabilidad del complejo. Por otra parte, cambiando el valor de
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AE a través de la manipulacién quimica de los complejos metalicos se puede
ajustar la reactividad de las especies en un sistema metal-reductor dado.

La formacién de diferentes complejos no es la Unica herramienta para cambiar la
reactividad de un metal a través de la manipulacién del AE. La mayoria de los
sistemas redox en solucidn acuosa involucran iones H* y OH". Como resultado, el
pH del medio de reaccidon puede tener un mayor impacto sobre el potencial de
reduccion de los solutos, como lo predice la ecuacion de Nernst, ya que las
especies metalicas y agentes reductores pueden ser afectados simultdneamente
por el pH, el efecto total sobre AE. Consecuentemente, sobre el proceso de
reduccion se puede ver bastante afectado.

Los dos parametros descritos anteriormente, la complejacion y el pH, en la
practica, rara vez son separados. El efecto total puede ser resumido en los
“diagramas redox”, los cuales proveen informacion muy util de cdmo manipular la
reaccion para obtener particulas metalicas del tamafio deseado.

Como se predice en la ecuacion 2.2, un incremento en el valor de AE se reflejara
en una reaccion mas espontanea, conduciendo a particulas metélicas de menor
tamafo debido a la generacion de un mayor numero de nucleos. Siguiendo este
razonamiento, las reacciones de reduccion con valores grandes de AE deben ser
empleadas para generar particulas en escala nanométrica, lo cual implica la
seleccion de iones metalicos no complejados con agentes reductores muy fuertes.
Sin embargo, el requerimiento de un AE grande es una condicion necesaria, pero
no suficiente para alcanzar una poblacion monodispersa de nanoparticulas
metalicas. Otros aspectos importantes del sistema, los cuales pueden afectar la
agregacion (fuerza idnica, carga de las particulas, la presencia de surfactantes,
etc.) juegan un importante rol en la determinacion de las propiedades finales de la
dispersion.

En algunos casos, moléculas “ligandos” pueden actuar simultdneamente como

agentes reductores. (94)
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2.2.4.2. Efectos del solvente

La reduccién en solucion de las especies metéalicas oxidadas puede ser llevada a
cabo tanto en medios acuosos como en medios no-acuosos. Ya que muchos
compuestos metalicos son solubles en agua, la sintesis de particulas metalicas en
soluciones acuosas es relativamente facil de realizar y los mecanismos de
reaccion han sido bien estudiados. En contraste, la sintesis en solventes no-
acuosos presenta serias dificultades. El principal obstaculo es la baja solubilidad y
disociacion de la mayoria de los compuestos metalicos y agentes reductores en
liquidos de baja polaridad, haciendo dificil, si no es que imposible, la transferencia
de electrones en solucion. Consecuentemente, la sintesis en solventes no-polares
esta limitada a compuestos organometalicos y adecuados agentes reductores, los
cuales son solubles en el medio especifico. Por ejemplo, mediante el uso de
organoboratos y la reduccién en tetrahidrofurano se han logrado obtener particulas
de tamafio nanométrico de diversos metales.

Con un incremento en la polaridad del solvente organico, la solubilidad y la
disociacion del compuesto metalico también se incrementan y la lista de posibles
reductores crece. Asi, la sintesis de particulas metalicas en alcoholes ha sido
llevada a cabo rutinariamente.

Otro detalle importante relacionado con solventes organicos de baja polaridad es
una débil estabilizacion electrostatica asociada con la baja constante dieléctrica,
conduciendo a la agregacion de las particulas. Por estas razones, la capacidad
dispersante de agentes efectivos (ejemplo, surfactantes) es necesaria para

obtener una dispersion estable de particulas metélicas en tales medios.
2.2.4.3. Mecanismo de formacion de particulas.
Los atomos metélicos generados mediante la reduccion en la solucibn homogénea

son esencialmente insolubles en el liquido, por tanto, gradualmente se agregan en

clusters, llamados semillas 0 gérmenes cristalinos:
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XMe° < (Me°)sem [2.3]

Estas semillas son entidades dinamicas involucradas en un continuo proceso de
disociacion-condensacion. Es interesante anotar que los clusters metalicos,
aquellos que contienen un numero de atomos correspondiente al llamado “numero
magico”, son mas estables. Las semillas de tamafios mas chicos que el numero
magico pueden disociarse o continuar creciendo hasta alcanzar un tamafio
estable.

Ya que nuevos atomos se estan generando en el sistema, las semillas alcanzan
un tamafo critico y se “separan” del solvente como particulas sdlidas, los nucleos
(Meox)nucl .

(Me®)sem + YMe® — (Me°x+y)nucl [2.4]

El nimero y el tamafio de los nucleos dependen de muchos parametros en la
reaccion, tal como la concentracion del soluto, el potencial redox de la reaccion de
reduccion, la temperatura, la naturaleza y concentracion del surfactante, la
viscosidad del solvente y la tensién superficial.

La nucleacion rara vez es la etapa final en la formacién de las particulas metalicas
a menos que se tomen precauciones especiales. Mediante la adicion de nuevos

atomos metalicos, los ndcleos crecen para formar las nanoparticulas.

(Me®n)nuci + mMMe® — (MeCn+m)np [2.5]
Estas nanoparticulas son, como regla general, inestables debido a su gran energia
libre. Por lo que generalmente siguen creciendo mediante la incorporaciéon de mas

atomos o también se pueden agregar, para formar en los dos casos particulas

micrométricas. (94)
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Técnicas de Caracterizacion
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Técnicas de Caracterizacion

3.1. Microscopia Electronica de Transmision (MET/TEM)

Uno de los principales desafios afrontados por los investigadores en los campos

de la nanociencia y la nanotecnologia es la disponibilidad de instrumentos para
observar, analizar y manipular los materiales a nivel nanoscépico de forma
individual. Para visualizar las potenciales aplicaciones de estos materiales es

fundamental entender su estructura y sus propiedades.

La caracterizacién y manipulacién de nanoestructuras individuales requiere no

s6lo de una extremada sensibilidad y exactitud, sino también de resolucion a nivel
atomico. Esto nos lleva al empleo de microscopios tales como: el microscopio de
fuerza atémica (AFM), el microscopio de tunelamiento o el Microscopio

Electronico de Transmisién con sus diferentes modos de operacion.

La microscopia electronica de transmision es hoy en dia la herramienta mas
utilizada en la ciencia de materiales, fisica y biologia. En ciencia de materiales su

uso es principalmente en la caracterizacion de materiales a escala nanométrica.
Un aspecto critico en la MET es la preparacién de la muestra a analizar, las

cuales deben ser transparentes a los electrones, es decir, deben tener espesores

menores a 200 nm dependiendo del material.
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3.1.1. Interaccion electron-muestra.

El haz de electrones es un tipo de “radiacién ionizante,” término general dado a la

radiacion que es capaz de remover electrones de las capas internas del atomo. La
radiacion ionizante produce una amplia cantidad de sefales secundarias al

interactuar con la muestra, las cuales se muestran en la figura 3.1.(95)
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Figura 3.1. Diferentes sefiales producidas al interactuar el haz de electrones con la
muestra.

Muchas de estas sefiales son usadas en el microscopio electronico analitico
(MEA), proporcionandonos informacion quimica y una gran cantidad de detalles
del material. Un MEA emplea un XEDS (X-ray energy dispersive spectrometry), un

EELS (electron energy-loss spectrometry), etc. En contraste, los microscopios que
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emplean radiacién no- ionizante, como la luz visible, solo generan luz, por lo que,

s6lo nos proporcionan imagenes.
También cabe mencionar, que para obtener buenas sefiales de la muestra,

debemos generar un buen haz para que interactie con la muestra, Asi el origen
de los electrones es critico. Asi los modernos MsET son instrumentos que generan
un haz de electrones muy fino, con un diametro <10 nm y los mejores con un
diametro <1 nm (98) para poder producir asi las mejores sefiales y para esto es

indispensable un cafién de emision de campo.

3.1.2. Emisién de campo.

La emisibn de campo se basa, en que la fuerza de un campo eléctrico E, se
incrementa considerablemente cuando se aplica sobre terminaciones muy
afiladas; esto se debe a que si nosotros aplicamos un voltaje V, sobre una seccién
de radio r, el campo eléctrico es inversamente proporcional al radio de la seccién
transversal del material, como se observa en la siguiente expresion:
E=VI/r [3.2]

Por lo tanto, estas fuentes requieren de un material con una fina forma de aguja,
como se observa en la figura 3.3. Uno de los materiales con los cuales se puede
producir mas facilmente una punta muy fina son los alambres de tungsteno,
alcanzando puntas de hasta < 100 nm de diametro. Si aplicamos un potencial de 1
kV a esta punta, el campo eléctrico sera de alrededor de 1010 V/m, entonces los
electrones pueden escapar del material, por el efecto tunel. Las fuentes de
emisiéon de campo producen un brillo 100 veces mayor que las fuentes de
LaBs.(98) Ademas, la emision de campo depende, al igual que en la emision
termidnica, de los ejes cristalograficos de la punta de tungsteno, en este caso la

mejor orientacion resulta ser la <310».
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3.1.3. Cafiones de emision de campo (FEGS)

Los FEGs son mucho méas complejos que los cafiones termiénicos. En este caso,

el catodo (filamento) se acopla a dos anodos, ver figura 3.2. El &nodo 1 esta
cargado positivamente con varios kV respecto al catodo. Este es llamado “voltaje
de extraccion”, ya que éste genera el intenso campo eléctrico, que provoca la
extraccion de los electrones mediante el efecto tunel. El &nodo 2 acelera lo

electrones a 100 kV o mas, a través del potencial aplicado.
LLa combinacién de campos de los dos anodos, actia como lentes electrostaticas

produciendo el punto de cruce (crossover), como se muestra en la figura 3.2.
Estas lentes controlan el tamafio efectivo del haz, y la posicion, pero no es muy
flexible; Al incorporar las lentes electromagnéticas (condensadoras) dentro del

cafdn, se proporciona un mejor control del haz y se mejora el brillo.

Por otra parte, la emisién de campo requiere una superficie del filamento muy

limpia, y aunque se opere en condiciones de ultra-alto vacio, se formara una
monocapa de contaminantes sobre la punta del filamento. Con el tiempo, la
emisién comenzara a fallar y el voltaje de extraccion se tiene que incrementar para
compensar la emision. Por esto, es necesario eventualmente remover los
contaminantes mediante el “flashing” de la punta del filamento, esto significa
invertir el potencial en la punta, de esta manera se remueven los atomos de la
superficie, esto también se puede lograr calentando rapidamente la punta hasta

5000° K para evaporar los contaminantes.

En la mayoria de los FEGs, el “flashing” ocurre automaticamente cuando el voltaje

de extraccidbn se incrementa sobre cierto valor predeterminado. Los FEGs
asistidos térmicamente no forman esta capa de contaminantes, por lo tanto no

requieren del “flashing”.(95)
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Filamento de emision
decampo

Figura 3.2. Esquema de un cafidn de emision de campo. Inserto muestra imagen

de filamento de emision de campo.
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3.2. Microscopia Electronica de Transmision de Alta
Resolucion (HRTEM)

En Microscopia Electrénica de Transmision, el espécimen es iluminado mediante

un haz paralelo (o casi paralelo) de electrones, los cuales son difractados por el
arreglo periédico de los &tomos que forman el cristal, formando los haces de
Bragg, estos son propagados en diferentes direcciones. La interaccion electron-
espécimen produce un cambio en la amplitud y la fase en la onda del electron, el
cual puede ser determinado por la teoria de la mecénica cuantica de la difraccion.
La funcion de onda del electron W(x,y) a la salida del espécimen contiene toda la
informacion estructural de éste. Los haces difractados son enfocados en el plano
focal posterior, estos haces que salen del espécimen con la misma direccién (con
un angulo 6 con respecto al eje Optico) son concentrados en un punto en el plano

focal posterior, formando el patrén de difraccion (espacio reciproco).
La funcién de onda del electrén en el espacio real esté relacionada a la funcion de

onda en el espacio reciproco mediante la transformada de Fourier para el caso de
la difraccion de Fraunhofer. Si ¥ (u) es la transformada de Fourier de la funcion de
onda W(r) a la salida del espécimen, la funcion de amplitud de difraccion en el
plano focal posterior (plano de difraccion) es:

Y (u) = W(u) explix(u)] [3.3]

donde u es el vector en el espacio reciproco, el cual esta relacionado al angulo de
dispersion mediante la ley de Bragg, u = 2 sen 6/A, y x(u) es la funcion de fase
introducida por la lente objetiva, la cual es determinada por el coeficiente de
aberracion esférica Cs de la lente objetiva y el desenfoque de la lente Af,

x(u) = T/ 2CsA3u? -  AfAu? [3.4]

donde A es la longitud de onda del electron.
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En suma, una imagen de HRTEM de un espécimen cristalino es formada por la

interferencia de los haces de Bragg reflejados. Ya que la fase de cada haz de
Bragg es perturbada por el desplazamiento inducido por el coeficiente de
aberracion esférica y el desenfoque, la informacion del espécimen sera transmitida
no-linealmente. Matematicamente, la funcién de onda observada en el plano focal
anterior es la transformada de Fourier inversa (FT1) de ¥’ (u), y la intensidad de la

imagen es:

I(x.y) = (FT* [¥ ()])? = [®(xy) Otovi(x,y,ANJ? [3.5]

Donde © indica el calculo de convolucion de (X,y) Y tobj(X,y,Af) es la transformada
inversa de la funcion de fase exp[iX(u)]. La convolucién de la funcién de
transferencia de las lentes introduce las caracteristicas de la transferencia de
informacion no-lineal de la lente objetiva, conduciendo a la complejidad en la

interpretacion de la imagen.

La ecuacion [3.5] es la teoria de Abbe de la formacién de imagen la cual relaciona

la funcion de onda del objeto (espécimen) W(r) con la distribucion de intensidad de

la imagen observada experimentalmente I1(x,y).(4)

3.3. Difracciéon de electrones.

La difraccion de electrones es una poderosa técnica de caracterizacion de la
estructura de materiales, incluyendo cristales perfectos o materiales con defectos
cristalinos. La ventaja de la difraccion de electrones respecto a la difraccion de
rayos-x 0 neutrones, radica en la longitud de onda y la posibilidad de analizar
cristales muy pequefos (dimensiones nanométricas, ~ 10 nm3).

Otras ventajas importantes de la difraccidn de electrones respecto a los rayos-x y

neutrones es que la seccién de penetracion de los electrones es 102 a 10* veces
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mas grande que para los rayos-x o neutrones (~2 pm), ademas, de que el haz de
electrones se puede enfocar formando sondas de alrededor de 1 nm de diametro.

El empleo de la difraccion de electrones para el estudio de materiales inicio
alrededor de 1930 con el empleo de camaras de difraccion muy parecidas a los

tubos de rayos X. (95)

Figura 3.3. Patron de difraccion de electrones de area selecta.

El patron de difraccion mostrado en la figura 3.3, fue registrado de una muestra
delgada, en este caso silicio. La caracteristica principal es que son muchos
puntos, los cuales varian en tamario e intensidad.

Cuando se observa un patron de difraccion de electrones por primera vez,

generalmente nos hacemos una serie de preguntas que surgen a primera vista:

¢,Que es esto?
¢, Como se produce?
¢, Qué podemos obtener de él?

L

¢, Qué determinan las distancias entre los puntos o las lineas?
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1. ;Qué es esto?

En Microscopia Electrénica de Transmisién un haz monocromético de electrones
es acelerado y proyectado sobre un espécimen delgado el cual debe tener un
espesor menor a 0.5 um dependiendo del tipo de material, para que el haz pueda
ser transmitido a través del espécimen. A la salida del haz por el espécimen,
ademéas del haz transmitido directamente, se presentan una serie de haces
difractados, los cuales son enfocados por la lente objetiva, en el plano focal
posterior de esta, en forma de puntos, este patron de difraccion es amplificado por
otras lentes para producir el patrén de difraccion sobre la pantalla fluorescente,

como se muestra en la figura 3.3.

Como se menciond anteriormente, cuando un haz de electrones incide sobre la
superficie de un espécimen cristalino transparente a los electrones, se obtiene una
serie de haces difractados a la salida del espécimen, aunque cada atomo en el
cristal dispersa el haz incidente, solamente las series de haces dispersados en
fase, que satisfacen la condicion de Bragg, provenientes de direcciones
cristalograficas particulares, se reforzaran y se proyectaran como puntos brillantes,
de esta manera la difracciéon se puede discutir en términos de la fase entre las

ondas dispersadas por cada a&tomo en el cristal.

La difraccion de electrones es uno de los métodos mas importantes para obtener
informacion cristalografica acerca de los materiales. La informacién obtenida
mediante difraccion de electrones es una cantidad en espacio reciproco, el cual es
similar al que se obtiene mediante difraccion de rayos-X o difraccion de neutrones.
Aunque la intensidad de la difraccibn de rayos-X o difraccibn de neutrones
corresponden directamente al cuadrado del valor absoluto del factor de estructura
de acuerdo a la teoria cineméatica de la difraccion, la intensidad en la difraccion de
electrones debe ser interpretada en base a la teoria dinamica de la difraccion.
(98)
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2. ¢,Coémo se produce?

El proceso de formacion de un patron de difraccion de electrones es el siguiente:
Trabajando el TEM en el modo difraccion, el foco de la primera lente intermedia es
ajustado en el plano focal posterior de la lente objetiva. Por tanto, el sistema de
lentes magnificadoras magnifica el patrén de difraccion de electrones formado en
el plano focal posterior. La figura 3.4 muestra el principio de la difraccion de
electrones y el mecanismo de magnificacion del patron en detalle. Los electrones
incidentes son difractados por el espécimen, dependiendo de su estructura
cristalina. El angulo de difraccién 26 es dado por la condicion de Bragg como:
2dsen 6= A [3.6]

donde d es el espaciado de red del espécimen y A es la longitud de onda del
electrén incidente. Asi, los electrones difractados forman el patron de difraccion en
el plano focal posterior. La longitud de camara Lo corresponde a la longitud focal fo
de la lente objetiva. La longitud de cdmara es definida como una distancia del
espécimen al plano de la pelicula cuando las lentes no son empleadas. Debido a
que las lentes son usadas en un TEM, la longitud puede ser llamada como
longitud de camara efectiva. Sin embargo, esta es comuUnmente Illamada
simplemente longitud de camara. El sistema de lentes magnificadoras magnifica el
patrén y lo proyecta sobre la pantalla fluorescente o la pelicula fotografica con una
magnificacion M (M = b/a). Por lo tanto, la longitud de camara final L se convierte
en:

L=Lo-M [3.7]

El espaciado de red d correspondiente a una distancia r sobre el patron es

representado de la siguiente manera: (98)

d=L-Ar [3.8]
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3.3.1. Difraccioén de electrones de area selecta.

El método mediante el cual un patrén de difraccion de electrones, es obtenido
introduciendo una apertura en el plano imagen de la lente objetiva, es llamado
difraccién de electrones de area selecta, SAED por sus siglas en inglés. La
apertura es llamada apertura de area selecta. Con este método el patrén de
difraccion es obtenido del area seleccionada. El diametro mas pequefio de la
apertura es alrededor de 5 ym. La magnificacién de la lente objetivo generalmente
es alrededor de 50X, por lo tanto, el didmetro da mas pequefio de area selecta en

el espécimen es:

da =5 pm/50 = 0.1 ym [3.9]

El &rea con este didmetro es la mas pequefia que puede ser analizada mediante
difraccion de area selecta. (98)

3.3.2. Nano-Difraccion de electrones.

Cuando una pequefa sonda es formada con el sistema de lentes condensadoras,
manteniendo el modo difraccion en el sistema de lentes formadora de imagen, un
patron de difraccién de electrones puede ser obtenido del area iluminada con la
sonda. Ya que el tamafio de la sonda puede ser reducido al orden del nanometro,
el método es llamado nano-difraccién de electrones. La apertura de area selecta

no es usada con este método. (98)
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Figura 3.4. Esquema de magnificacion de un patron de difraccion de electrones
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3.3.3. Difraccién de electrones de haz convergente.

Cuando iluminamos la muestra con un haz paralelo o casi paralelo obtenemos
puntos de difraccion, pero cuando la iluminacién converge con cierto angulo a, se
observan discos en lugar de puntos. Estos son los patrones de difraccién de haz
convergente (CBED por sus siglas en ingles). CBED es diferente de SAED, y la
informacion de los electrones dispersados es obtenida en funcién del angulo de

incidencia en relacién al espécimen. El angulo de convergencia a es dado como:

a = Ar/dR [3.10]

Donde A es la longitud de onda del electron, y d es el espaciado de la red
cristalografica. r corresponde al radio del disco de difraccion y R es la distancia

entre el haz transmitido y el punto en la red reciproca, correspondiente a 1/d. (98)

3. ¢Qué podemos obtener de él?

En resumen, la difraccion de electrones en cristalografia es una herramienta de
gran utilidad en la caracterizacion y desarrollo de materiales. Al incidir un haz de
electrones (ondas electromagnéticas) sobre un objeto, cada uno de los atomos
gue forman el objeto producen la dispersion de la onda; o sea, cada uno de los
atomos actla como centro emisor de ondas secundarias. Y si se cumplen dos
condiciones necesarias, que exista periodicidad en el objeto (arreglo cristalino) y
que las distancias que separan a los atomos sean comparables a la longitud de
onda de la radiacion incidente, se producen interferencias constructivas entre las
ondas secundarias. El objetivo final de las técnicas de difraccion es, por lo tanto, el
estudio de la distribucion de los atomos constituyentes del cristal en una celda
unidad. Como la celda unidad es repetida por traslaciones fundamentales del

cristal, esto nos conduce a la obtencidn de la estructura del cristal.
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4. ¢ Qué determinan las distancias entre los puntos o las lineas?

Los puntos en el patron de difraccion representan las posiciones atomicas en el
espacio inverso (espacio reciproco), mientras que el espacio en el plano imagen o
de la muestra es llamado el espacio real, la transformacion del espacio real al
espacio reciproco esta dado matematicamente mediante su transformada de
Fourier.

Una manera sencilla de relacionar los puntos del patrén de difraccion con el
espacio real (espaciado interplanar de la estructura cristalina), es mediante la
ecuacion [3.8] derivada de la ley de Bragg y la geometria de difraccion, donde r es
la distancia del haz transmitido (punto mas intenso) a cada uno de los puntos de

difraccion.
3.4 Espectroscopia UV-Visible.

Las propiedades opticas de nanoparticulas metalicas son una respuesta a la
oscilacion colectiva de los electrones de conduccion, resultado de la interaccion
con una radiacion electromagnética. Estas propiedades son principalmente
observadas en Ag, Au y Cu, debido a la presencia de los electrones de
conduccion. El campo eléctrico asociado a la radiacion electromagnética induce la
formacion de un dipolo en la nanoparticula, resultando en una fuerza restauradora
que trata de compensar este efecto, produciendo una longitud de onda de

resonancia Unica.
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La oscilacién de la longitud de onda maxima depende de varios factores, entre los

que destacan, la forma y tamafo de la nanoparticula, asi como la naturaleza del

medio que la rodea.(11)

Estas propiedades 6pticas de dispersiones de particulas esféricas con un radio R
se pueden predecir mediante la teoria de Mie, a través de la expresion de la
seccion transversal de extincion Cex.. Para nanoparticulas metalicas, suspendidas
en un medio de constante dieléctrica e€m, la funcidn dieléctrica compleja es €= € +
ie”, y la seccién transversal de extincion puede ser expresada como:

UTRE g

N : T
A (e+2e ) +£™

[3.11]

El origen de los cambios de color, mostrado por las nanoparticlulas esta en el

denominador de la ecuacion 3.11, la cual predice la existencia de un pico de

absorcién cuando:

€ =-2em [3.12]

En una nanoparticula metélica, el dipolo creado por el campo eléctrico de la luz

induce una polarizacién de la carga en la superficie, la cual actia como una fuerza
restauradora para los electrones libres. El resultado neto es, que cuando la
condicion [3.12] se satisface, se obtiene la banda del plasmén de superficie.(11)
Esta banda del plasmoén de superficie nos ayuda en la caracterizacion de las

nanoparticulas metalicas.
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3.5 La caracterizacion de materiales bimetalicos

nanoestructurados.

La caracterizaciéon de materiales bimetalicos nanoestructurados tipo nucleo-coraza

no es trivial. Particularmente, la sintesis de nanoparticulas bimetalicas Cu@Au no
ha sido reportada, debido principalmente a la dificultad que implica la
caracterizacion en la escala nanoscoépica. No fue, sino hasta entrada la década de
los 90’s, con el desarrollo de la microscopia de alta resolucion (HRTEM), que se
tuvieron las herramientas para adentrarse en este “nano-cosmos”. Sin embargo,
aunque hoy en dia contamos con herramientas tan sofisticadas, como son la
HRTEM, la microscopia de fuerza atomica, etc., no es nada trivial, sobre todo con
materiales bimetalicos, la identificacion de los diferentes metales en una particula de
unos cientos de atomos, a diferencia del caso en que se tiene materiales con una

marcada densidad electronica como en el caso de metal-polimero, metal- 6xido, etc.

Es por ello que practicamente la totalidad de los trabajos en esta area,

nanomateriales tipo ndcleo-coraza, han sido publicados en estos ultimos 10 afos.
Sin embargo, son relativamente pocos los trabajos reportados de sintesis y
caracterizacion de nanoparticulas bimetélicas tipo nucleo-coraza. Particularmente,
en relacion a los materiales bimetélicos Cu-Au todos los trabajos reportados hasta la

fecha son del tipo de las aleaciones Cu-Au (42,59,60).

Min-Joo Kim y Colaboradores (21) reportaron la sintesis de nanoparticulas de Au-

Cu en forma de aleaciones, con varias relaciones Au:Cu mediante el procedimiento
de reduccion simultanea de los iones metélicos, al igual que Amandeep K. y
colaboradores (28,31).

Woo-ram Lee y colaboradores (51) reportaron la sintesis de materiales bimetélicos
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tipo nucleo-coraza de Co@Au, Co@Pd, Co@Pt y Co@Cu, empleando un método
de reduccion via transmetalizacion y el uso de varias técnicas para la
caracterizacion: HRTEM, EDS, XAS (X-ray Absorption Spectroscopic), XANES (X-

ray Absorption near-edge structure), asi como el uso de transformadas de Fourier
de espectros de EXAFS.
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Capitulo 4

Seccion Experimental
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Seccion Experimental

En este trabajo se llevara a cabo la reduccién de los iones de Cu?* y de Au3*

ademas de Pd** y de Au®* en forma secuencial empleando el método de

microemulsiones, con la finalidad de obtener materiales tipo nucleo-coraza..

4.1. Sintesis de materiales nanoestructurados bimetalicos

cobre@oro.

La sintesis de nanoparticulas de cobre-oro se llevé a cabo empleando el método de

microemulsiones, descrito en la seccion 2.2, con el sistema micelar mixto
Cu(AOT)2-NaAOT/agual/isooctano. El medio acuoso confinado en el centro polar de
las micelas inversas formadas por el sistema micelar Cu(AOT)2-
NaAOT/agua/isooctano, funciona como nanoreactor para llevar a cabo la reaccion
de reducciéon de los iones Cu?* con hidracina. Al mismo tiempo, las micelas
funcionan como molde, restringiendo la forma y tamafio de las nanoparticulas. Las

sintesis se llevaron a cabo en atmosfera de nitrégeno.
La figura 4.1 muestra el esquema de la sintesis de las nanoparticulas bimetélicas.

La sintesis es secuencial: primeramente, se forman las nanoparticulas de cobre
(nGcleo). Una vez formadas, se agrega al sistema el precursor de los iones Au®,
luego son reducidos a su forma metdlica, y finalmente afadidos a la superficie de

las nanoparticulas de cobre (nucleo) previamente obtenidas.
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Sistema:
Cu(AOT)2-
NaAOT/ag uali)sooctano

Dodecanotio

)

Figura 4.1. Esquema de la sintesis de las nanoparticulas bimetalicas cobre@oro.
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4.1.1 Nanoparticulas Cu@Au, relaciéon molar 1:1.

La sintesis se llevé a cabo en una celda de cuarzo para espectroscopia UV-Visible,

mezclando 2.97 ml de NaAOT, 0.1 M, 12 ul de Cu(AOT)2, 0.1M, 12 ul de isooctano,
26 pl de H20, 1 pl de N2H4, 11 M. Después de agregar la hidracina se agitd
vigorosamente, la mezcla reaccionante se torndé de un color café muy claro, 2 h
después de la reaccion de reduccién de los iones Cu?* se adicionaron al sistema 6
pl de HAuCls4, 0.2 M, entonces la mezcla reaccionante se torné rapidamente de una

coloracion café claro a rojiza, evidenciando la reduccién de los iones Au®*.

4.1.2 Nanoparticulas Cu@Au, relacion molar 10:1.

La sintesis se llevé a cabo en una celda de cuarzo para espectroscopia UV-Visible,

mezclando 2.76 ml de NaAOT, 0.1 M, 120 ul de Cu(AOT)2, 0.1M, 120 ul de
isooctano, 24.2 pl de H20, 2.8 pl de N2H4, 11M. Después de agregar la hidracina se
agité vigorosamente, la mezcla reaccionante se tornd de un color café claro, 2 hrs
después de la reaccion de reduccion de los iones Cu?* se adicionaron al sistema 6
pl de HAuCls4, 0.2 M, entonces la mezcla reaccionante se torn6 rapidamente de una

coloracién café-rojiza, evidenciando la reduccién de los iones Au®*.

4.1.3 Nanoparticulas Cu@Au, relacion molar 25:1.

La sintesis se llevé a cabo en una celda de cuarzo para espectroscopia UV-Visible,
mezclando 2.37 ml de NaAOT, 0.1 M, 300 pul de Cu(AOT)2, 0.1M, 300 ul de
isooctano, 54 pl de H20, 6.9 ul de N2H4, 11M. Después de agregar la hidracina se
agité vigorosamente, la mezcla reaccionante se tornd de un color café claro, 2 hrs

después de la reaccion de reduccién de los iones Cu?* se adicionaron al sistema 6
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pl de HAuUCIs4, 0.2 M, entonces la mezcla reaccionante se torné rapidamente de una

coloracién café-rojiza, evidenciando la reduccién de los iones Au®*.

4.2. Sintesis de los materiales nanoestructurados

bimetalicos paladio@oro.

La sintesis de nanoparticulas bimetalicas paladio-oro, se llevé a cabo empleando el

método de sistemas coloidales autoasociativos, descrito anteriormente. En este
trabajo se emplea el sistema micelar NaAOT/agua/isooctano, el medio acuoso
confinado en el centro polar de las micelas inversas formadas por el sistema micelar
NaAOT/agua/isooctano, funciona como nanoreactor para llevar a cabo la reaccion
de reduccioén de las especies PdCls>, empleando hidracina como agente reductor, al
mismo tiempo las micelas funcionan como molde restringiendo la forma y tamafio de

las nanoparticulas. Las sintesis se llevaron a cabo en atmosfera de aire.

4.2.1 Nanoparticulas Pd@Au, relacion molar 1:2.

La sintesis se llevé a cabo en una celda de cuarzo para espectroscopia UV-Visible,

mezclando 3 ml de NaAOT, 0.1 M, 3 pl de H2PdCls, 0.2M, 20.7 pl de H20, 3.3 ul de
N2Hs4, 11 M. Después de agregar la hidracina se agitd vigorosamente, la mezcla
reaccionante se torné de un color café muy claro, 1 semana después de la reaccion
de reduccién de los iones PdCls?> se adicionaron al sistema 6 pl de HAuCls, 0.2 M,
entonces, la mezcla reaccionante se torno rapidamente de una coloracion café claro

a rojiza, evidenciando la reduccion de los iones AuClsa &tomos de oro.
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4.3. Pasivacion de las nanoparticulas bimetalicas.

Para evitar la coalescencia de las nanoparticulas bimetélicas, todas las muestras
fueron pasivadas con dodecanotiol, utilizando 9 microlitros de dodecantiol por
mililitro de microemulsion.
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Capitulo 5

Resultados: Sintesis y Caracterizacion de
Nanoparticulas Bimetalicas
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Resultados

5.1 Nanoparticulas Cu@Au, relacion molar 1:1.

5.1.1. UV/Visible

La figura 5.1 muestra los espectros de absorcién UV-Visible de las suspensiones
de nanoparticulas cobre y cobre-oro en el sistema NaAOT/isooctano/agua. El
espectro de las nanoparticulas de cobre, figura 5.1a, no presenta la banda
caracteristica del cobre, alrededor de los 566 nm, debido a que son muy pequefas
(aproximadamente 1 nm)(79). El sistema de nanoparticulas de cobre-oro presenta
una sola banda del plasmén superficial alrededor de los 520 nm, caracteristica de
suspensiones coloidales de nanoparticulas de oro (figura 5.1b).

5.1.2. Microscopia Electrénica de Transmisién (MET)

5.1.2.1. MET en campo oscuro (Z-contrast)
Las imagenes de MET de la muestra de nanoparticuals de cobre-oro, relacion

molar 1:1, se muestran en la figura 5.2. Podemos confirmar la formacion de las
nanoparticulas. Las micrografias muestran 2 poblaciones de particulas cuasi-
esféricas: una poblacion de particulas de un diametro promedio de 4.2 nm (
histograma de la figura 5.2) y otra poblacion de particulas con un diametro

alrededor de 1 nm.
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Figura 5.1. Espectros de absorcion UV/Visible de, a) nanoparticulas de
cobre (nucleo), b) nanoparticulas bimetalicas Cu-Au, relaciéon

molar 1:1.
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Figura 5.2. Imagenes de MET de campo oscuro, empleando la técnica de Z-

Contrast, de nanoparticulas cobre-oro (1:1).
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5.1.2.2. Difraccion de Electrones
El patrén de difraccién de electrones de area selecta del conjunto de particulas

se muestra en la figura 5.3. Las reflexiones de los haces difractados por la serie de
planos del conjunto de particulas corresponden a las distancias interplanares del
oro (JCPDS-ICDD 04-784) como se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 5.1
Planos d(A) (JCPDS-04-784) dobs. (A)
111 2.355 2.364
002 2.039 2.013
022 1.442 1.447
113 1.23 1.238

5.1.2.3. MET alta resolucion (HRTEM)

La figura 5.4 muestra las micrografias de MET de alta resolucién de diferentes

conjuntos de particulas de cobre-oro. Se puede observar las formas polihedrales
(faceteadas) de las particulas, con un diametro promedio de 4.15 + 0.84 nm,
(histograma de la figura 5.2). En el caso de la poblacion de “particulas” de
alrededor de 1 nm que se observé en contraste-Z, no fue tomada en cuenta para
la estadistica debido a que estas “particulas” no fueron observadas en campo
claro (TEM y HRTEM), La estadistica normalmente se realiza con imagenes de
campo claro ya que presentan mejor definicion.

Ademas, las micrografias muestran la resolucion atoémica donde se puede
observar el arreglo cristalino de las nanoparticulas. La figura 5.5 exhibe una
amplificacion de una de estas nanoparticulas. El espaciamiento interplanar, 2.359
A, que corresponde a la distancia interplanar de la familia de planos {111} del oro
metalico (JSPDS-04-784).
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Figura 5.3. Patron de difraccion de electrones de area selecta de la muestra de

nanoparticulas de cobre-oro, relacion molar 1:1.
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Figura 5.4. Imagenes de MET de alta resoluciéon de nanoparticulas de cobre-oro,

relacion molar 1:1.
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Figura 5.5. Amplificacion de una nanoparticula de cobre-oro, relacion molar 1:1.
La imagen muestra el arreglo atobmico, donde se sefiala el espaciado

interplanar de 2.359 A, correspondiente a los planos {111} de Au.
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5.2 Nanoparticulas Cu@Au, relacion molar 10:1.

5.2.1 UV/Visible

La caracterizacion mediante espectroscopia UV/Visible arroj6 los siguientes

resultados. La figura 5.6 muestra los espectros de absorcion UV-Visible de las
suspensiones de nanoparticulas de cobre y cobre-oro en el sistema
NaAOT/isooctano/agua. El espectro del sistema, antes de agregar los iones de
oro, presenta una banda centrada alrededor de los 565 nm, figura 5.6a,
caracteristica del cobre nanoparticulado, mientras que el sistema cobre-oro
presenta una sola banda del plasmon superficial alrededor de los 520 nm, figura

5.6b, caracteristica de suspensiones coloidales de nanoparticulas de oro.

5.2.2 Microscopia Electrénica de Transmision

5.2.2.1 MET convencional (Baja magnificacién)

Las imagenes de TEM convencional de la muestra de nanoparticulas de cobre-

oro, relacion molar 10:1, se muestran en la figura 5.7. Las particulas obtenidas
presentan un tamafio promedio de 7.8 £ 2.2 nm, como se muestra en el
histograma de la figura 5.7. Estas particulas presentan una forma cuasi-esférica al

igual que en la relacion molar 1:1.

5.2.2.2 Difraccién de Electrones

El patron de difraccién de electrones de area selecta del conjunto de particulas

se muestra en la figura 5.8, el cual muestra las reflexiones de los haces
difractados por la serie de planos del conjunto de particulas, los cuales
corresponden a las distancias interplanares del oro, JCPDS-ICDD 04-784, como

se muestra en la siguiente tabla:
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Tabla 5.2

Plano d (A) (JCPDS 04-784) d ovs. (R)
111 2.355 2.485
002 2.039 2.011
022 1.442 1.533
113 1.23 1.298

5.2.2.3 Microscopia Electronica de Transmision de alta resolucion (HRTEM)

La figura 5.9 muestra las micrografias de HRMET de diferentes conjuntos de

particulas de cobre-oro. Se puede observar claramente la morfologia polihedral
(faceteadas) de las nanoparticulas, asi como el espaciamiento interplanar y el
arreglo cristalino de las nanoparticulas.

La figura 5.10 exhibe el andlisis de filtrado de energia con trasformada rapida de
Fourier (FFT por sus siglas en inglés) de las dos particulas mostradas en la
imagen de HRTEM. En la misma figura se muestra la reconstruccion de los planos
provenientes de los diferentes pares de reflexiones filtradas en el espectro de
energia los cuales fueron obtenidos mediante la transformada inversa de Fourier
(IFFT).

En la figura 5.11 se puede observar una reconstruccion de la particula,

superponiendo sobre la micrografia los distintos conjuntos de planos obtenidos
mediante las correspondientes IFFT.

5.2.2.4 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)

En la figura 5.12 se presenta el espectro de rayos X de la muestra de
nanoparticulas cobre-oro (10:1), el cual presenta la serie de picos
correspondientes a las diferencias de energia asociadas a las diferentes capas

electronicas de los atomos tanto de oro como de cobre.

51



Cu-Au, 10:1

25
I Cu
[ Cu-Au
2 =
.© 15 =
U -
[
< L
2 i
2 [ b)
o]
g B v
ko a) —_— D
0

200 300 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda, nm

Figura 5.6. Espectros de absorcion UV/Visible de la muestras de nanoparticulas

de cobre(a) y nanoparticulas de cobre-oro (b), relacion molar 10:1.
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Figura 5.7. Imagen de MET convencional de una muestra de nanoparticulas de
cobre-oro, relacion molar 10:1.
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Figura 5.8. Patrén de difraccién de electrones de area selecta de la muestra de
nanoparticulas de cobre-oro relacion molar 10:1.
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relacion molar 10:1.
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Figura 5.10. Tratamiento de una imagen de MET de alta resolucion mediante FFT
y IFFT.
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Figura 5.11. Reconstruccion de la nanoparticula, superponiendo sobre la

micrografia los distintos conjuntos de planos obtenidos mediante las
correspondientes IFFT
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cobre-oro relacion molar (10:1) mostrada en el inserto.
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5.3 Nanoparticulas Cu@Au, relacion molar 25:1.

5.3.1 UV/Visible

La caracterizacion mediante espectroscopia UV/Visible arroj6 los siguientes

resultados. La figura 5.13 muestra los espectros de absorcion UV-Visible de las
suspensiones de nanoparticulas de (a) cobre y (b) oro-cobre en el sistema
NaAOT/isooctano/agua. EI espectro (a) correspondiente a las nanoparticulas de
cobre, muestra una sola banda del plasmon centrada a 570 nm, caracteristica de
nanoparticulas de cobre, mientras que en el espectro (b) correspondiente a las
nanoparticulas bimetélicas cobre-oro, desaparece la banda del plasmon a los 570

nm y aparece un hombro alrededor de los 560 nm.

5.3.2 Microscopia Electrénica de Transmision
5.3.2.1 TEM convencional (Baja magnificacion)

La formacion de las nanoparticulas de cobre (ntcleos) fue corroborada mediante

MET. La figura 5.14 muestra las imagen de MET en campo claro, de la muestra de
nanoparticulas de cobre, obtenidas después de 2 horas de reduccion de los iones
Cu*? a Cu® y crecimiento de las nanoparticulas a partir de los atomos de Cu®°, las
cuales muestran un patron cuasi-esférico, con tamafo promedio de 18 £ 1 nm,
mientras que la figura 5.15 muestra el patrén de difraccion de electrones de area
selecta, de la misma area mostrada en la figura 5.15. La indexacion de los anillos
de Debye-Scherrer obtenidos, producto de los haces difractados por los planos
atomicos de las nanoparticulas iluminadas por el haz de electrones, nos muestra
los espaciamientos interplanares 2.065, 1.793, 1.255 y 1.076, los cuales
corresponden a los planos {111}, {200}, {220} y {311} respectivamente, de la
estructura FCC del cobre reportado en la literatura (JCPDS-04-0836).
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Figura 5.13. Espectros de absorcion UV/Visible de la muestras de nanoparticulas

de cobre (a) y nanopatrticulas de cobre-oro (b), relacién molar 25:1.
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Figura 5.14. Imagen de MET de nanoparticulas de cobre antes de la adicion de
los iones de oro al sistema de reaccion.
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Figura 5.15. Imagen de MET de nanoparticulas de cobre antes de la adicion de
los iones de oro al sistema de reaccion (a), y su patron de difraccion
de electrones de area selecta (b).
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Por otra parte, las figuras 5.16 muestra la imagen de MET en campo claro, de la

muestra de las nanoparticulas bimetalicas cobre-oro, la muestra fue tomada 30
segundos después de agregar al sistema la solucion acuosa de HAuUCls. Las
micrografias muestran nanoparticulas con un patrébn en su mayor parte cuasi-
esféricas, con un diametro promedio de 18.4 + 1.12 nm, las cuales no presentan
diferencias notables en cuanto a tamafio y forma respecto a las nanoparticulas de
cobre. La figura 5.17 muestra el patron de difraccidbn de electrones de éarea
selecta. La indexacion de los anillos obtenidos, nos muestran los espaciamientos
interplanares 2.072, 1.798, 1.263 y 1.082, (tabla 5.3), los cuales coinciden con los
planos {111}, {200}, {220} y {311} respectivamente, de la estructura FCC del cobre;
mientras que los anillos correspondientes a los espaciamientos de la estructura
FCC del oro, y reportados en la literatura(JCPDS-04-784) como 2.355, 2.039,

1.442 y 1.230, no aparecen en el patron de difraccidén obtenido.

Tabla 5.3.
Planos d (A) JCPDS-04-0836 d obs. (A)
111 2.08 2.072
002 1.808 1.798
022 1.278 1.263
113 1.090 1.082
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Figura 5.16. Distribucion de tamafios de las nanoparticulas cobre-oro, relacion
molar 25:1.
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Figura 5.17.La figura muestra las imagenes de MET de nanoparticulas de cobre-
oro después de la adicion de los iones de oro al sistema de reaccion
(a), también se presenta el patron de difraccion de electrones de

area selecta (b).
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5.4 Nanoparticulas Pd@Au, relacion molar 1:2.

5.4.1. UV/Visible

El espectro de UV/Visible de la suspensién de nanoparticulas de paladio, las
cuales sirvieron como nucleo, se muestra en la figura 5.18, en el cual se observa
una banda bien definida alrededor de los 280 nm, indicativo de la presencia de las
nanoparticulas de paladio. Sin embargo, cuando se agregan al sistema los iones
de oro —solucién acuosa de HAuCls y estos son reducidos a su forma metalica,
Au®, se observd un cambio de color de la suspensiéon, de un color café
(nanoparticulas de paladio) a una coloracidn café-rojiza instantaneamente,
mientras que el espectro de UV/Visible, figura 5.19, presentd un desplazamiento
de la banda de plasmén de superficie hacia los 520 nm

5.4.2 Microscopia Electrénica de Transmision

5.4.2.1 MET convencional (Baja magnificacion)

La formacién de las nanoparticulas fue corroborada mediante MET. La figura 5.20

muestra la imagen de MET, en campo claro, de la muestra de nanoparticulas de
paladio, obtenidas después de 1 semana de reduccién de los iones Pd*? a Pd® y
crecimiento de las nanoparticulas a partir de los atomos de Pd° las cuales
muestran un patron cuasi-esférico, con tamafio promedio de 5.3 * 2.5 nm. La
caracterizacion estructural de las nanoparticulas obtenidas se llevo a cabo
mediante difraccion de electrones. La figura 5.21 muestra el patron de difraccion
de estas nanoparticulas, la indexacion de los puntos obtenidos en el
difractograma, producto de los haces difractados por los planos atomicos de las
nanoparticulas iluminadas por el haz de electrones, nos muestra los
espaciamientos interplanares 2.24 A, 1.945 A, y 1.375 A, los cuales corresponden
a los planos {111}, {200}, y {220} respectivamente, de la estructura FCC del
paladio reportado en la literatura (JCPDS-46-1043).

En la figura 5.22 se presenta una imagen de HRTEM en la cual se resalta el

espaciamiento interplanar de 2.24 correspondiente a los planos {111}.
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Figura 5.18. Espectros de absorcion UV/Visible de la muestras de nanoparticulas

paladio (nucleo).
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Figura 5.20. Imagen de MET convencional de la suspension de nanoparticulas de
paladio, empleadas como gérmenes cristalinos para la obtencién de
las nanoparticulas bimetalicas Pd@Au.
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Figura 5.21. Patron de difraccion de electrones de area selecta de la muestra de
nanoparticulas de paladio.
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Figura 5.22.La imagen de MET de alta resolucion de una nanoparticula de

paladio, espaciado interplanar de 2.24 A.
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La suspension de nanoparticulas de paladio fue utilizada como gérmenes
cristalinos, para que los atomos de oro, una vez reducidos a su forma metalica, se
agregaran sobre la superficie de los nucleos de paladio, recubriéndolos, para
formar el composito nlcleo-coraza. Las nanoparticulas bimetdlicas obtenidas
después de agregar el oro, tienden a formar aglomerados, como se observa en la
figura 5.23. Esta coalescencia es debido a las fuerzas de Van der Waals entre las
superficies recubiertas con oro. El didmetro promedio de las nanoparticulas
bimetalicas es de 9 nm, con una desviacion estandar de 3.6 nm, como se puede
observar en el histograma de distribucion de tamarios.

La figura 5.24 muestra una imagen de HRTEM de dos particulas fusionadas,
donde se puede ver la coalescencia entre particulas, también se sefiala el
espaciado interplanar justo en la coalescencia de 2.35 A. La figura 5.25 muestra el
difractograma obtenido de la suspension de nanoparticulas bimetélicas, el cual
exhibe claramente los anillos de Debye-Sherrer correspondientes a la estructura
FCC del oro. Los anillos 1, 2, 3 y 4 estan relacionados a los distancias
interplanares 2.35 A, 2.039 A, 1.442 Ay 1.230 A los cuales corresponden a los
planos {111}, {002}, {022} y {113} respectivamente de la estructura FCC del oro
(JCPDS 04-784). También podemos notar alrededor del primer anillo un par de
puntos difractados relacionados a la distancia interplanar 2.24 A, los cuales
corresponden a los planos {111} de la estructura FCC del paladio (JCPDS-46-
1043).
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Figura 5.23. Imagen de MET convencional de la suspension de nanoparticulas
bimetalicas Pd@Au.

73



Figura 5.24. Imagen de MET de alta resolucion de dos nanoparticulas bimetalicas
Pd@Au fusionadas, espaciado interplanar de 2.35 A.
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Figura 5.25. Patron de difraccion de electrones de area selecta de la muestra de
nanoparticulas bimetalicas Pd@Au.



5.5 Nanoparticulas Pd@Au, pasivadas.

Para evitar la coalescencia de las nanoparticulas bimetalicas PA@Au, estas fueron
estabilizadas mediante la proteccién de su superficie con dodecantiol a través del
puente S-Au. La figura 5.26 muestra el espectro UV/Visible del sistema Pd@Au-
dodecantiol, el cual muestra una fuerte disminucion en la banda de resonancia del
plasmoén de superficie.

La figura 5.27 muestra una imagen de MET de la suspension del sistema Pd@Au-
dodecantiol, las nanoparticulas presentan un didmetro promedio de 9.1 nm con
una desviacién estandar de 3.03 nm y un indice de polidispersidad de 1.007, como
se puede observar en el histograma de distribucion de tamafios. Mientras que la
figura 5.28 muestra una imagen de HRTEM de una nanoparticula pasivada con
dodecantiol en la cual podemos apreciar el espaciado interplanar 2.039 A

relacionado a los planos {002} de la estructura FCC del oro.
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Figura 5.26. Espectros de absorcion UV/Visible de la muestras de nanoparticulas
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Figura 5.28. Imagen de MET de alta resolucion de una nanoparticula bimetalica
Pd@Au, espaciado interplanar de 2.039 A.
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Capitulo 6

Analisis de Resultados
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Analisis de Resultados

6.1 Nanoparticulas Cu@Au, relacion molar 1:1.

Las imagenes de HRTEM de las particulas obtenidas después de agregar los

iones tetracloroauricos al sistema se muestran en la figura 5.4. Las particulas
obtenidas presentan una estrecha distribuciéon de tamafos. El tamafio promedio

de particula es de 4.2 nm, como se muestra en el histograma.
Sin embargo, las imagenes de MET-Zcontrast (figura 5.2) muestran la formacién

de nanoparticulas cuasi-esféricas, estas imagenes nos muestran, por una parte,
una poblacion de particulas con un diametro promedio de 4.15 + 0.84 nm, pero
también se alcanza a observar, otra poblacién de particulas con un diametro de
alrededor de 1 nm. Estas particulas de alrededor de 1 nm se observan muy
tenues, las cuales no alcanzan a definirse en MET convencional, en campo claro,
por lo que no es posible sacar conclusiones de estas observaciones en Z-Contast.
Esto nos estaria indicando de acuerdo al fundamento de la técnica de Z-contrast,
que las particulas mas pequefias, menos brillantes, estarian formadas de atomos
de cobre, menor niumero atémico, mientras que las mas grandes, mas brillantes,
estarian formadas por &tomos de oro, mayor numero atdmico. Pero también, la
menor intensidad en el brillo de estas particulas se pueda deber al menor nimero

de atomos en las particulas mas pequefas.

Los resultados de espectroscopia UV/Visible del sistema empleado solamente

nos muestran la presencia de nanoparticulas de oro. El maximo de la banda de
resonancia del plasmoén de superficie alrededor de los 520 nm es caracteristico de

nanoparticulas de oro, congruente con un sistema cobre@oro, sin embargo, este
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mismo resultado de espectroscopia UV/Visible presentado, seria el esperado para
un sistema de nanoparticulas de oro(~4 nm) y nanoparticulas de cobre (~1 nm), ya
gue una suspension de nanoparticulas de cobre de ~1 nm de diametro no alcanza

a presentar ninguna banda de absorcién en el espectro UV/Visible(79).

En suma, estos resultados (relacién molar 1:1) no nos aseguran la presencia del

cobre en la particula, pero tampoco lo excluye, ya que podria ser que la poblacion
de particulas mas grandes, 4.2 nm, estén conformadas por un centro de cobre de
alrededor de un nanémetro de diametro (de acuerdo a la concentracion de iones
de cobre en el sistema, 4 mM), asi como al tiempo de formacion de las particulas
de cobre (2 horas), lo cual nos produciria una particula con un centro de tres
capas de cobre y una coraza de 5 capas de oro, como lo muestra el esquema de
la figura 6.1(b), por lo que la imagen de alta resolucion no nos permite detectar
facilmente el arreglo de red cubica del cobre y la espectroscopia UV/Visible solo

detecta la superficie de las nanoparticulas.
Para poder afirmar que las particulas obtenidas son bimetalicas tipo nucleo-

coraza se decidi6 incrementar el didmetro del centro de cobre, para lograr
detectarlo con los métodos de caracterizacion empleados en este trabajo.
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Figura6.1. (&) Imagen de MET de alta resolucion de una nanoparticula
cobre@oro, relacion molar 1:1. (b) Esquema propuesto para una
nanoparticula bimetélica ndcleo-coraza con diametro 4.16 nm, con un

nacleo de 3 capas de atomos de cobre (1.28 nm)
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6.2 Nanoparticulas Cu@Au, relacion molar 10:1.

Los resultados obtenidos de la sintesis de nanoparticulas con relaciéon molar 10:1,

revelan la presencia de una poblacion de nanoparticulas cuasi-esféricas, figuras
5.7 y 5.9, con un diametro promedio de 7.8 + 2.2 nm, como se puede observar en

el histograma.

El monitoreo de la sintesis de las nanoparticulas mediante espectroscopia

UV/Visible, nos muestra en principio, una banda con un maximo alrededor de los
570 nm, figura 5.6(a). La posicion de esta banda es caracteristica de
suspensiones coloidales de nanoparticulas de cobre (2). Después de agregar al
sistema los iones de oro, solucion HAuCls, el espectro de absorcidon presenta un
desplazamiento del maximo de la banda hacia los 520 nm, caracteristico de
nanoparticulas de oro, lo cual nos esta indicando la modificacién de la superficie

de las nanoparticulas de cobre con una cubierta de oro.

El analisis de EDS, figura 5.12, muestra la composicién de una particula

individual. El software del equipo determind una composicion con una relacion
atomica de Cu:Au = 31:69. Estos resultados difieren de la relacion empleada en la
sintesis (Cu:Au = 31:69). Esta discrepancia se atribuye a la fluorescencia de los
atomos de oro en las capas externas de la nanoparticula, producida por los rayos
X caracteristicos. Asi, la emision de rayos X caracteristicos de los atomos de

cobre es apagada. La sefial del niquel proviene del material de la rejilla empleada.

El analisis de HRTEM mediante FFT (figura 5.10) muestra el espectro de energia

de dos nanoparticulas y el analisis de IFFT del filtrado de energia de las diferentes
reflexiones del espectro de energia. El analisis muestra los espaciamientos
interplanares correspondientes a las diferentes reflexiones, cada par de

reflexiones complementarias es filtrada separademente y posteriormente sobre
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cada par de reflexiones se aplica una IFFT para obtener la distancia interplanar,

asi como la region correspondiente a estos planos.

Las distancias interplanares obtenidas mediante IFFT fueron las siguientes:

(2)2.345 A, (b)1.445 A, (c)1.2386 A, (d)1.7357 A, (€)2.347 A, y (H2.0187 A. Las
distancias 2.345, 1.445 y 1.2386 A corresponden a tres de las cuatro principales
reflexiones asociadas a las distancias interplanares de las familias de planos
{111}, {022} y {113} de la estructura FCC del oro, mientras que la distancia 1.7357
A corresponde a la segunda reflexion asociada la familia de planos {002} de la
estructura FCC del cobre y la distancia interplanar 2.0187 A puede ser asociada a
las familias de planos {002} o {111} de la estructura FCC del oro y cobre,

respectivamente.
La tabla 6.1 lista los resultados de la determinacion de fases del andlisis mediante

FFT y IFFTde la imagen de HRTEM Los datos confirman la presencia, tanto de

cobre como de oro en las nanoparticulas.

Tabla 6.1: Identificaciéon de Fases mediante FFT e IFFT andlisis

d obs. indices de Miller d, (A) (JCPDS-ICDD)
A Au Cu Au Cu
2.345 111 2.355
2.0187 002 111 2.039 2.087
1.7357 002 1.808
1.445 022 1.442
1.2386 113 1.23
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En la figura 5.11 se muestra la reconstruccion de los diferentes espaciamientos

interplanares sobre la imagen de la nanoparticula, donde podemos observar que
las principales reflexiones, correspondientes al oro, provienen de la mayor parte
de la nanoparticula, mientras que la reflexiones correspondientes a los planos del
cobre provienen principalmente del centro de la nanoparticula.

En suma, con el incremento en la concentracién de cobre en el sistema, se logré

incrementar el diametro de las semillas de cobre, de esta manera se logré detectar
el cobre mediante UV/Visible, asi como en el analisis de HRTEM. Ademas, el
andlisis de EDS empleando una rejilla de niquel detecto la presencia del cobre en

la nanoparticula.

6.3 Nanoparticulas Cu@Au, relacion molar 25:1.

Los resultados de la sintesis de nanoparticulas con relacién molar 25:1, presentan

un incremento de tamafio, como era de esperar, al aumentar la concentraciéon de
cobre aumentd el didmetro promedio de las nanoparticulas, obteniéndose un

tamafio de 18 + 1 nm (histograma de la figura 5.14).
Mientras que la concentracién de oro se mantuvo constante, esta concentracion

de oro logré recubrir las nanoparticulas de cobre con solamente una capa oro, por
lo tanto, el diametro promedio de las nanoparticulas bimetélicas resultantes no
varié significativamente, como se puede observar en los histogramas de la figura
6.2.

La figura 6.2 también nos muestra la comparacién de los patrones de difraccién

de electrones de area selecta, de las nanoparticulas de cobre y las nanoparticulas
bimetalicas oro-cobre, en la cual podemos observar que los anillos de difraccion
de ambos patrones coinciden perfectamente, y ademas las distancias

interplanares corresponden a la estructura FCC del cobre, esto nos indica que en
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ambas muestras, el cobre es el material que esta difractando. Lo que nos
corrobora que las particulas de cobre solo estan recubiertas por una capa muy
delgada de atomos de oro y por tanto, estos atomos de oro no presentan un
arreglo periddico a larga distancia de planos atomicos, por lo que, el haz de
electrones, al incidir sobre la nanoparticula, solamente logra interactuar con los
planos atomicos del “volumen masivo” de la nanoparticula y estos son los que van

a producir la difraccion, la figura 6.3 muestra el esquema de esta situacion.
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Dm =18 +/- 1.6 nm

= Dm=18.4+-1.1nm
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Figura 6.2. Comparacion de los patrones de difraccion de area selecta, de un

conjunto de nanoparticulas de cobre y cobre-oro, relacion molar
25:1, respectivamente.
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Figura 6.3. Esquema del fendmeno de difraccion producido por una
nanoparticula bimetalica tipo ndcleo-coraza con una cubierta muy

delgada.

Los resultados de espectroscopia UV-Visible nos muestran que después de

agregar la solucion de HAuCls al sistema, la banda del plasmén de superficie
caracteristica del cobre, se desplaza hacia longitudes de onda mas bajas,

alrededor de los 560 nm. Este pequefio desplazamiento nos indica que la
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superficie no tiene las propiedades ni del cobre ni del oro y esto se puede deber a
que es solo una capa de oro en la superficie y por lo tanto las caracteristicas
electronicas de los 4tomos de oro no son las mismas si estos atomos de oro
tienen como primeros vecinos a &tomos de cobre a que si tuvieran a otros atomos
de oro. Lo cual refuerza la hipotesis de la formacion de nanoparticulas bimetélicas
tipo ndcleo-coraza ya que la espectroscopia UV-Visible es un fenbmeno de
superficie, lo cual nos indica que la capa externa de las nanoparticulas esta siendo

modificada por atomos de oro.

Ademas, el didmetro promedio de 18 nm para las nanoparticulas de cobre

obtenidas, (figuras 6.2), representan un centro de 36 capas de atomos de cobre.
De acuerdo a un modelo geométrico (12) basado en la estructura FCC del cobre y
a su radio atdbmico 0.256 nm, el didmetro de la particula esta dado por la siguiente
expresion:

D = (2n-1)d [6.1]

Donde n es el numero de capas de la particula, D es el diametro de la particula, , y

d es el diametro del atomo.Asi tenemos que:

n = ¥%(D/d +1) [6.2]

Para un particula de cobre (d=0.256 nm) 18 nm de diametro, el nUmero de capas
es:

n =%,(18/0.256 +1)

n = 36 capas
Ademas, suponiendo una sola capa de oro en la superficie, ya que de acuerdo al
modelo empleado, para una particula de 36 capas de atomos la capa superficial
representa el 8 %, como se muestra a continuacion, donde N representa el

namero total de atomos en la particula:

N = 1/3(10n8 -15n2 + 11n — 3) [6.3]

90



Para n= 36 (No. de capas de cobre)
N = 149,171 atomos

Y Nsup representan los atomos en la superficie de la particula:

Nsup = 10n2 — 20n + 12 [6.4]
Nsup = 12,252 atomos

Por lo tanto, el porcentaje de atomos en la superficie es 8%.

Asi, para la relacidbn molar empleada, 25:1, esto representa el 3.85% de oro en la
nanoparticula, ademas, el volimen del &tomo de oro (10.20 cm?®/mol) es 45% mas
grande que el atomo de cobre (7.10 cm3/mol), esto representa 5.6%, lo cual
corrobora la presencia de una sola capa de oro recubriendo el centro de cobre,
como lo muestra la figura 6.4, inclusive la capa de oro en la superficie no es
totalmente completa, es por esto que el espectro de UV/Visible de las
nanoparticulas Cu@Au, 25:1, no presenta el comportamiento de la resonancia del

plasmoén de superficie del cobre ni del oro.
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Haz de electrones

Espectro de absorcion
UV-Vis entre el oro y el
cobre

Patron de difraccién
del cobre

Figura 6.4. Esquema propuesto para una nanoparticula bimetalica de diametro
18.4 nm, de acuerdo en un modelo nudcleo-coraza, con un nucleo de
cobre de 36 capas de atomos de cobre cubierta de una capa de

atomos de oro.
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6.4 Nanoparticulas PA@Au, relacion molar 1:2.

Los resultados obtenidos confirman la reduccion secuencial de los iones de Pd y Au
respectivamente, en el dominio acuoso de las microemulsiones agua-NaAOT-
Isooctano, lo cual conduce a la formacién de nanoparticulas nucleo-coraza. En
principio, las semillas de paladio preformadas son recubiertas con una coraza de
oro. Los espectros de UV-Vis muestran la modificacion de la superficie de las
semillas de paladio, ya que las nanoparticulas de Pd y Au presentan una banda de
resonancia de plasmon de superficie alrededor de 280 y 520 nm, respectivamente.
Por tanto, la formacién de las nanoparticulas Pd-Au nucleo-coraza es deducido en
primera instancia del desplazamiento en la posicion de la banda del plasmoén de
superficie al llevar a cabo la reduccion de los iones de oro sobre las semillas de
paladio. La banda inicialmente presente alrededor de los 280 nm, como es de
esperarse para las nanoparticulas de paladio, presenté un desplazamiento hacia los
525 nm aproximadamente. Esto revela el encapsulamiento de las semillas de
paladio preformadas. Estos resultados coinciden con la prediccion de Mulvaney y
colaboradores,(7) quienes reportan que una sola capa de oro es suficiente para
enmascarar completamente la banda de resonancia del plasmén de superficie del
paladio. Por otro lado, el espectro de absorcion de las nanoparticulas de Pd-Au
pasivadas con dodecanotiol muestran una drastica disminucion en la banda de
plasmén de superficie. Esta disminucién esta asociada con la quimisorcién del
grupo SH- del dodecanotiol sobre la superficie del oro, lo cual involucra un cambio
en la concentracion de electrones libres en la superficie de las nanoparticulas. Esto
implica la “desmetalizacion” de la superficie de las nanoparticulas metalicas, lo cual

produce la disminucion de la banda del plasmén de superficie.

Finalmente, los resultados de la difraccion de electrones confirman los resultados de
la espectroscopia UV-Visible. Los patrones de difraccion producidos a partir de la
muestra de nanoparticulas Pd-Au muestran principalmente el patron caracteristico
de la estructura FCC del oro. Sin embargo, los patrones muestran algunos puntos

relacionados con la difraccion del paladio. En la figura 6.6 se hace una comparacion
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de los patrones de difraccion de las semillas de paladio (izquierda) con el de las
nanoparticulas Pd-Au (derecha). En este ultimo, se puede distinguir la difraccién de
ambos materiales, oro y paladio, donde la difraccion del oro es bastante intensa y
significativa, mientras que la difraccion del paladio es menos intensa y escasa,
debido al hecho que ésta es enmascarada por la coraza de oro. La difraccion de los
planos {111} del paladio (2.24 A) se observa alrededor del primer anillo de la
estructura del oro (2.35 A) el cual se encuentra resaltado en color rojo, la cual puede

ser comparada con el patron de difraccion de las nanoparticulas de paladio.

(o e wC w )
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B ; &

5nm (~7 capas) % 3:333:33"33:3,3":}3:%% 9 nm (~13 capas)
)

@%&aa o3 :""%aa"‘:;
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@ Atomos de paladio (~ 7 capas)
@ Atomos de oro (~ 6 capas)

Figura 6.5. Esquema propuesto para una nanoparticula bimetalica de diametro 9
nm, de acuerdo en un modelo nucleo-coraza, con un ndcleo de paladio
de 7 capas de atomos de paladio y una coraza de oro de 6 capas de

atomos de oro.
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Figura 6.6. Comparacion de los patrones de difraccion de area selecta, de un
conjunto de nanoparticulas de paladio y paladio-oro, relacion molar

1:2, respectivamente.
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Capitulo 7

Conclusiones
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Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos, se puede concluir que el proceso de
sintesis para fabricar Cu@Au, relacion molar 1:1, produjé nanoparticulas de un
tamafo promedio de 4.15 + 0.84 nm. El espectro UV/Visible, antes de agregar los
iones de oro al sistema, no presenta la banda del plasmén de superficie
caracteristico del cobre en tamafios nanométricos, debido al tamafio de las
nanoparticulas de cobre, aproximadamente 1 nm.(79) Mientras que el espectro
después de agregar los iones de oro presenta una banda de resonancia del
plasmon de superficie alrededor de los 520 nm, lo cual indica la formacion de
nanoparticulas de oro. Por lo tanto, mediante estas técnicas de caracterizacién no
se puede concluir acerca de la estructura de las particulas obtenidas mediante la
relacion molar 1:1, bajo las concentraciones de los precursores metéalicos

empleadas, debido al tamafio de las particulas obtenidas.

El proceso de sintesis Cu@Au, relacién molar 10:1, produjo nanoparticulas
con un tamafno promedio de 7.8 = 2.2 nm. El espectro UV/Visible nos indica que la
posicion de la banda del plasmén de superficie se desplaza desde los 570 nm,
banda caracteristica del cobre nanoparticulado, hacia los 520 nm, banda
caracteristica del oro nanoparticulado, indicativo de la modificacion de la superficie
de las nanoparticulas. Los resultados de EDS confirman la presencia de cobre y
oro en las nanoparticulas. Ademas, los resultados de HRTEM muestran que las
sefales del cobre provienen del centro de la nanoparticula, confirmando la

formacién de nanoparticulas nucleo-coraza.
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El proceso de sintesis Cu@Au, relacion molar 25:1, produjo nanoparticulas
de cobre con un tamafio promedio de 18.4 £ 1.1 nm. Al agregar los iones de oro al
sistema, el tamafio de las nanoparticulas no varié apreciablemente, como era de
esperarse debido a la concentracion de atomos de oro en el sistema, relacion
molar 25:1, lo cual, bajo el modelo geométrico empleado para calcular el tamafio
esperado de las particulas, solamente alrededor de una capa de oro en promedio
se esperaria que recubriera las nanoparticulas de cobre. Ademas, el espectro
UV/Visible indica que la posicion de la banda del plasmon se desplaza desde los
570 nm, hacia los 560 nm, indicativo de la modificacién de la superficie de las
nanoparticulas. Los patrones de difracciébn de las nanoparticulas de cobre y de
cobre-oro muestran las mismas distancias interplanares y corresponden al cobre,
confirmando que la capa del oro no es lo suficientemente gruesa para difractar.

El fendmeno de la “desmetalizacion” de la superficie que se presenta para
el sistema paladio@oro, debido a la quimisorcion del dodecanotiol, también se
presenta en el sistema cobre@oro, como se muestra en los espectros de UV-
Visible para los diferentes sistemas de cobre@oro, donde se puede observar una
banda del plasmon de superficie poco pronunciada a diferencia del espectro
presentado por el sistema de nanoparticulas de oro sin la proteccion del
dodecanotiol (99). Ademas, la presencia del dodecanotiol en los sistemas 1:1 y
10:1 sin mostrar la evidencia de grumos (caracteristicos de los sistemas de
nanoparticulas de cobre-dodecanotiol) confirman la encapsulacion del cobre con la
coraza de oro. Mientras que para el sistema 25:1, se alcanzan a observar la
presencia de algunos grumos, corroborando la presencia de cobre en algunas

partes de la superficie de las nanoparticulas.

En tanto que el sistema Paladio-oro, 2:1, reveldo la formacién de
nanoparticulas bimetalicas con un didmetro promedio de 9 £ 3.6 nm y un indice de
polidispersidad de 1.07, a partir de nanoparticulas-semilla de paladio con un
diametro de 5.3 £ 2.5 nm.

En suma, podemos confirmar que empleando el método de sintesis de
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nanomateriales utilizando microemulsiones, y llevando a cabo una reduccion
secuencial de los iones metélicos, se logré obtener las nanopartriculas nucleo-
coraza, CU@AuU y Pd@Au. La figura 7.1 nos muestra el esquema propuesto para

las nanoparticulas obtenidas, segun la relacion molar empleada.

Por otra parte, si el resultado obtenido hubiera sido una aleacién, ya sea
AuCu (JCPDS-ICDD 38-0741 6 27-0156), AusCu (JCPDS-ICDD 34-1302) o
CusAuz (JCPDS-ICDD 27-0157) las cuales estan reportadas en la literatura, o
cualquier otra relacion estequiométrica, los espaciamientos interplanares tendrian
necesariamente que estar en una posicion marcadamente diferentes a las
distancias interplanares del cobre y del oro, como se muestran en las
correspondientes tarjetas (JCPDS-ICDD). Otra posibilidad seria la formacién de
nanoparticulas de oro y de cobre independientes como se muestra en la figura 7.2,
lo cual nos mostraria un patrén de difraccion con los espaciamientos interplanares
del oro y del cobre empalmados, lo cual no se obtuvo por el método de sintesis
empleado; lo que corrobora la obtencion de nanoparticulas bimetélicas tipo

nacleo-coraza, con un centro, rico en cobre y una cascara, rica en oro.
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Figura 7.1. Esquema propuesto de la formacion de nanoparticulas bimetélicas
Cu@Au, para las distintas relaciones molares empleadas, 1:1, 10:1y

25:1 respectivamente.
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Figura 7.2. Esquema de la formacion de nanoparticulas de oro y de cobre
independientes, con su respectivo patrén de difraccion esperado

comparado con el patrén obtenido experimentalmente.

En general, al margen de la obtencion de las nanoparticulas bimetalicas
tipo nudcleo-coraza obtenidas mediante la reduccion secuencial empleando
microemulsiones, podemos concluir que las nanoparticulas nuacleo-coraza
resultantes, presentan una respuesta particular a las radiaciones empleadas en las
técnicas de caracterizacion, espectroscopia UV/vis y MET-Difraccion de
electrones, utilizadas en este trabajo. Permitiendo una sistematizaciébn en la
caracterizacion de estos sistemas bimetalicos. La radiacion UV/Visible, 190-1100
nm, interactla con la superficie de la particula induciendo un dipolo, el cual oscila
con el campo eléctrico de la luz. Esto nos permite detectar los atomos del metal en
la superficie, mientras que el haz de electrones, 0.00251 nm/200kV, penetra los
planos atémicos de la particula, interactuando con estos y produciendo el
fendmeno de la difraccion, permitiendo identificar la composicion del nucleo de la
particula. Todo esto, se aplica para el caso de ndcleos suficientemente grandes
para poder difractar, y coraza de dos o tres capas que permitan la difraccion del
metal de nucleo, y a su vez, la coraza presente su comportamiento electronico
caracteristico. En caso que no se cumplan estas condiciones se presentara una

mezcla de las caracteristicas de ambos metales.
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