S SPRPN
l7

Facultad de Quimica

Coloides Cuanticos de Oro
y su Autoensamblaje en
Superredes

T E S T S

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE
DOCTOR EN CIENCIAS QUIMICAS

P RESTENT A

M. en C. Claudia E.Mng

[N

DIRECTOR DE TESIS

Dr. Miguel José Yacaman

Ciudad Universitaria, D. F. 2002

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Resumen

Los materiales nanoestructurados son de gran interés para el desarrollo de la ciencia actual,
tanto por sus propiedades individuales como por el acoplamiento entre ellos. Sin embargo
adn existen muchas limitantes para la utilizacion de estos materiales, tales como el no
comprender su proceso de formacion o el no conocer su estado fisicoquimico final. Este es
el caso de coloides cuanticos metalicos, principalmente cuando presentan modificadores de
superficie. Con el objeto de avanzar en esta 4rea, se propuso para este trabajo de tesis el
generar coloides cuanticos de oro estables ante coalescencia, y posteriormente
autoensamblailos para su formacion en superredes
Se describe la relevancia de los coloides cudnticos metalicos individuales y en supertedes,
presentando una breve revision de los métodos de sintesis informados en la literatura, y
algunos de los trabajos mas avanzados en el area de ordenamientos de nanoparticulas
Se presentan los métodos experimentados para la obtencién de coloides cudnticos de oro,
resultando la reduccién por transferencia de fase el método mas favorable para generar
particulas estables con tamafio en el intervalo de interés (1 a 10 nm), centradas en 1.6-2 nm.
Se analizd la estructura de las particulas por microscopia electronica de transmision; su

2sta Optica por medio de espectroscopia ultravioleta-visible; y su estabilidad térmica
atilizando termogravimetria y calentamiento in sifw en el microscopio electronico de
transmision. Se analizé también la superficie de las particulas por espectroscopia por
pérdida de energia de electrones, espectroscopia de fotoelectrones y espectroscopia Auger.
Para la formacion de superredes, la cristalizacion en vapores de disolvente proporciond las
mejores superredes en una, dos v tres dimensiones. Se analizé el proceso de formacion de
estas superredes y la estructina de los coloides en la superted.
Los resultados mds importantes de esta tesis son: se determiné el mejor método para
obtener coloides cudnticos de oro estables ante coalescencia, asi como la concentracion
limite de tiol para la saturacién de la superficie de las particulas coloidales; se determind el
efecto del tiol en la estructura de las particulas; se evidenci6 experimentalmente la posicién
del azufte en las particulas; se crecieron superredes en 1, 2 v 3 dimensiones con estas
particulas, determinando la estructura de las mismas.
Los resultados que se obtuvieron con esta tesis representan una aportacion al desarrollo y

entendimiento de estructuras y superestructuras basadas en coloides cuanticos de oro
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Introduccion

Introduccion

El estudio de particulas pequefias ha sido un tema de gran interés en la investigacion
cientifica durante décadas (Faynman 1959, Schmid 1994). En particular, el campo de los
materiales nanoestructurados se ha convertido en una de las areas de la ciencia de mayor
impacto mundial en la actualidad (Stix 2001, Whitesides 2001) La importancia de producit
particulas con tamafio reducido se debe a la modificacion en las propiedades de los
materiales que tiene lugar, por una parte, por efecto del confinamiento cuantico de los
clectrones, esto es, los niveles energéticos se vuelven discretos en una particula de tamafio
en el intervalo de 1 a 10 nm aproximadamente (Perenboom 1981; Halpering 1986; Kimura
1992; Simon 1999); y por otra, por las caracteristicas que se presentan en su superficie
(José-Yacamén®’ 1998) en la que se encuentran gran parte de los &tomos que constituyen al
material.

Las nuevas propiedades que se han descubierto en estos materiales han abierto un
magnifico panorama para el desarrollo de diversos campos de la ciencia y la tecnologia,
tales como la electronica, la Optica, la medicina, y la catalisis. El impacto de estas
propiedades se refleja en el mejoramiento de la transmisién de sefiales y almacenaje de
informacion, reactividad de sistemas, farmacos, piezas mecanicas, s6lo por mencionar
algunos ejemplos.

Por otra parte, no solo las particulas pequefias aisladas presentan propiedades
termodindmicas, fisicas y quimicas interesantes; el acoplamiento entre ellas da lugar a
efectos interesantes y nuevas propiedades para el desarrollo de nuevos materiales (Wang
1998). Sin embatgo, para poder utilizar estos sistemas novedosos, es necesario comprender,
y con esto manipular, sus caracteristicas fisicoquimicas y estructurales.

Diversas investigaciones en el drea de materiales nanoestructurados incluyen estudios de
estiuctura, propiedades electrdnicas, termodinidmicas, espectroscopicas y quimicas de
nanoparticulas aisladas y de sus arreglos. Estos estudios han mostiado que las
nanoparticulas presentan un comportamiento fisico y quimico dependiente del tamafio, que
difiere de aquel que presentan sus correspondientes materiales “macrocristalinos”. Esto ha
motivado a algunos investigadores a clasificar a tales agregados de mateniales de

dimensiones reducidas como un estado diferente de la materia (Luedtke y Landman 1996).



Introduccion

Existen diversos métodos para la obtencion de nanoparticulas, entre ellos, los empleados en
el area de la quimica coloidal han resultado ser de los mas favorables para el control del
crecimiento de la particula (Gritzel 1981, Whitesides 2001, Schmid 1994). Esto se logra
por medio de modificadores de supetficie, ya sea por efecto del mismo disolvente o bien
por la utilizacién de otro tipo de moléculas. Los métodos coloidales permiten la obtencién
de nanopaiticulas dimensionalmente estables, dentro del intervalo de tamafio de 1 a 10 nm.
En estos coloides de dimensiones reducidas es en donde se empiezan a hacer evidentes
efectos cuanticos ausentes en materiales macrocristalinos, por lo que en este trabajo se
denominaran coloides cuédnticos

Aungue los coloides de oro se han empleado desde la época medieval en diversas
aplicaciones, como medicamentos, colorantes, ornamentos, etc., v su preparacion ya ha
sido informada anteriormente, en los ultimos afios se han descubierto diferentes
propiedades, principalmente propiedades electronicas y opticas, en funcidn del tamafio y de
los agentes protectores de su superficie. Estos nuevos descubiimientos han conducido al
desarrollo de numerosas investigaciones enfocadas al analisis detallado de dichos sistemas
que permitan un conocimiento preciso de los mismos y con esto, un aprovechamiento
Optimo de los resultados que de alli se obtengan. Un aspecto importante, es la comprension
del proceso de formacion de tales particulas coloidales principalmente cuando la obtencién
involucra alguna etapa de pasivacion de su supetficie.

Una opcidn para la construccion de nuevos materiales es la obtencion de arreglos de dichas
particulas por medio de autoensamblaje, que involucra una autoorganizacién de
nanoparticulas de tamafio selecto, encapsuladas en una pelicula organica que protege su
supetficie y que conduce a la formacién de monocapas, bicapas, multicapas, peliculas
delgadas y superredes. La obtencion de superredes de particulas metalicas presenta la
oportunidad de explorar fenémenos fisicos cooperativos que se desarrollan al tener
particulas pequefias que interactian entre si y de construir y disefiar las propiedades
electrénicas, Opticas, estructurales y magnéticas a escala nanométrica de este tipo de
materiales. Disefiar el tamafio, composicion de las particulas, la longitud de los
espaciadores de éstas y la estructura electrénica de la matriz, puede ser atil para sintonizar
los acoplamientos inter-particula y entre los ensambles de particulas (Wang51 1998, Collier

1998, Murray 2000, Murray 2001). Por lo tanto, las propiedades macroscépicas de éstas se
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Introduccion

determinan por las propiedades individuales de cada particula y por el acoplamiento e
interaccién entre ellas (Wang®® 1998).

La formacién de superredes de nanoparticulas de oro recubiertas con moléculas de tioles ha
sido evidenciada por varios autores (Whetten 1996; Heat 1997; Andres 2000). En estas
superredes, las nanoparticulas toman las posiciones que tendrian los atomos o moléculas en
un sélido cristalino convencional, creando arreglos ordenados con parametros de red mas
grandes y modificables, determinados por la longitud del protector de superficie. Sin
embargo, no se¢ ha comprendido claramente el mecanismo que conduce a su obtencién
siguiendo patrones de autoensamblaje, y cdmo se mantiene en equilibrio dicha estructura
Otro aspecto importante del que no hay suficiente informacidn es el relacionado con la
influencia que el medio de dispersion, la morfologia de las particulas, y las moléculas de
tiol tienen en la formacién de las superredes por autoensamblaje y su estructura.

Para entender y optimizar el proceso de formaciéon de las superredes de nanoparticulas
pasivadas, es necesario caracterizarlas utilizando diversas técnicas (HREM, TEM, XPS
EELS, conductividad electrénica, absorcion dptica, entre otras). Los resultados que se
obtengan en esta etapa, permitiradn formular y desarrollar métodos para el control y disefio
de tales materiales autoensamblados y sus caracteristicas operacionales.

En este trabajo de tesis se planted la posibilidad de avanzar en la resolucién de algunas de
las incdgnitas que hasta el momento s¢ presentaban en esta area, motivo por el cual se
estudiaron algunos de los procesos informados en la literatura, que potencialmente
representaban una opcidn para la obtencién de coloides cuénticos, analizando sus ventajas y
desventajas.

Posteriormente, una vez seleccionado el método mas apropiado, se procedi6 al anilisis
estructural de los coloides obtenidos asi como su respuesta Optica en funcién de la
saturacion de su superficie y al tipo de protector de superficie analizado. Por ultimo, se
analizo la estabilidad térmica del material en estudio.

Los coloides con mejor estabilidad dimensional y con una distribucion de tamafio dentro
del intervalo de interés, se utilizaron para la formacién de superredes por dos métodos
diferentes: una técnica basada en el principio de Langmuir, y otra, en la cristalizacién en

vapores de disolvente. Del mismo modo que en la etapa anterior, se analizo la estructura de
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Introduccion

los coloides en la superred. Finalmente, con los resultados obtenidos, se propuso un
mecanismo de formacion de las superredes de coloides cuanticos.

La presentacion escrita de este trabajo ha sido dividida en cinco capitulos. En el capitulo 1
en la parte de antecedentes se describe la importancia y caracteristicas de los coloides
cuanticos. En el capitulo I se presenta una breve revision de los métodos de sintesis
publicados en la literatura, sefialando algunas de las ventajas y desventajas que cada uno
presenta, asi como algunos de los resultados mds avanzados que se han informado en ¢l
areca de arreglos ordenados de nanoparticulas Al final de este capitulo se hace el
planteamiento del problema, los objetivos v las hipdtesis, asi como la justificacion e
impottancia que tiene este trabajo.

En el capitulo I se describen los materiales y métodos empleados para la obtencién de los
coloides de oro asi como de las superredes de los mismos (arreglos ordenados en tres
dimensiones). En este punto se hace referencia al tipo de técnica que conduce a los
resultados Optimos vy el analisis por microscopia electronica de transmision (TEM) de la
estructura final de tal arreglo, asi como un analisis de la estructura de las particulas que lo
conforman. Los resultados obtenidos, tanto de la sintesis, optimizacién del método
seleccionado v andlisis de los coloides cudnticos, asi como de sus superredes, se muesiran
en el capftulo IV. Se incluyen algunas de las propiedades térmicas y de absorcién 6ptica
gue presentan, para cuyo analisis se utilizaron técnicas de absorcién en la region UV-
visible, termogravimetria, y calentamiento in situ en el microscopio electronico de
transmision. Adicionalmente, como parte del mismo capitulo, se presenta un analisis
estructural de los coloides cuénticos obtenidos, utilizando técnicas de TEM y microscopia
electronica de alta resolucion (HREM), asi como un estudio superficial de las particulas
coloidales, utilizando las técnicas de espectroscopia por pérdida de energia de electrones
(EELS), espectroscopia de fotoelectrones (XPS) y espectroscopia Auger (AES).

Al final, en el capitulo V, se presentan las conclusiones a las que se ha llegado, la
bibliografia utilizada y una seccién de ancxos en donde, ademas de presentar la produccién
cientifica alcanzada con el desarrollo de este trabajo, se desarrollan algunos temas de apoyo
para la tesis como se indica en la seccidn correspondiente

Los resultados mas importantes que se obtuvieron con esta tesis son: a) se concluye que la

técnica de reduccién por transferencia de fase es uno de los métodos quimicos mas

v
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apropiados para la obtencion de coloides estables dimensionalmente y con tamafio dentro
del intervalo de 1 a 10 nm; b) la determinacién de la concentracién limite en el proceso de
reaccion para la saturacién de la superficie de las particulas coloidales con moléculas de
tiol, monitoreando su repuesta de absorcion en el UV-Vis; ¢) el analisis de la interaccion
Au-S en las particulas coloidales sintetizadas; d) la determinacién del efecto del tiol en la
estructura de las particulas; e) la evidencia experimental por primera vez, de la posicion del
azufie en las particulas coloidales de oro; e) el crecimiento de superredes de las particulas
coloidales pasivadas con 1-dodecanotiol, por medio de la técnica de cristalizacién en vapor
de disolvente; f) el analisis de la estructura de las superredes obtenidas.

Los resultados que se obtuvieron con esta tesis representan una aportacion al desarrollo y

entendimiento de estructuras y superestructuras basadas en coloides cuanticos de oro.
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CAPITULO I

1. Antecedentes
L. 1. Coloides cudnticos.

En el desarrollo de este trabajo se denominard coloides cuanticos a las nanoparticulas
obtenidas por métodos coloidales, con tamafio dentro del intervalo en el que los efectos
cuénticos se hacen presentes Estos efectos se deben principalmente a que los niveles de
energia se vuelven discretos por el tamafio reducido del material (generalmente para
dimensiones de 1 a 10 nm). Otras implicaciones del tamafio son los efectos de superficie,
ya que gran parte de los atomos que conforman al material se encuentran en ella. Por
gjemplo, se tienen resonancias de plasmén de superficie caracteristicas de sistemas
pequefios, que son diferentes a las observadas en el mismo material macrocristalino -
seccion 12.2 1 de este capitulo- (Mulvaney 1996; Wilcoxon 1993). La reactividad y la
temperatura de fusién también se ven modificadas (Wang® 1998); vy asi, han surgido
diferentes caracteristicas que auin se encuentran en estudio (José-Yacaméan®' 1998).

El término coloide se refiere a cualquier porcion de materia sin importar composicién
quimica, estructura (cristalina o amotfa), forma geométrica o grado de condensacion
(sdlido, liquido o gas), siempre sus dimensiones estén en el intervalo de Inm>d > 1 p
Generalmente un coloide se encuentra suspendido en un medio dispersante, formando asi
los sistemas o dispersiones coloidales (Edwards 1992; Matijevic 1976, 992). En la figura
1.1, se muestra una representacion grafica del orden de disminucion de las dimensiones de
los materiales hasta llegar al régimen de los coloides.

Existen diversos tipos de sistemas coloidales, que dependen del estado de agregacion de las
fases dispersa y dispersante. Asi, se pueden identificar sistemas gas-liquido, gas-sélido,
liquido-gas, liquido-liquido, sélido-liquido, sélido-sélido, y liquido-sélido, en donde el
primer elemento de cada par representa el medio dispersante. De estos sistemas, el que
resulta de interés para este trabajo es el liquido-sélido, ya que representa el tipo de sistema
que se empleara paia la obtencion de los coloides cuénticos.

Algunas de las propiedades fundamentales de los sistemas coloidales liquido-solide son

(Pusey 1997):
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a) El movimiento Browniano es una caracteristica dominante en estos sistemas, por 1o que
las particulas coloidales quedan suspendidas en solucidn, venciendo a la fuerza de
gravedad.

b) Los tiempos de relajaciéon estructural en estos sistemas son largos. Después de una
ligera perturbacion, el sistema tarda aproximadamente 10 segundos para regresar a su
equilibrio mientias que un liquido molecular convencional tarda 107'? segundos
aproximadamente

¢) La caracteristica principal de la ciencia de coloides radica en la importancia de las
diversas propiedades fisicoquimicas de los sistemas en estudio (Evans 1994). Los

factores que contribuyen en mayor grado a la naturaleza de los sistemas coloidales son:

¢ Tamafio de particula;

+ Forma de la particula;

¢ Grandes superficies especificas de las particulas (sup/vol);
¢ Propiedades de supetficie;

¢ Interacciones particula-particula;

4

Interacciones particula-disolvente.

Topologia
Macroscopica

Tamafio
Aproximado

>> 10* A ~10° A ~10% A <10A

Solido Macrocristalino Coloides

Figura I.1. Representacion esquematica del orden de disminucién de tamafio de un material
(Edwards 1992, Schmid 1994)




CAPITULOI

L2.  Caracteristicas y propiedades de particulas de dimensiones reducidas.

En un sdlido metalico macrocristalino, los electrones de valencia ocupan numerosos
estados de energia que pueden considerarse como cuasicontinuos, y son los responsables de
las propiedades fisicas de los metales. Si el mismo metal reduce su tamaiio,
transformandose en una particula cuyo diametro se encuentre dentro del intervalo de 1 a 10
nm, sus propiedades fisicas se alteran dramaticamente, y sus niveles de energia se alejan del
estado cuasicontinuo convirtiéndose en discretos. Es decir, el hecho de tener particulas
metalicas de tamafios menores a 10 nm, significa que el volumen de movilidad de sus
electrones estara restringido por las fionteras de la nanoparticula, como en el caso de un
electrdn en un pozo de potencial. Esto es lo que se conoce como punto cudntico o material
de dimensidn cero (Reed 1993; Schmid 1997). Resolviendo la ecuacion de Schrodinger
unidimensional para un electron en un pozo de potencial (De la Pefia 1991), se encuentra

que los valores de energia corresponden a

242
TR

2ma

(1.1)

n

m = masa de la particula

# = constante de Planck

E = energia del electrdn atrapado en el pozo de potencial
a = anchura del pozo

n = mimero cuantico n

Esto implica que, en este caso el espectro de energia es discreto. Este mismo razonamiento
es aplicable al caso de coloides cuanticos de oro, en los que debido a las restricciones de
tamafio, los niveles energéticos dejan de ser continuos, obseirvando con esto los efectos
cudnticos (para mayor detalle del problema del pozo de potencial en relaciéon con los

coloides cuénticos ver Apéndice I)
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En la figura I 2 se observa la densidad de estados energéticos de un material en funcion de
su tamafto, desde un sélido macrocristalino en tres dimensiones (3D), pasando por un
material en dos dimensiones (2D), por ¢jemplo una monocapa o pelicula delgada, y un
sistema unidimensional (1D), tal como lo son los nanotubos y fibras, y finalmente los

sistemas de dimension cero o puntos cudnticos (Schmid 1997; Alivisatos 1996).

1D ‘00"

20
P gﬁﬂ .

ol

-

Densidad de Estados

Energia

Figura 1.2. Densidad de estados en un material en funcion de su tamafio Se observa que los
niveles energéticos empiezan a ser discretos a medida que se reduce la dimension del material
(Alivisatos 1996)

Para analizar como se distribuyen los electrones en una banda entre las energias cero y
Emax, s¢ determina la densidad de estados dN(E), que es el nimero de niveles de energia
disponibles para los electrones (Cox 1987) en el intervalo dE para una particula libre en un

volumen V y se presenta en la ecuacion 1 2 (Alonso 1986).

W4
INE)- PO pingg (12)

Ya que el ancho de banda es independiente del nimero de clectrones presentes en el
material, al afiadir mas electrones, se afiaden mas estados. Por esto, en el soélido

macrocristalino que tiene muchos electrones, se observa que la densidad de estados es
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continua. En el caso de materiales bidimensionales, el nimero de niveles de energia
disponibles comienza a reducirse, observandose que para ciertas energias la densidad de
estados permanece constante, por lo que se observa una distribucidn en forma de escal6n.
Algo similar ocurre en el caso de materiales unidimensionales en el que debido a la
reduccion de la cantidad de electrones en el material, habrd menos estados disponibles,
hasta que en el caso extremo de los puntos cuanticos, la reduccion del nimero de electrones
confinados en la particula disminuye la densidad de estados, haciéndose nula para ciertas
energtas, por lo que sélo se observan niveles discretos de energia.

Esta modificaciéon de propiedades hace a los materiales metalicos nanométricos con
caracteristicas interesantes vy tecnoldgicamente importantes para aplicaciones en
microelectronica, fotonica, catalisis, biologia, medicina, etc. (Schwerzel 1994; Sugimoto

2000).
L2.1. Efectos de tamaiio.

En propiedades electrénicas y opticas, son precisamente los efectos de tamafio de las
nanoparticulas los que reflejan la transicion entre una molécula y un sélido macrocristalino.
Se ha considerado que la banda de conduccién electrénica en un material metalico es
continua, hecho que se aplica para un material macroscopico. Sin embargo, en particulas
metalicas pequefias en donde el mimero de electrones de conduccién es reducido, la banda
de conduccion se vuelve discreta y tiene importantes consecuencias a bajas temperaturas
(Halpering 1986; Simon 1999), llegando a reducir su caracter metélico de conduccion
electrénica (Edwards 1992). Por este mismo efecto, las propiedades termodinamicas, tales
como el calor especifico, v la susceptibilidad magnética también se ven alteradas
significativamente en relaciéon con el mismo metal como solido macrocristalino (Kimuia
1992; Wang® 1998).

Con respecto a la capacidad calorifica, se conoce la relacién Cp= yT en donde y depende de
la densidad de estados del material. Por lo tanto, la capacidad calorifica se ve disminuida al
reducir la densidad de estados del material como ocurte en ¢l caso de los coloides cuanticos

(Schmidt 1994)
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También se puede mencionar el transporte controlado de electiones “single electrdn
tunneling” (Claeson 1998; Simon 1999; Andies 2000), ocasionado cuando los niveles
energéticos en el material se hacen discretos, como se describié anteriormente.

El efecto del tamafio en propiedades electronicas de la materia se ha estudiado desde hace
mas de veinticinco afios en el drea de la fisica del estado sélido por diversos investigadores.
Kubo fue el primero en sobresaltar el cardcter estadistico del efecto del tamafio
cuantico(Halpering 1986; Kimura 1992). La idea esencial es que el espaciamiento entre los
estados energéticos de conduccion adyacentes se ve incrementado inversamente con el
volumen de la particula.

En un modelo de electrones libres la energia de Fermi (Er) depende tnicamente de la
densidad de electrones (n),

: 12y 273
Er=ha° ¥ (1.2)
2m

Sin embargo, con particulas mas pequefias, hay menos electrones de conduccion (N), y asi
el nimero de estados electrénicos llenos a T=0 también es mas pequefio. Como todos los
estados estdn llenos hasta E; y esta es fija, entonces el espaciamiento energético d entre los

estados se incrementa al reducir el volumen de la particula V de acuerdo a

8~ Ep/Noc V' (1.3)

Asi, de manera mas precisa, el espaciamiento de niveles promedio en el nivel de Fermi, esta

dado por el inverso de la densidad de estados D(Eg), por 1o que o se expresa como:
& = 1/D(Er) = 4E¢/3N (1.4)

Si el nimero de electrones es infinitamente grande (como el en caso de un solido
macrocristalino), la energia media de separacidn  tiende a cero. Lo que conduce al modelo
de banda continua. Por otra paite, pata particulas de 10 nm & estd determinada
exclusivamente por el tamafio de particula. Esto implica que las energias de los electrones

tendran una secuencia de valores discretos (Halpering 1986, Kimura 1992).



CAPITULO1I

L.2.2. Efectos de superficie

Debido al tamafio de las nanoparticulas coloidales, se tiene en ellas una area superficial por
unidad de volumen y una energia libre superficial mayores que en el sélido macrocristalino.
Es por ello que los efectos de superficie son de gran importancia (Myers 1991; Castellan
1996),

Tales particulas tienen una mayor energia libre, ya que los atomos de su superficie estan
menos “enlazados” que el resto de sus dtomos, lo que modifica las propiedades de las
particulas, tales como su temperatura de fusidn, reactividad quimica, absorcién Gptica, entre
otras (Castellan 1996).

Modificacion de la temperatura de fusion. Gran parte de los dtomos que forman a la
particula coloidal, a diferencia de un material s6lido macrocristalino, se encuentran en la
superficie, v a medida que se eleva la temperatura, se forma una capa liquida alrededor de
la particula, quedando poco material sélido en el seno de 1a particula. Al elevar mas la
temperatura, el resto del material sélido que permanecia en el centro de la particula termina
de fundirse. El punto de fusién en particulas pequefias se ve influenciado por ejemplo en
platino, que de 1773°C para el sélido macrocristalino, cambia a 600°C al reducir sus
dimensiones a 8 nm en promedio (Wang® 1998)

Modificacion de la reactividad quimica Los atomos el en seno de las particulas coloidales
interaccionan con todos los dtomos vecinos en el interior, dejando pasivado cada atomo
intermo, es decir, Ia esfera de coordinacién paia cada atomo interno estd completa. Sin
embargo, los 4tomos supetficiales de las particulas, solo interaccionan con los 4tomos
internos hacia el centro de la particula y con los 4&tomos adyacentes en la misma superficie,
sin tener ninguna interaccién hacia afuera de la particula, quedando incompleta su esfera de
coordinacion. Esto es, los atomos en el seno de la particula de empaquetamiento compacto
interactiian con sus 12 vecinos més cercanos, mientras que los atomos en la superficie de la
particula tienen tres vecinos menos, por lo que tienen tres “enlaces” disponibles para
interactuar (Israelachvili 1991, Myers 1991). Mientias mas pequefia sea la particula, habra
mas atomos en la superficie con una esfera de coordinacién insaturada, con una menor

atraccion hacia el centro de la particula, lo que implica una mayor energia en la superficie
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de ésta. Tal energia es lo que permite que haya mayor reactividad al reducir el tamafio de
las particulas.

Por otra parte, los sistemas coloidales se han caracterizado por sus diversos colores debidos
a la resonancia del plasmoén de supetficie, que ocurre a una frecuencia determinada cuando
esta coincide con la frecuencia de oscilacion de los electrones de conduccion. La amplitud
de la banda de absorcion correspondiente a esta resonancia cuando el tamafio de las
pequefias particulas metélicas es reducido se asigné al confinamiento de los electrones. De
hecho, estas pequefias esferas metdlicas y sus suspensiones son interesantes debido
principalmente a estos dos factores: la resonancia del plasma de la supetficie y el efecto del

tamafio cuantico (Hache 1988).
1.2.2,1 Propiedades opticas de particulas pequefias.

Las particulas metélicas pueden absorber luz a través de la excitacion colectiva de los
electrones de conduccion. Esto es similar a las oscilaciones libres del gas electrénico en los
metales, que son los llamados plasmones, y no pueden describirse en términos de la
excitacién de un solo electtdon (Schmid 1994, Kreibig 1995). Hsta excitacion del plasmdn
en el gas electronico confinado de las particulas esféricas, se detecta por una absorcion en
la regién UV-visible y es la manifestacion de las estructuras electrénicas de las particulas
metalicas. Sin embargo, a medida que se disminuye el tamafio de particula, estas
absorciones se debilitan, se reduce su intensidad.

En algunos metales, entre ellos €l oro, la absorcion optica se origina por dos diferentes tipos

de transiciones electrdnicas tal como se muestra en la figura 1.3. (Alvarez 1997):

a) Transiciones intrabanda, que son comunes en los metales, y que ocurren dentro de la
banda de conduccion. En el oro se deriva de los orbitales atdmicos hibridos Au 6sp. La
absorbancia es débil inicialmente, incrementidndose proporcionalmente al cuadrado de
la frecuencia hasta que llega al cuadrado de la frecuencia del plasmén de superficie.
Este tipo de transiciones son las responsables de los colores de dispersiones de
nanoparticulas.

b) Transiciones interbanda. En algunos metales como el oro, hay transiciones electronicas

que ocurren entre la banda 5d'% y los estados desocupados més bajos de la banda de
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conduccion. Estas transiciones pueden modificar el espectro de absorcién de las
nanoparticulas, incrementando la absorcion hacia la region UV. Las primeras
transiciones se inician en valores de energia equivalentes a la diferencia energética enfre
el punto mas alto de la banda d v el nivel desocupado mas bajo de la banda de
conduccién (por ejemplo el nivel de Fermi). El cardcter dominante de la transicion es
del tipo d—p, y es ésta la que origina la absorcidn intensa que define los colores de una

supetficie de oro (Greenwood 1989)

Figura I3, Representacion esquemdtica de la

o estructura de bandas del oro (energia de los orbitales
vs. densidad de estados), indicando anchos de banda
aproximados para el sélido macrocristalino y

g v densidad de estados (curva) Los niveles discretos de

energia se indican por lineas sélidas (quebradas)
abajo (arriba) del nivel de Fermi (g5) Las flechas
verticales indican las transiciones dpticas originadas
desde el limite superior de la banda 3d (&),
terminando en cada uno de los primeros niveles
desocupados de la banda de conduccidn 6sp (Schaaf
1997)

Para el andlisis del espectro dptico de particulas pequefias enlazadas a protectores de
supetficie, se recuric a la teoria de Mie, sin embargo ésta requiere varias correcciones,
como s¢ describe a continuacion, para poder ser aplicable al sistema que se analiza, ya que
esta entre otros aspectos, no considera el efecto inducido por la presencia de moléculas
modificadozas de la superficie (Alvarez 1997). La teoria de Mie describe la interaccion de
la radiacién electromagnética con particulas pequefias en solucién muy diluida, en la que
cada particula actia como centro atenuador de la radiacion por medio de dos
contribuciones: Dispersion y Absorcién, que reducen la intensidad de la radiacion
incidente. Esta teoria clasica desciibe el espectro de absorcién de pequefias particulas
esféricas diluidas relacionando el tamafio y las propiedades dieléctricas de la particula
comparadas con las del medio en el que estan suspendidas, y estas son las dnicas
propiedades del material que se incluyen en el célculo (Perenboom 1986, Schmid 1994).
Estas particulas tienen un modo del plasmoén de superficie bien definido cuya posicion se

ubica en la regién visible de longitudes de onda, con un ancho que varia aproximadamente
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de manera inversa con respecto al tamafio de la particula y una intensidad proporcional a la
concentracién del metal El maximo de absorcion (Aqsx) también depende de la forma de las
particulas y de su proximidad de una con otra Esta teoria es aplicable para particulas que
no muestran efectos de tamafio cuantico, es decir, cuando el espectro de niveles
electronicos se hace discreto, es necesario considerar otras teorias cuanticas (Halpering
1986, Kreibig 1995) Los resultados de la teoria cuantica muestran que el modo del
plasmén tiene la misma dependencia con el tamafio de la particula, pero con menor
intensidad, reducida por un factor de 2 aproximadamente (Halpering 1986).
Adicionalmente, para sistemas de particulas muy pequefias y con adsorbatos en su
superficie es necesario hacer algunas correcciones a la teoria original de Mie, tales como
modificaciones de las constantes dieléctricas del material, asi como del efecto de
modificadores de superficie (protectores de superficie y en su caso, los disolventes) en la
densidad de electrones libres en las particulas, ya que estos factores inducen cambios en la
absorcidn optica caracteristica del material (Linert 1993, Alvarez 1997).

Perenboom et al., presentan se manera simplificada la teoria de Mie, en donde el espectro
tebrico de la absorcion de particulas esféricas diluidas se relaciona a su tamaifio y a sus
propiedades dieléctricas comparadas con el medio circundante. Los calculos se basan en las
constantes dicléctricas complejas de la particula y del medio para determinar la atenuacion
de un haz de la luz después de pasar por el medio que tiene las particulas, en baja
concentracion, de manera que cada una de ellas resulta ser un centro dispersor

independiente y que no existe dispersidon miltiple. Asi, la extincion del haz viene dada por:

I(z)=1Ie™ (15)

N

N
= e —— + )
Y v Cext V (Csca Cabs) (1 6)

en donde:

I (z) = haz incidente a una distancia (z);

y = coeficiente de extincion

N = niimero de centros dispetsores

V = volumen en donde se encuentran las particulas

Vo= volumen de la particula

10
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Csca = seccidn transversal de dispersion
Cans = seccion transversal de absorcion
Cext = seccidn transversal de extincién de una particula (se calcula por medio de la teoria de
Mie )
v = Es proporcional al volumen de la particula (V) y al nimero de particulas por unidad de
volumen (N/V).

32

Ng ‘
y=187 ™ Vg T
Va, (¢, +2¢,) +¢&,

(L.7)

en donde € =g + ig; es la funcion dieléctrica de la particula, dependiente de la frecuencia
em = funcion dieléctrica del medio en el que se encuentran las particulas

Ao = longitud de onda del haz incidente

Dada la oscilacion del plasma de la esfera metalica por la fiecuencia wg, cuando £1{wg) = -
2en, (si g; es pequefia en el cdlculo de y) se predice la existencia de una banda de absorcion,
y esta es la resonancia del plasmon, lo que conduce a los colotes caracteristicos de las
dispersiones metalicas.

Un tratamiento similar ha sido reportado por Mulvaney (1996) v Alvarez (1997), quienes
parten de la teoria de Mie v realizan las correcciones de tamafio en la constante dieléctrica
de las particulas segun la teoria de Drude, con el objeto de aproximarse a los resultados
experimentales en la obtencion del espectro de absorcién de particulas metalicas pequefias.
En el caso de muchos metales, la region de absorcidn de la frecuencia del plasma en el
sélido macrocristalino (en la regién del UV-visible) estd dominada por el comportamiento
de electrones libres, y la repuesta dieléctrica se describe por el modelo de Drude, quien
introduce correcciones a las constantes dieléctricas en funcidn de la frecuencia y del
numero de electrones dentro del metal, y permite incluir la dependencia de la respuesta de
absorcidn con el tamafio de la particula. La ventaja del modelo de Drude es que permite que
los cambios observados en el espectro de absorcion, sean interpretados directamente por las
propiedades del material, De acuerdo a esta teorfa, las partes real e imaginaria de la

funcién dieléctrica pueden escribirse como

11
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g1=e"- o, /(0 + o) (1.8)

&= 0y 0g/ O (0 + 04) (19)

Donde £° es la constante dieléctrica del metal debida a transiciones interbanda
(basicamente d—p), v o, es la frecuencia de oscilacién del plasma electronico en el solido
macrocristalino.

o,> = Ne’ /meg (110)

en términos de N, la concentracién de electrones libres en el metal, y de m que es la masa
efectiva del electrén; gy es la permitividad (8 85 x 107"? C¥Nm?). wg es la frecuencia de
relajacidn (o atenuacion) y resulta de la frecuencia de las colisiones inelasticas
(acoplamiento electrén-fonén, defectos, impurezas) de los electrones libres dentro del
metal, y se relaciona al camino libie medio de los electrones de conduccion (Rumaer) v 2 la

velocidad de los electrones a la energia de Fermi (vf) por medio de
0‘3d:“)f/1{rnacro (111)

Cuando el radio de la particula (R) es mas pequeiio que el camino libre medio en el sélido
metalico macrocristalino, los electrones son dispersados también por la supetficie, y el

camino libre medio (Re.s) se vuelve dependiente del tamaiio por medio de:
1/Reft = 1/R + 1/Rmacro (112)

La expresion (1.11) puede interpretarse como una limitacion de la trayectoria libre media
de los electrones originada por las dimensiones de la particula.

El parametro que mas afecta al valor de wq es el tamafio de la particula. De las ecuaciones
111 y 112, se observa que una disminucion en el tamafio de la particula conduce a un
incremento en @y, lo que origina un ensanchamiento de la banda de absorcidén y una
disminucién de la intensidad en el maximo de la misma.

Para obtener la funcién dieléctrica de las particulas, se hace la consideracion de que la

contribucion interbanda se mantiene igual que en el material volumétrico, pero que las

12
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contribuciones de los electrones libies en las particulas pequefias utilizan w4 con la
correccion del radio de la particula, en lugar de wq en el sélido volumétrico.

Otrta modificacion que se ha propuesto es el caleulo de las funcidn dieléctrica con
consideraciones cuanticas debidas a la discretizacién de la banda de conduccion
(Perenboom 1981, Wilcoxon 1993, Kreibig 1995, Alvarez 1997), lo que podria explicar el
corrimiento del maximo de absorcion y segun la literatura, estos efectos cuénticos se
presentan alrededor de los 3 nm (Alvarez 1997).

Aun con estas correcciones del calculo tedrico del espectro de absorcion de particulas
pequefias, que permiten una mayor aproximacién al espectro experimental, todavia no se ha
logrado obtener el comportamiento exacto. Esto posiblemente se deba en parte a que hasta
ahora ninguna teotia ha considerado la interaccion de moléculas presentes en la superficie
de las particulas (disolventes o protectores de supetficie), que pueden perturbar el
comportamiento electrdnico de la superficie de las particulas; quizas esta consideracién
pueda hacer una aproximacion mas exacta para el analisis de las propiedades Opticas de
particulas pequefias.

Con el objeto de determinar de manera precisa los efectos de tamafio cuantico en la
absorcion oOptica de particulas pequefias, se han realizado numerosas investigaciones tanto
tedricas como experimentales, algunas de las cuales han resultado contradictorias entre si.
A continuacion se presentan algunos de los resultados que se han obtenido al respecto y las
conclusiones a las que se ha llegado.

Linert et al (1993) reportan en uno de sus trabajos una investigacion basada en sistemas de
particulas de plata con I, SH', ¢-SH quimisorbido en su supetficie, de donde han concluido
que la banda del plasmén de superficie de un coloide metalico es susceptible a los cambios
en la composicion superficial de la particula y a la presencia de adsorbatos; la presencia de
I, SH', ¢-SH, sobre particulas de Ag disminuye la intensidad de la banda del plasma de
supetficie caracteristica de la plata. De este analisis, concluyen que:

1.- La forma de la banda de absorcién del plasmén puede deberse a un cambio en el indice
de refraccidon del medio que rodea a las particulas, & a un cambio en las propiedades
dieléctricas de las particulas por efectos de quimisorcion.

2.- Varios mecanismos se han propuesto para explicar la atenuacidn en la intensidad de la

sefial de absorcion, una de ellas es que el adsorbato perturba las propiedades Opticas del

13
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metal, incrementando &, (parte imaginaria de la constante dieléctrica). &, es inversamente
proporcional a la vida media de las oscilaciones del plasma, esto implica que los adsorbatos
acortan el tiempo de la vida de las oscilaciones del plasma. Hay acoplamiento de los
plasmones con los fonones de 1a capa complejo (adsorbato-metal supetficial), resultando
trtansiciones poco intensas.

Del trabajo presentado por Wilcoxon 1993, en el que las particulas con tamafios de 2 a 40
nm se han preparado por diferentes métodos de sintesis, de manera cualitativa se reporta lo
siguiente:

Para particulas esféricas la Aps de absorcion se desplaza hacia longitudes de onda mas
pequeflas (corrimiento hacia el azul) a medida que el tamafio de particula disminuye, siendo
mds evidente este efecto en particulas entre 5 y 2 nm; para las particulas pequefias, el
espectro de absorcion cambia v el ancho medio puede no ser consistente con el uso de
constantes Opticas del oro volumétrico, pues la mayoria de los atomos estin en la
superficie; finalmente, las teorias de tamafio cuantico predicen que el plasmon de
resonancia debe hacerse considerablemente ancho a medida que el tamafio de particula se

reduce.

L3. Formacion de coloides cudnticos.

Creciimiento cristalino

El crecimiento de las particulas coloidales esta determinado por su energia libre superficial.
Asi, la energia libre superficial de una particula ¢ con n; moléculas y de 4tea A; consiste en
un término del sélido macrocristalino (n; p,°) mas un término superficial Ayps, donde ys €s
la energia libre superficial particula-solucion y u,” es su potencial quimico.

El cambio de energia libre AG originado por tomar una molécula de la solucién a una

concentracién C,; y afiadirla a la particula i es:

AGF (p*-1”) — KT In C; + yps AA; (1.13)

14
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En el equilibrio local AG~=0. El cambio de areca AA por afiadir una molécula a la particula
depende del tamafio de la particula. Su célculo es sencillo Para particulas esféricas de 1adio

R, el volumen es:

4
3 TR =n,Vp, (1.14)

en donde Vi, = volumen/molécula. Incrementando n; por 1, hay un cambio en el radio por:

Vm
AR~ —— 1.15
iy (1.15)
y el correspondiente cambio en area es:
AAx 2V (1.16)
Ri

Por lo tanto, mientras mas grande sea la particula, mas pequefio sera el cambio de area y
mas pequefio el término de energia supetficial en la ecuacion AG; (Evans 1994).

En una dispersion que contiene particulas grandes y pequefias, la concentracion de soluto es
mayor cerca de las particulas pequefias y un flujo difusional del soluto va de las pequeiias a
las grandes. Como resultado, las pequefias reducen su tamafio y se disuelven, ocasionando
un crecimiento en las grandes. Este efecto es conocido como envejecimiento o proceso de
maduracién de Ostwald (Evans1994). Es decir, cuando se tienen particulas metalicas con
diferentes tamafios en el intervalo nanométiico, queda en ellas una superficie con muy alta
energia libre, lograndose sistemas inherentemente inestables en el que las particulas
coalesceran de acuerdo al proceso de maduracion de Ostwald.

Para evitar la coalescencia y lograr asi la preparacién de coloides cuanticos, se puede
recurrir a diferentes técnicas de proteccion de supetficie, como se describe en el punto II.
1.3., v asi, con la presencia de un agente protector de superficie, la energia libre superficial
en la particula se ve afectada, ya sea por efecto estérico o por efecto de cargas, originando

la interrupcion del crecimiento cristalino.
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Preparacion de Coloides Cudnticos y Autoensamblaje

IL.1. Métodos de preparacién de coloides cudnticos

Existen diversas técnicas para la obtencién de coloides cuanticos, que en general pueden
dividirse en dos grandes grupos: a) los métodos de dispersién y b) los métodos de

condensacion (Evans 1994; Matijevic 1992).

1L 1.1. Métodos de dispersiin,

DISPERSION: Los materiales se encuentran en unidades gruesas, y se van convirtiendo en
particulas finas, dispersas, adquiriendo tamafios coloidales. El método de dispersion
mecanica produce particulas de tamafio limitado, porque las mas pequefias tienden a
aglomerarse durante el proceso de molienda ya sea por la influencia de las fuerzas
mecanicas involucradas o por su fuerza de atraccidn, resistiendo la redispersion en etapas
subsecuentes. Otro método de dispersidn consiste en el paso de un arco eléctrico entre dos
placas de metal sumergidas en un liquido Este proceso 1asga particulas pequeilas de las

superficies metalicas.

11.1.2. Métodos de condensacion.

CONDENSACION: Los métodos de condensacién son los mas utilizados y mas versatiles
que los de dispersion, ya que son las mas favorables para lograr mayor grado de dispersion
en soles (dispersion coloidal sélido en liquido) v, por lo tanto, para lograr menores tamarios
de particula. Los métodos de condensacion consisten en la agregacion de iones o moléculas
para crear particulas coloidales, y dentro de ellas estan las técnicas por reaccién quimica,
radiacidn, condensacion de vapor, disolucién y reprecipitacion (Evans 1994).

Para el desarrollo de esta tesis se han seleccionado tres técnicas para la obtencion de
coloides cuénticos de oro, que corresponden a esta clasificacién, y estas son reduccion en
solucién acuosa (Tutkevich 1951, Wilcoxon 1991), reduccién en microemulsion (Wilcoxon
1991, Schwerzel 1994) v reduccion por transferencia de fase (Brust 1994, Whetten 1996,

Alvarez 1997). Todas estas por reaccidén quimica.
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Durante la seleccién del método a utilizar se han seguido ciecrtos criterios que a

¢continuacién se mencionan

a) El método que se utilice debe conducir a la obtencién de coloides cudnticos de oro con
tamafio en el intervalo de interés (1 a 10 nm); con el propdsito de obtener el menor

tamafio posible, pues es donde son mas evidentes los efectos cuanticos de tamatfio.

b) La distribucién de tamafio de las particulas debe de ser angosta

¢) Dichos sistemas deben obtenerse facilmente con la suficiente pureza para ser

analizados, lo que influye directamente en la posibilidad de una futura aplicacion.

d) El producto que se obtenga debe poder manejarse (manipularse) como cualquier

compuesto, pesarse, medirse.

I1.1.3. Preparacion de coloides cudnticos metilicos y proteccion de superficie.

El oto es uno de los metales nobles mas inertes ante la oxidacion y corrosion, siendo
adicionalmente un excelente conductor de la electricidad (Nuzzo 1983). Por esto, este metal
se ha elegido como la base para el analisis de coloides cuanticos y de la formacion de
superredes por autoensamblaje; ha servido como modelo para entender algunos fendmenos
basicos en el area de nanoparticulas metélicas, tanto de sintesis como de analisis estructural
y su comportamiento ante estimulos externos (Schaaff 1997). Los resultados de estos
estudios podran utilizarse para la sintesis y caracterizacion de otro tipo de particulas de
diferentes materiales v su ordenamiento por autoensamblaje, aprovechando propiedades
dpticas, electrdnicas, magnéticas, ete , seglin sea el caso de acuerdo al material empleado.

De la gran diversidad de métodos que se han reportado para la preparacién de
nanoparticulas metalicas (Wilcoxon 1993, Fecht 1992, Hernandez 1991, Turkevich 1951),
las técnicas coloidales de condensacién especificamente son las que permiten la obtencidn
de particulas con cierto control dentro de un intervalo de tamafios, al determinar las

condiciones fisicoquimicas del proceso elegido que conducen al crecimiento cristalino
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(Brust 1994, Whetten 1996). Si las particulas se obtienen por estos métodos coloidales
dentro del intervalo de tamafio en el que se observan propiedades cuanticas recibiran
entonces el titulo de coloides cuanticos.

Las particulas en un medio liquido pueden permanecer suspendidas mientras sean lo
suficientemente pequefias de modo que la gravedad pueda ser compensada por la energia
cinética (movimiento browniano); como consecuencia, la agregacién de particulas por
colisién se reducird. En el caso de que se observe coalescencia, debe estabilizarse la
superficie ya sea por estabilizacion de cargas o estabilizacion estérica Lste proceso de
estabilizacion es lo que se llama pasivacion. En el proceso de pasivacidn, lo que ocurre es
que, los atomos supetficiales, al no tener saturada su esfera de coordinacién como en el
caso de los atomos en el seno de la particula, poseen la capacidad de reaccionar con otias
moléculas con el fin de saturar su esfera de coordinacion y aumentar su estabilidad
energética. Existen diferentes procesos que se utilizan para pasivar o estabilizar
energéticamente a la particula para evitar la coalescencia. La manera mas comin es
mediante repulsién electrostatica que resulta de la carga en las particulas coloidales,
reacciones acido o base de la superficie o de alguna otra reaccién quimica interfacial. De
manera alternativa, se puede inducir la estabilidad estérica en una nanoparticula por la
absorcién de polimeros o por solvatacién, ya sea con el uso de un surfactante o por la
interaccion con el disolvente (Evans 1994, Brust 1994, Wang 199.)

Algunas otras técnicas se han aplicado para estabilizar las nanoparticulas, como es la
preparacion de vesiculas de lipidos y bicapas (por ejemplo, formacion de peliculas
Langmuir-Blodgett) (Wang 1998). Otfro método que se utiliza para la sintesis y
estabilizacion de las nanoparticulas son las microemulsiones invertidas, en las que las
soluciones acuosas de los iones inorgdnicos que contienen al material requerido para formar
las nanoparticulas se dispersan en soluciones no acuosas de un surfactante (Schmid 1994,
Wilcoxon 1993, Schweizel 1994)

Una manera muy particular de evitar el crecimiento y promover la estabilizacion contra la
aglomeracidn es envolver a la particula con una monocapa de especies organicas. Esto es lo
que se llama proteccién de coloide. Un ejemplo son los tioles (RSH, R = CH;-(CHz)n-)
(Schwerzel 1994, Andres 1996), que se enlazan fuertemente a la superficic de ciertos

materiales, por ejemplo los compuestos organoazufrados en soluciéon o en vapor, pueden
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depositarse en superficies de oro por medio de un proceso de quimisorcion (Badia 1997,
Nuzzo 1990), en el que hay un traslape de los orbitales electrénicos del azufie con los del
oro (Clark 1974). Una de las técnicas de preparacion de nanoparticulas que se utiliza para
este proceso de estabilizacion, es la reduccidon por transferencia de fase, en el que el ién
metalico se transfiere a la fase en la que se encuentra un agente protector de superficie
{moléculas de tiol) y se reduce en presencia de este (Brust 1994). Adicionalmente, estas
moléculas protectoras de superficie, pueden cumplir la funcidén de espaciadoras y uniones
de ensamblaje durante la formacion de superredes o cristales coloidales (Schmid 1997,

Whetten 1996).

11.1.4. Método de obtencion de coloides cudnticos de ore por reaccion quimica.

a) Reduccion en disolucion acuosa (Turkevich 1951). El pionero en el desarrollo de

coloides en solucién acuosa fue Faraday, quien logré la reduccion de oro en solucidn
acuosa a partir de fosforo blanco en éter dietilico, obteniendo soles con particulas en el
intervalo de (20 a 150 A) segin se infiere ahora después de analizar las particulas
obtenidas con esa técnica. Los primeros trabajos acerca de la preparacion de oro
coloidal se refieren a la reduccidén en fase acuosa del metal en estudio, obteniendo de
acuerdo al método particulas desde 5 nm hasta 200 nm. Segin informan estos trabajos,
la reduccién de Au' con citrato, hidrazina y LiBHs (Turkevich 1951, Wilcoxon 1993)
permite obtener coloides cudnticos con tamafio de particula en el intervalo de interés (1-
10 nm}) y para evitar la coalescencia entre éstas, se recurte a la estabilizacion de cargas
con los mismos subproductos de la reaccion. En este trabajo se sintetizaron particulas

I ge partié de una sohicion acuosa de HAuCly utilizando

de oro por reduccion del An
diversos reductores como citrato de sodio, sulfato de hidrazina, e hidruro de boro y

litio.

b) Reduccion en microemulsion invertida (Wilcoxon 1993, Schwerzel 1994). Esta técnica

se utilizd debido a la factibilidad que se tiene de controlar el tamafio de particula que se
forma dentro de las micelas, al controlar el tamafio de estas, y la estabilizacion de la

particula la provee el mismo surfactante utilizado para formar la microemulsion. La
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importancia de esta técnica, radica en que al realizarse la reaccidn de reduccion dentro
de las micelas de la microemulsion, que funcionan en este caso como pequefios
reactores, se determina el tamafio de las particulas que se obtienen del metal reducido.

También en este trabajo se parte de una solucion acuosa de HAuCly formando la
microemulsion invertida con dioctilsulfosuccinato de sodio (AOT) como surfactante, en
hexano. La reduccién se realiza con hidruro de boro y sodio, en donde el tamafio de
particula sera controlado por el tamafio de micela, y la coalescencia se evitard por el

mismo efecto del surfactante que permitira la proteccion de la superficie de la particula.

¢) Reduccion por transferencia de fase (Brust 1994, Whetten 1996). El tamafio de las

particulas se controla por la presencia de un agente protector de superficie en la etapa de
reduccion, al igual que la coalescencia de las mismas Desde el inicio del desarrollo de
este método por M. Brust, se han realizado numerosas modificaciones con el propésito
de optimizatlo. Las caracteristicas de las particulas que se han informado en la literatura,
obtenidas por ¢ste método de sintesis, se acercan a los objetivos que se plantean en esta
tesis, tanto en tamario, como en estabilidad dimensional.

Las reacciones de catélisis por transferencia de fase, como es el caso de este tipo de
reduccion, han sido muy utilizada en la sintesis organica para llevar a cabo reacciones en
medios organicos cuando los reactantes estan presentes en fase acuosa (Cunnane 1988).
En el caso de oxidaciones y reducciones se ha considerado que el proposito de la
catalisis por transferencia de fase es transferir las especies acuosas redox a la fase
organica. En este trabajo de tesis es importante realizar la etapa de reduccion en una fase
organica, en presencia del agente protector de supetficie, un tiol, el cual controlara el
crecimiento de las particulas y a su vez evitara la coalescencia de las mismas

Al igual que en los casos anteriores, se parte de una solucion acuosa de HAuCls, y en un
sistema de dos fases, por medio de un agente de transferencia de fase como el bromuro
de tetraoctilamonio, un anfifilo, se transfiere ¢l metal de interés a la fase organica, en
donde se realizara la reduccidn en presencia de un protector de superficie que permitird

controlar la coalescencia y con esto ¢l tamafio de particula.
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CAPITULO 11

I1.2. Autoensamblaje de coloides cudnticos.

Debido a sus propiedades fisicas y quimicas, el uso de nanoparticulas metélicas como
puntos cuanticos por ejemplo en nanoelectrénica, demandan su ordenamiento regular en
una, dos o tres dimensiones (1D, 2D, 3D). Se han intentado numerosos métodos para
alcanzar estos ordenamientos, que en afios anteriores habian pasado desapercibidos. Para
poder existir en solucién asi como en estado sélido los coloides requieren de una capa
protectora en su superficie. Asi, se tiene en esta misma capa al espaciador que permitird
obtener arreglos ordenados de 1, 2 y 3 D (Wang 1998, Schmid 1997). Tal como se
menciona anteriormente, las dreas de fotonica y microelectrdonica serian favorecidas con el
desarrollo de estos sistemas con estructutas unidimensionales como lo son los nanotubos,
bidimensionales como monocapas y tridimensionales, que permitirian la transmision
selectiva de sefiales electronicas.

Las coloides cuénticos no sélo son interesantes por sus propiedades individuales, sino
también por el acoplamiento entre ellas. Se ha informado recientemente que el
acoplamiento entre una particula y otra presenta fendmenos interesantes como lo es el
transporte de electrones (Simon 1999)

Contrario a lo que se encuentra en un sdlido macrocristalino en donde el fendmeno de
conduccidn electrdnica se realiza a través de estados continuos de energia, en el caso de un
confinamiento cuantico el caracter metalico del material va disminuyendo, aproximandose
al comportamiento de conduccion de un material semiconductor o aislante; es decir, los
estados energéticos de la nanoparticula se vuelven discretos. Algunas de las propiedades
interesantes que se logran con el acoplamiento de nanoparticulas (Schimd 1997) como en la
figura 1.1, separadas con espaciadores organicos son ¢l efecto de blogueo coulombiano
{Yamaguchi 1998 ) y el de tunelaje controlado conocido como “single electron tunneling”
(SET) (Claeson 1998 ), lo que implica una transmisién electronica controlada a través de
estos sistemas.

Como se menciond en la seccidn anterior, si una particula metdlica posee un diametro
correspondiente a una longitud menor de 10 nm, que es mucho menor que algunas escalas
de longitud caracteristicas tales como la longitud de onda de De Broglie (A=h/p, en donde

h= constante de Plank, y p= momento) de un electrén a temperatura ambiente (Simon 1999,
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Schmid 1997), los electrones del material se encuentran confinados en una area que so6lo

permite el paso de electrones bajo ciertas condiciones.

7N

Particula
=1.4nm

Diimetro
- {=2.1 nm —
X

——

Figura IL 1. a) Nanoparticula metdlica de tamafic dentro del intervalo de la longitud de onda de de Broglie

(A}, protegida con un material estabilizante Se compara el didmetro de la nanoparticula con una onda plana

unidimensional, y representa el estado basal de la nanoparticula b) El estado exciiado de dos nanoparticulas
vecings permite el acoplamiento de funciones de onda (Schmid 1997)

Si la separacion entre las particulas es de aproximadamente 1 nm en 1, 2 6 3 dimensiones,
se permite el transporte controlado de cargas unitarias entre particulas vecinas. Este proceso
de SET, ha sido reconocido como un concepto fundamental para la miniaturizacién en la
electronica (Simon 1999, Whitesides 2001). La ventaja de los arreglos de particulas
pequefias con respecto a los circuitos de litogiafia es que pueden utilizarse a temperatura

ambiente v estos ultimos requieten de enfriamiento a milikelvin (Simon 1999).

I1L.2. 1. Formacion de cristales coloidales.

Existen algunas suspensiones de particulas coloidales idénticas en tamafio, forma e
interaccion, llamadas suspensiones monodispersas. En estas ocurre un fenomeno ausente en
sistemas polidispersos, llamado cristalizacion coloidal (Murray 1995, Schmid 1994). Bajo
condiciones apropiadas, los coloides se acomodan espontineamente en estructuras
petiédicas, formando un sistema conocido como cristal coloidal. Estos cristales difieren de
los atémicos o moleculares en que no poseen arreglos atdmicos internos o moleculares

idénticos.
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En cristales coloidales de particulas esféricas o tendientes a la esfericidad, las estructuras
cristalinas que se adoptan son idénticas a aquellas que se encuentran en cristales formados
por atomos esféricos (con nubes electiénicas de simetiia esférica) como son los gases
nobles y los metales alcalinos. Existen algunos métodos para la formacién de estas
estructuras, de las cuales en este trabajo se utilizan las técnicas de Langmuir (Gaines 1985)
y la cristalizacion en ambiente de vapores de disolvente (Gutiérrez-Wing 2000).

Entre los trabajos que ya han sido publicados, destacan los de Heat et al (1997) por
ejemplo, que han empleado la técnica Langmuir de formacion de peliculas, en la que se
modifican los pardmetros de presién y temperatura, utilizando como base nanoparticulas de
oro protegidas con 1-dodecanotiol. En sus trabajos informan la obtencién de algunos
pseudoarreglos de particulas lineales y circulares a los que ellos han llamado ordenamientos
en una dimension (figura I1.2) Se puede observar que realmente no existe ninguna
preferencia directa para el ordenamiento regular entre particula y particula, sino que mas

bien hay una orientacién de grupos de particulas en una direccion

Figura I1.2. Imagen de un arveglo ordenado en una dimension obtenido por la iécnica de I angmuir
(Heat 1997)

Otra de las técnicas que se ha dado a conocer paia la formacion de ordenamientos en dos y

tres dimensiones es la de cristalizacion lenta, en el que el sistema coloidal en estudio se
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deposita sobre el sustrato elegido. Esta técnica se basa en que controlando el tiempo de
evaporacidn del disolvente, o el secado de la muestra al adicionar mas disolvente a medida
que este se va volatilizando, se permite que las particulas se acomoden de manera ordenada,
logrando las supeiredes de nanoparticulas en las que se presenta el proceso de
interdigitacion entre los tioles que protegen a la superficie de las mismas.

En la figura I1.3 se presenta el trabajo de Wang et al. (1998), que ¢s muy similar al de
Whetten et al (1996), en el que se puede apreciar el tipo de ordenamientos para el caso de
particulas de oro protegidas con 1-dodecanotiol, obtenidos con esta técnica de cristalizacién
lenta, En la figura [T 3a se muestra un ordenamiento en dos dimensiones, observando que
dicho arreglo se presenta en un régimen de dominios, al igual que en el ordenamiento en
tres dimensiones presentado en la figura 11.3b, en el que los ordenamientos tienen zonas
desordenadas intermedias. En la figura IL3c se presenta una amplificacion del
ordenamiento en tres dimensiones, notese que aun hay irregularidad en las posiciones de las

particulas en el ordenamiento.
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Figura I1.3. Se presenta en las imdgenes el tipo de ordenamientos informados por Wang et al (1996), (a) en
dos dimensiones v (b} en tres dimensiones, se marcan diferentes dominios A, B v C, (¢) amplificacion de una
zona de (b)

%
g BISCOY ] s
2 . E¥al ,F‘i'}'fﬂ?’ 1
Z .[i%.uiul DE Gf‘{gilf; éé i

4

I,



CAPITULO 11

Este es uno de los primeros trabajos que informan sobre la obtencién de superredes por
autoensamblaje a partir de una dispersion coloidal de particulas de oro pasivadas con tioles,
en donde se han controlado las condiciones de interaccion del disolvente para el
autoensamblaje de las particulas

Paia en esta técnica no se detectan las condiciones experimentales del método que permitan
modificar el tipo de estructura que se pueda obtener, excepto el tiempo de secado de la
muestra.

En esta tesis se ha sistematizado un nuevo método de preparacion de superredes, retomando
algunas de las propuestas de Zanchet et al (1999). La técnica consiste en que, una vez que
las particulas de coloides cuanticos han sido depositadas en el sustrato elegido, en este caso
una rejilla de cobre para TEM recubierta de carbdn, se les proporciona una atmosfera de
vapor de algun disolvente, de manera que se pueda formar una pseudosolucion gas-
nanoparticulas. Esta condicién permitird la interaccion de las particulas con el vapor de
disolvente a través del protector de superficie, confiriéndoles suficiente movilidad para que
ellas mismas, por efectos electrostaticos busquen su configuracion de minima energia.

Con este proceso se pretende buscar un reordenamiento de las nanoparticulas de oro

protegidas una vez que ya han sido depositadas sobre un sustrato.
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I1.3. HIPOTESIS Y OBJETIVOS.

En los dltimos afios, con el desarrollo de nuevas areas en todos los campos del
conocimiento, tanto en la ciencia basica como en la aplicada, han surgido nuevas
propuestas basadas en materiales nanoestructurados que conducen al mejoramiento en el
funcionamiento de equipos, tratamientos médicos, transmision de sefiales y rendimiento de
materiales, entre otros

Sin embargo, muchas de estas propuestas aiun no se llevan a cabo y algunas otras, al no
comprender detalladamente su proceso de formacion y su estado fisicoquimico final no se
pueden aplicar directamente en una nueva tecnologia. Tal es el caso del aprovechamiento
de coloides cudnticos metalicos, que como se presenta en los capitulos [ y 11, representan un
desarrollo potencial de areas como nanofotdnica, nanoelectronica, medicina, catalisis, entre
otras, tanto por sus propiedades individuales como por el acoplamiento entre ellas Con el
objeto de avanzar en esta drea, se ha propuesto para este trabajo de tesis el estudio de
coloides cuanticos de oro y su formacién en superredes por autoensamblaje, conducido por

un objetivo general:

“Generar coloides cudnticos de oro estables ante coalescencia, y posteriormente

autoensamblarios para su formacion en superredes”

Para lograr este objetivo, se plantearon las siguientes hipotesis:

1 - Las caracteristicas de las particulas coloidales, como son tamafio, estabilidad, facilidad

de manipulacion, dependen del método utilizado para su preparacion.

2.- La energia superficial de las particulas pequeflas es el factor determinante a controlar

para la preparacion de los cristales coloidales.

Una vez establecidas las hipotesis, se plantearon los siguientes objetivos especificos que

nos conducirdn a probar estas hipdtesis.
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1 - Obtener diferentes sistemas coloidales estables de oro con tamaiios de particula en el

intervalo de 1 a 10 nm aproximadamente.
2 - Realizar un estudio estructural de Ias nanoparticulas de oro.

3.~ Establecer un método para el crecimiento de cristales coloidales por autoensamblaje de

las nanoparticulas coloidales.

4 .- Determinar los pardmetros experimentales que conducen a la formacion de cristales

coloidales de oro.
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CAPITULO III

HI. Desarrollo Experimental

Se describe el procedimiento experimental utilizado para el logro de los objetivos de esta
tesis. En la primera parte se detallan las técnicas empleadas para la obtencién de coloides
cuanticos de oro. Debido a que las dos primeras técnicas analizadas no resultaron
favorables para el objetivo de este trabajo, no se presentan con gran detalle, enfocando el
estudio principalmente al procedimiento de preparacién via reduccién por transferencia de
fase, que es el que proporciond los mejores resultados. Posteriormente se describen las
técnicas de autoensamblaje de coloides cuanticos desarrolladas para la preparacion de
superredes. Por ultimo, se presentan las técnicas utilizadas para el andlisis de los coloides

cuanticos.

111 1. Preparacion de coloides cudnticos.

L1 1.Reduccion en solucion acuosa,

Materiales:
¢ Solucidn acuosa de HAuCL; 2.54x10° M. (HAuCly 3H,0 al 99.9+% de Aldrich
Chem Co ).

¢ Reductor seleccionado: a) solucidn de citrato de sodio 0.068M (citrato de sedic
dihidratado al 99+%Aldrich Chem Co ), b) solucion de sulfato de hidracina
0.1537M (H,NNH; H,S0499+% Fisher Sci.) pH=1, c¢) hidruro de boro y litio 0.25
M (LiBH495% Aldrich Chem.Co.).

s Agua desionizada (marca HYCEL, conductividad 1.0 umho/cm, pH 6).

e Los reactivos se utilizaron tal como se recibieron. Las soluciones fueron preparadas

en el momento de 1calizar los experimentos.

Procedimiento:
Se tomaron como base los procedimientos descritos por Turkevich (1951) y Wilcoxon
(1993). Con agitacién constante y vigorosa, se afiade 1 ml de la solucion de HAuCl, a 20

ml de agua desionizada. A este sistema, una vez homogéneo a la vista, agregar 0.1 ml del

28



Desarrollo Experimental

reductor seleccionado Mantener en estas condiciones el tiempo estipulado (modificando
los tiempos de reaccidon desde 30 minutos hasta 4 horas de reaccion) Otro de los
parametros que se modificé fue la temperatura, desde 18° C hasta 100° C. Se toma una
muestra de la dispersién resultante para ser analizada por TEM y posteriormente por

HIL1.2, Reduccion en microemulsion invertida.

Materiales:
o Surfactante: Dioctilsulfosuccinato de sodio (AOT) (98% Aldrich Chem Co )
¢ Solucién acuosa de HAuCly 0.01M (HAuCly 3H,O 99.9+% Aldrich Chem Co )
¢ Reductor: Hidruro de boro y sodio como reductor 0.025M (NaBH499% Aldrich
Chem Co )
¢ Hexano (C¢H 4 95+% grado espectrofotométrico Aldrich Chem Co.)
s Agua desionizada (marca HYCEL, conductividad 1.0 pmho/cm, pH 6)

Procedimiento:

Para el desarrollo de esta sintesis se tomaron como base los métodos de Wilcoxon (1993) y
Schwerzel (1994). Con agitacion constante y vigorosa, a tempetatura ambiente, se forma la
microemulsion con hexano como fase dispersora y la solucion de HAuCly como fase
dispersa. Se afiade el reductor disuelto en agua manteniendo la agitacién. La adicion de la
solucion del metal asi como de la solucidén del reductor se realiza tomando como base del
sistema una ® = 6 a 13 (o = relacidn molar agua/surfactante), y una relacion molar 16:1 de
reductor:oro. Después de determinado tiempo de reaccidén (modificado desde 1 hasta 4
horas), se procede a purificar el material evaporando el disolvente y el producto se lavé con
etanol (se observa que un lavado extensivo arrastra al surfactante, provocando la
coalescencia de las particulas). De aqui se vuelve a disolver el producto en hexano, de

donde se toma una muestra para su analisis por TEM y posteriormente por HREM.

F
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1I1.1.3. Reduccion por transferencia de fase.

Materiales:
¢ Solucién acuosa de HAuCly 3H,0 0.1M (HAuCly 3H,O 99.9+% Aldrich Chem
Co)
e Reductor: Solucion acuosa de NaBH; 0.25M (NaBH4 99%, punto de fusién: 400°C,
de Aldrich Chem Co.)

» Anfifilo para transferencia de fase: Bromuro de tetraoctil amonio (TNOB)
((CsH7)4NBr 98%, punto de fusién: 97-99°C, de Aldrich Chem Co )

* n-alquiltioles : 1-hexanotiol, con C=6 (95%, punto de fusion: -81); l-octanotiol, con
C=8 (98 5%); 1-decanotiol, con C=10 (96%, punto de fusién: -26°C);,
1-dodecanotiol, con C=12 (98+%); 1-hexadecanotiol, con C=16 (92%, punto de
fusién: 18-20°C).

¢ Etanol (C;Hs0H 99.9% Aldrich Chem Co. )

e Tolueno (C;H;3 99 8% grado HPLC Aldrich Chem Co )

e Agua desionizada utilizada para las soluciones de HAuCl, y NaBH, (marca
HYCEL, conductividad 1 0 pmho/cm, pH 6)

Procedimiento:

Esta sintesis se realizd a partit del método descrito por Brust et al 1994, A temperatura
ambiente y con agitacion constante y vigorosa (600 rpm aproximadamente) durante toda la
reaccion, se disuelven 0.5475 g de TNOB en 20 ml de tolueno. Se afiaden 2 ml de la
solucién de HAuCly manteniendo al sistema bajo las mismas condiciones (5 moléculas de
TNOB por cada dtomo de oro). Se observa un cambio de coloracién de amarillo a rojizo.
Después de una hora, se adicionan 0 3 ml del tiol seleccionado® (6 moléculas de tiol por
cada atomo de oro, 6S:1Au), entonces la coloracién desaparece, obteniéndose un sistema
transparente. Con goteo lento se van incorporando 6 25 ml de [a solucién del reductor, con
lo que se va desarrollando una coloracion café obscura en el sistema de reaccion (12
moléculas de NaBH, por cada dtomo de oro). Se mantiene el sistema en estas condiciones

hasta transcurridas tres horas de reaccion®*,
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Para purificar ¢l material, se toma la fase organica y se precipita el producto en 200 ml de
etanol a —12°C. Se filtra el precipitado y se disuelve en tolueno. Se repite 2 veces mas el
proceso de purificacion. Se obtiene al final una solucién en tolueno de las particulas de oro
protegidas con tiol de longitud de cadena de carbono seleccionada. De esta ultima se toma

una muestra para ser analizada por TEM y posteriormente por HREM

* Se modificé el tipo de protector de superficie, utilizando tioles con diferentes longitudes
de hidrocarburo desde C = 6 hasta C = 16. Esto se hizo con ¢l objeto de optimizar la
obtencion y estabilidad de los sistemas En este caso se realizé la proteccion de supetficie
por efectos estéricos, por lo que se analizé el tamafio de longitud de cadena para determinar
la longitud de cadena que proporciono la mejor proteccion, observande las caracteristicas
de producto de sintesis con cada tiol. Se ha seleccionado la familia de los tioles debido a
que el azufie es un elemento de gran afinidad con el oro, por lo que las uniones que se

puedan formar entre ambos elementos permitita la obtencion de sistemas mas estables. La

energia promedio del enlace Au-S =418+ Kl/mol.

** Estas fueron las condiciones Optimas de reaccion, en las que se logrd obtener el sistema
con las caracteristicas deseadas. Sin embargo, para llegar a esto, se consideraron diferentes
excesos de reactivos en relacion a la concentracion del metal de interés, ya que existen
diferentes propuestas para el mecanismo de reaccion, de los cuales ninguno ha sido

compiobado.

1IL2. Formacion de Superredes por Autoensamblaje

Para la preparacion de las supertedes se tomd como base el sistema de coloides cudnticos
de oro enlazados a 1-dodecanotiol, que fue la muestra con las mejores caracteristicas de
estabilidad dimensional y distribucidn de tamafio de particula.

H1.2.1. Preparacion de superredes por técnicas de Langmuir.

Material:

I

T’?T"\';‘- et
hﬁw Lwl
ETY L e BT
AL oW

d

31

Mmum—qﬁm
Bt

{ !
I,



CAPITULO II

Solucién en tolueno de nanoparticulas de Au protegidas con tiol

Agua desionizada (marca HYCEL, conductividad 1.0 pmho/cm, pH 6)
Caja petri

Rejillas de cobre de 300 mesh para [EM recubiertas de carbén, marca SPI

Procedimiento:

A temperatura ambiente, se tomaron 2 gotas de la solucion en tolueno de los coloides de

oro protegidos con 1-dodecanotiol (6S:1Au) con una concentracién de 2 mg/mi, y se

colocaron en una caja petri de 10 em de didmetro con agua desionizada, como se indica en

la figura II1.1, tapando posteriormente la caja para realizar una evaporacion lenta del

tolueno de la muestra. Una vez formada la pelicula que flota en el agua se tomd una

muestra para ser analizada por TEM.

Agua

Muestra

Figura I11.1. Sistema utilizado para el ordenamiento de nanoparticulas por la técnica de Langmuir.

II1.2.2. Preparacion de superredes por la técnica de Cristalizacion en Ambiente de

Vapores de Disolvente

Material:

Solucion de nanoparticulas de Au protegidas con tiol en tolueno, concentracién de 2
mg/ml.

Tolueno (99.8% grado HPLC Aldrich Chem Co.)

Pesafiltro de 50 X 70 mm

Rejillas de cobre de 300 mesh para TEM recubiertas de carbén, marca SPI

Horno de vacio de temperatura controlada marca Scorpion.

Termdmetro
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Procedimiento:

Este segundo método es la cristalizacion en atmasfera de vapores de disolvente, en este
caso, de tolueno. Se basa en el principio de que al incrementar la temperatura del sistema,
se modifica la saturacion de la atmosfera por vapores de disolvente dentro de {a camara en
la que se encuentra la muestia seca en estudio, asi la energia cinética de los sistemas
particula-tiol aumenta y con esto también la densidad de particulas en regiones localizadas,
induciendo a una autoorganizacién de las mismas hacia configuraciones de menor energia
que en el estado inicial. A este tipo de configuraciones les llamaremos superredes de las
nanoparticulas protegidas con tiol por mecanismos de autoensamblaje.

La técnica consiste en colocar la muestra de nanoparticulas, en este caso de oro en solucion
de tolueno, sobre una rejilla de cobre para TEM, recubierta con carbon. Esta se coloca
sobre un sopotte que postetiormente es introducido dentro de un cristalizador de 70 X 50
mm al que previamente se le afiadieron 20 ml de tolueno, y después se cierra con tapa de
vidrio (ver figura 1I1.2). Se introduce todo e¢ste sistema dentro de un hormo de vacio de
temperatura controlada.

Para estudiar el tipo de ordenamientos por autoensamblaje, el efecto de la temperatura y el
tiempo de experimentacion, se analizé el sistema bajo diferentes condiciones de
temperatura (de 5 a 75°C), modificando el tiempo de residencia en la cAmara desde algunas
horas hasta dias. Esta variacion de condiciones propicié directamente un cambio en la
saturacion de la atmoésfera con los vapores del tolueno por una variacion en la presion de

vapor del mismo bajo las condiciones mencionadas.

Muestta —

>70mm

Tolueno ———\—;b‘"— —'-“f-/

S~~~

e
50 mm

Figura H1.2. Sistema utilizado para el ordenamiento de nanoparticulas por la técnica de cristalizacion en
atmosfera de vapor de disolvente, en este caso de tolueno especificamente.
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CAPITULOIII

II1.3. Caracterizacion de los Coloides Cudnticos

Para la caracterizacion de los Coloides Cuanticos se utilizaron las siguientes Técnicas:

a)

b)

d)

Microscopia Electrénica de Transmisién Convencional (TEM): Con ésta se determind
el tamafio, dispersion y estabilizacién de las particulas, tanto independientes como en
las superredes formadas por autoensamblaje. Otro andlisis realizado en este equipo, fue
el comportamiento térmico de las muestias in situ, para determinar la estabilidad
térmica de las mismas El equipo utilizado fue un microscopio electrénico de
Transmision marca JEOL modelo TEM 2010 con un voltaje de aceleracion de 200 KV,

y resolucién punto a punto de 2.3 A, equipado con platina de calentamiento.

Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (HREM): Esta técnica
permitié la determinacion de la estructura de las nanoparticulas tanto de manera
independiente como en la supeired. El equipo utilizado fue un microscopio electrénico
de transmisién marca JEOL modelo 4000EX, con un voltaje de aceleracion de 400kV y

resolucién punto a punto de 1.7 A

Espectroscopia por Pérdida de Energia de Electrones (EELS). Con el proposito de
determinar la composiciéon elemental de las particulas coloidales y asegurar la
localizacién del agente protector de supetficie, se utilizé un microscopio electrénico de
transmision de emision de campo, modelo FEG 2010, equipado con un filtro de imagen

marca GATAN, que permite el mapeo elemental sobre la muestra en estudio.

Espectrometria UV-Vis (UV-Vis): Las particulas en solucién fueron analizadas en un
espectrofotémetro UV-Vis marca UNICAM modelo UV4-200, con el software Vision
3.4 de Unicam Limited, con lo que se determind la respuesta de absorcidn Optica de las

particulas en solucion.

Andlisis Térmogravimétrico (TGA): Utilizado para determinar la estabilidad térmica de

las muestras v en conjunto con los resultados de TEM, se corrobora la temperatura de
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f)

)

h)

coalescencia de las nanoparticulas. El equipo utilizado fue un analizador térmico marca

T A Instruments, modelo TGA 51

Espectrometria Infrarroja (IR): Técnica empleada para determinar [a composicién final
de las muestras El espectrofotémetro empleado fue un Nicolet NEXUS 670, con el
software OMNIC E S P, versién 5.2a

Espectroscopia de Fotoelectrones (XPS) v Auger (AES): Con esta técnica se pudo
determinar la composicidn elemental de los sistemas de particulas protegidas en su
superficie con tioles, analizando de manera simultinea las diferentes especies de oro
presentes en el sistema. Los equipos utilizados fueron, un espectrometro de
fotoelectrones marca RIBER CAMECA MAC-3 y un Scanning Auger Microprobe
SAM PHI590 (Physical Electronics). El procesamiento de datos, incluida la

deconvolucion de las graficas de XPS, se realizé con el programa Microcal Origin 5.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). Empleada para la observacidn y andlisis
elemental de los residuos de los andlisis termogravimétricos, con el objeto de verificar
la asignacion del tiol al producto volatilizado durante la descomposicidn térmica de las
nanoparticulas de coloides cuanticos de oro protegidos con 1-dodecanotiol. El equipo
utilizado fue un microscopio electrénico de barrido marca Philips, modelo XL-30,
equipado con una sonda de Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X marca

EDAX.

Preparacion de muestras:

Las muestras analizadas por TEM, HREM y EELS, se prepararon colocando una gota de la

muestia en solucién, sobre una rejilla de microscopia con las siguientes caracteristicas:

Rejillas de cobre de 300 mesh recubierta con carbén. Una vez que se ha evaporado

completamente el disolvente, la muestra esta lista pata ser analizada.

Para el analisis por Espectroscopia UV-Vis, se prepararon las muestras en tolueno, con una

concentracién de 2mg/ml. Se modificé la lectura en el equipo desde el disolvente puro,
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CAPITULO III

afladiendo muestra aumentando asi la concentracién de las particulas hasta alcanzar la
saturacion de la sefial.

Con el objeto de determinar la concentracion optima de saturacién de la superficie de las
particulas con el agente protector de supetficie, se realizd el monitoreo de las muestras
obtenidas al modificar la cantidad de tiol (protector de supetficie) durante la segunda etapa
de preparacion de los coloides cuanticos. Asi, se analizaron las muestras obtenidas al
utilizar las siguientes relaciones de S:Au durante la sintesis, 6S:1Au, 5S:1Au, 4S:1Au,
3.55:1Au, 3S:1Au, 28:1Au, 1S:1Au.

El anélisis de la composicion de las muestras por IR, se realizé utilizando el modo de
reflectancia difusa, en el que la muestra se mezcld con KBr giado espectroscdpico,
haciendo el analisis en la regi6n del IR desde 400 hasta 4000 cm™ |

Para el andlisis por AUGER y XPS se prepararon las muestras utilizando el principio de la
formacion de peliculas de Langmuir, a partit de una solucién de particulas pasivadas con 1-
dodecanotiol en tolueno. Se afiadid al agua, una cantidad de la solucidén de coloides
cuanticos en tolueno para que flotara, permitiendo que se evaporara totalmente el
disolvente hasta que se formara la pelicula de material, Posteriormente se depositd la
pelicula formada en soportes de aluminio y se procedid al andlisis.

El anélisis por TGA se realizd precipitando con etanol al coloide cuantico, de una solucidén
de tolueno El anélisis de los residuos de TGA por SEM, se realizd adhiriendo una porcion

del residuo sobre cinta de carbén
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Resultados y Discusion: Sintesis

IV. Resultados y Discusién,

IV.1, Sintesis de Coloides Cudnticos de Oro.

Se presentan los resultados de los tres métodos coloidales seleccionados para la obtencién
de particulas de oro con el tamafio de interés, entre 1 y 10 nm, en donde es posible observar
efectos cudnticos, y que adicionalmente tengan la posibilidad de autoensamblarse para
formar superredes Se analiza principalmente el tercer método de preparacién de coloides
cuanticos de oro, el de reduccidn con transferencia de fase, que resulto ser el proceso mdas

favorable para lograr los objetivos planteados para el desarrolio de esta tesis.

1V.1.1 Reduccion en Solucion Acuosa.

En el primer método de reduccion en fase acuosa, se obtuvieron dispersiones coloidales de
color rosa, rojo y morado, con particulas muy grandes y aglomerados de ellas, como se
pudo determinar por TEM y HREM. La distribucion de tamafio de particula resulto dispersa
¢ inhomogénea, en donde las dimensiones de las particulas iban desde 2 nm hasta 100 nm
algunas con geometiia bien definida, como tridngulos, hexédgonos, pentagonos y esferas,
mientras que otras s6lo mostraban formas irregulares, algunas como producto de una

aglomeracidn y coalescencia entre ellas (fig. 1V.1).

Figura IV. 1. Diferente estructura de algunas particulas de oro obtenidas por el método de reduccion en
solucion acuosa

En el proceso de reduccion del metal con citrato de sodio, se tiene una etapa intermedia de

transformacion del reductor, que se ha nombrado como la etapa de induccion, en la que et
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CAPITULO 1V

citrato se transforma a dicarboxilato de acetona (producto de oxidacion del citrato) para
reducir finalmente al metal (Kuyper 1933, Turkevich 1951). Los intermediarios y productos
de la reaccion no han sido reportados, pero de los experimentos realizados con 4cido

citrico, se propone la siguiente reaccion:

CH,-COOH CH,-COOH 0
l Hgo | 2HAUC14 szO ||
3HO C-COOH ————————p BOsz ————————P 2Au(0) + 9CO, + 3C(CH,)
|
CH,-COOH CH,-COOH +8Cl'+8H"

Para el producto final se propone la siguiente configuracion de la figura 1V.2, en la que la
particula de oro queda rodeada por una doble capa eléctrica con los subproductos de la

reaccidon

Figura IV. 2. Representacion grifica de la estructura final de una particula de coloides cudnticos de oro
estabilizada por cargas electrostiticas de los subproductos de la reaccion de reduccion en solucion acuosa,
My X corresponden a los iones adsorbidos y contraiones que estabilizan a la particula (CI, Na*, Au’, etc)

Para la reduccion con hidrazina (1) en medio acido y borohidruro (2) respectivamente, se

proponen las siguientes reacciones:

3N,Hs" + AuCly » %N, +3NH;+ Au(0)+ 4CI+3H" (1)
3LiBH, + AuCly » 3BH;+ Au (0) + ¥ H, +4CI +3Li" (2)

En ambas, la estructura final es la misma que se propone en la figura IV.1.2, también

estabilizada por cargas electrostaticas con los subproductos finales de la reaccion.
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Este método, aun modificando condiciones de reaccién como concentracion de metal y
1eductor, de tiempo y temperatura, no funciond para el objetivo planteado, por lo que se

suspendid su investigacion.

IV.1.2 Reducccion en microemulsion,

Aunque de la literatura se sabe que este proceso es muy susceptible a variaciones en la
solucién, ya que las moléculas anfifilicas se asocian fisica y no quimicamente cambiando el
tamafio y forma de agregacion en respuesta a variaciones en temperatura, pH, sales, efc. en
la solucidn, con este segundo método basado en microemulsiones los resultados obtenidos
fueron mejores que con el primero Con este proceso se obtuvieron particulas con tamafios
entre 2 y 10 nm, como lo demuestran imagenes de TEM (figura IV.3) en donde se advierte
la presencia de particulas de tamafio mas uniforme y mas pequefio que las obtenidas con el
primer método (fig. IV 1) Sin embargo, el proceso de purificacién es muy delicado, pues la
eliminacion del surfactante debe ser parcial procurando que queden adheridas algunas
cadenas del mismo a la supetficie de la particula para evitar aglomeracién y coalescencia
Esto significa que el producto obtenido tendrd una gran cantidad de impurezas, que se
pueden observar como zonas claras nebulosas en la imagen de campo obscuro que se
muestra en la figura IV.3b, y que hacen dificil el andlisis por microscopia del material asi

como suusoy aprovechamiento de propiedades.

ae

o .
*- 30nm

|

Figura IV.3. Coloides cudnticos de oro obienidos con el métode de microemulsion invertida (a) Campo
claro de sistema con AOT como tensoactive (B) Campo obscuro de una muestra obtenida tambien por
microenulsiones invertidas
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Agitacién

NaBH, Constante

Surfactante

HEXANO

Figura IV, 4. Representacion grifica de la formacion de particulas dentro de una micela de urna
microemulsion

El mecanismo de formacion de las nanoparticulas de coloides cudnticos de oro por
microemulsion se presenta en la figura TV 4. Se observa que el tamaiio de las mismas viene
determinado por el tamafio de las micelas, que a su vez s¢ determina por la relacion
agna/surfactante (o) establecida desde el principio de la reaccién

De esta representacion grafica del sistema se observa que la estabilizacion de las particulas
lo proporciona el mismo surfactante que ha formado a las micelas, sin que haya un enlace
guimico entre éste y el metal que forma a la particula. Esto implica que con una
purificacidn exhaustiva del sistema para eliminar subproductos de la reaccidn se provocaria
la coalescencia de las nanoparticulas, perdiéndose por completo el objetivo del método de

sintesis.
IV.1.3. Reduccion con Transferencia de Fase.

Se han propuesto diversos mecanismos de reaccion para este tipo de sintesis dentro de los
cuales hay tres versiones principales (Brust 1994, Gonsalves 1997 y Templeton 2000), y
aunque ninguno de estos mecanismos concuerdan completamente con los resultados aqui
obtenidos, se verd que el propuesto por Gonsalves y por Templeton son los que mas se
aproxima a los tesultados que se han obtenido en esta tesis. En la figura IV.5. se presenta
un esquema general del proceso de preparacion de los coloides cuanticos hasta la etapa

previa a la purificacién segun el mecanismo de Brust y Gonsalves.
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Figura IV.5. Proceso de preparacion de coloides cudnticos de oro pasivados por el mecanismo de
reduccion por transferencia de fase, hasta la etapa anterior a la purificacion Esto coincide con
los mecanismos propuestos por Brust v Gonsalves hasta esta etapa

El mecanismo de reaccion propuesto por Brust et al.(1994), v que corresponde al primer
trabajo reportado en la literatura con esta metodologia, se presenta en la figura 1V 6. Este
propone en la etapa final la obtencidn de particulas rodeadas por 1-dodecanotiol, en donde
adn se conserva el H original de la molécula de tiol. Esto implica que no hay ningiin enlace

fuerte entre la particula de oro y el protector de superficie

AuCly (ag) + N (C3H17)4+ (tolueno) » N (C3H17)4+ AuCly (tolueno) (D

AuCly (tolueno)+nRSH (tolueno)+3me” ————» 4mCl(aq) + (AunRSH )n(tolueno) (2)

Figura IV.6, Reaccion propuesta por Brust et al 1994 Notese que en la interaccion Au-tiol, se conserva el
Hidrogeno, hecho que no concuerda con los vesultados observados ni los calculos realizados La fuente de
electrones proviene del NaBH, utilizado como reductor.

| 510 (JU%J —
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El segundo mecanismo que se reporta es el del trabajo desarrollado por Gonsalves et al., se
presenta en la figura IV.7. Esta propuesta consta de dos etapas esenciales para la formacidén

de las particulas de coloides cuanticos de oro, protegidas con 1-dodecanotiol,

1.- Reduccion:

AuCly + 4NaBIL, >  Au(0)+4BIH; + 4NaCl + 211,

2.~ Crecimiento cristalino:

Auoa + Auob ’ Auoa+b
Que constituye la porcidn cristalina de la particula

3.- Proteccion de la superficie:

Au®Au® + RSH > AuAu’ SR + W% H;

Figura IV, 7. Mecanismo de formacién de los coloides cudnticos propuesto por Gonsalves et al , en donde
se muestran las dos reacciones de competencia que se llevan a cabo durante la formacion de las
nanoparticulas de oro

Estos dos mecanismos tienen gran semejanza hasta antes de la proteccién de superficie de
las particulas de coloides cuanticos: la diferencia unicamente radica en el tipo de
interaccion que cada método reporta, entre la particula final y las moléculas de tiol que la
protegen. De acuerdo a las imagenes de las particulas de coloides cuanticos obtenidas por
HREM v a los célculos realizados sobre la interaccion entre las moléculas de tiol y las
particulas de oro, resulta improbable la obtencion del producto final como lo propone
Brust, con el hidrogeno original del tiol enlazado ain al azufte, pues debe haber un enlace
fuerte entre Au y S para que el producto final sea estable como lo indican las evidencias
experimentales que se presentan en esta tesis, en la sesion IV.1.3.1. En el siguiente capitulo
se presenta una breve discusidn acerca de la necesidad de que exista un enlace fuerte entre
las moléculas de tiol y las particulas de coloides cudnticos de oro. Debido a esto, el sistema
propuesto por Gonsalves, que sugiere una interaccién mas fuerte, podiia ser mas factible.

En la Figura IV 8 se presenta el mecanismo que reporta Templeton et al, basado en

discusiones previas de Alvarez et al (1997) y Whetten et al (1996), que es completamente
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diferente de los dos que se presentan en la figura IV 6. y IV.7; sin embargo, tampoco se
conoce con precision. Este mecanismo propone una primera etapa en la que se forma un
“polimero” en el que el azufre del tiol funciona como el puente de enlace entre los atomos
de oro (Alvarez et al 1997), hecho que podria explicar ¢l cambio de coloracién del sistema
de reaccién observado experimentalmente. Esta primera etapa del mecanismo se encuentra

fundamentada en las reacciones de mercapturos de Au™ (Bailar 1975), en donde
HAuCly + 3RSH ———» AuSR +4HCI + RS:SR

La presencia de grupos disulfuro en la fase organica es poco probable, ya que este medio
es acido, lo que desplaza el equilibrio de la siguiente reaccidn hacia la izquierda (Solomons
1979):

[O]
2RSH —=—2 RSSR
[H]

La reduccion del Au™ se realiza en la interfase y con el medio acuoso que es bésico
(pH=9), el producto formado puede estar desprotonado 1esultando en la especie AuSR y
con €ste producto organoazufrado de oro es posible formar oligémeros (AuSR),, n es el

namero de unidades repetitivas, con la siguiente estructura

Au Au  Au Au
NS ONS O ONS
O S ¢
R R R

Esta estructura se ha informado en la literatura con la conformacion de oligomeros ciclicos
(Wilkinson 1987) por ejemplo.

Posteriormente, se procede a la reduccion del Au™" en el complejo (AuSR), con la adicién
del reductor (NaBH4), reaccién que se ha dado a conocer anteriormente (Yonezawa 1997),
lo que provoca la formacion del centro metalico Au’ con el protector de superficie
alrededor. Se ha mencionado que las especies reductoras pueden ser BHs 6 BH;0H , que

es un intermediario de la hidiélisis del BH,™ (Bard 1974) (ver apéndice III). Segun calculos
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realizados* para la determinacion de dureza en relacion con la reactividad de ambas
especies, se han determinado valores de 9.88 eV para BHy y 8.06 eV para BH;0H | Esto
indica, segln la teoria de Pearson (Atkins 1991), que BH;OH' es menos duro, y por lo tanto
mas reactivo, sobre todo con el oro que también es una especie blanda.

Lo que no explica claramente, es la formacion de las particulas con el Au’ y cémo es que se
forma el producto final en su etapa de pasivacidn, con un centro metilico y una superficie
protegida con 1-dodecanotiol. Posiblemente en esta etapa podria seguirse el mecanismo
propuesto por Gonsalves anteriormente descrito, en el que se llevan a cabo las dos

reacciones de competencia, una de crecimiento de la particula y la otra de pasivacion.

AuCly(tolueno) + RSH p (— Au'SR—), (polimeto) (1)

(—AU'SR—),+ BHy’ Au(SR), (2)

I

Figura IV.8 Reaccidn para la formacion de coloides cudnticos de oro, propuesta por Templeton et al
Obsérvese que la reduccién del oro inicia desde la formacién del enlace Au-tiol

Aungue ninguno de los tres mecanismos estd comprobado ni es claro su procedimiento,
Templeton (2000) y Alvarez 1997 explican el comportamiento observado al afiadir al
agente pasivante y Gonsalves reporta un razonamiento que explica la formacion de la
particula pasivada con moléculas de tiol Esta propuesta explica la formacién de las
particulas por medio de un proceso de competencia en el que finalmente, por efectos
cinéticos, se forma un centro metalico, compuesto por atomos de oro, y una superficie
cubierta por moléculas de tiol.

Con el método por transferencia de fase, empleado para la preparacion de coloides
cuanticos de oro, se obtuvo el producto con caracteristicas muy cercanas a las que se
buscaban en este trabajo: producto con muy pocas impurezas y con una distribucidén de
tamafio cerrada dentro el intervalo de interés (fig. IV.9 a y b}, Otra gran ventaja de este
método es que no se requiere ninguna condicidn extrema de temperatura ni de
procesamiento. Para la determinacion de la distribucion de tamafio de particula, se
digitalizaron imagenes de cada experimento por medio de un sistema de digitalizacion de
imagenes marca Photometrics PCI Model 2, de Precision Digital Imaging System, y
posteriormente se analizaron dichas imagenes por medio del progiama Analysis 3.0 de Soft

Imaging System. El analisis estadistico se realiz6 con 1000 particulas.
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Del grupo de tioles utilizados para la proteccion de superficie, los mejores resultados en
cuanto a estabilidad dimensional y disttibucidén de tamafio se obtuvieron con 1-
dodecanotiol (C = 12), con una media de 1.6 nm y una desviacion estandar de 0.54, y con
1-hexadecanotiol (C = 16), con una media de 1 88 nm y una desviacidn estandar de 0.41,
como se puede observar en las imagenes obtenidas por TEM y HREM que corresponden a

las figuras IV 10a y IV 10b respectivamente.

Distribucién de Ia-r‘r;aﬁo de Particula “ ; Distribucién de Tamadio de Particul; =
1-dodecanotiol 1-hexadecanotiol
35 50.
30/ - 40 -
= 2
® 25 s
< s 30
2 20 S
B =
g 151 £ 20
g 0 8
Q oy
= = L0
04 <ip o : 0 e ' : i
05 1 15 2 25 3 35 4 45 1 15 2 25 3 35 4
Tamaiio de Particula (nm) Tamaiio de Particula (nm)

Figura IV. 9. Grificas que muestran que la distribucidn de tamarios se ha logrado dentro del intervalo de
interés. (o) Tamafios de particulas protegidus con tiol de C=12 (b) Tamaiios de particulas protegidas con
tiol de C=16.

Figura IV. 10 Nanoparticulas de oro obtenidas por el método de reduccion con transferencia de fase. (a)
Nanoparticulas protegidas con tiol de C=12 (b} Nanoparticulas protegidas con tiol de C=16.

Estos resultados se lograron con las condiciones Optimas de reaccion, sin embargo, se
hicieron algunas modificaciones al método otiginal propuesto por Brust et al 1994 La
primera modificacién que se realizé fue la cantidad de agente protector de superficie que se

adiciond, pues siguiendo el procedimiento de Brust en el que aproximadamente se utiliza
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CAPITULO IV

1S:1Au, es decir, una molécula de tiol por cada atomo de oro adicionando todo el reductor
al mismo tiempo, no fue posible obtener los coloides cuanticos que se buscaban, no hubo la
suficiente proteccion de la supetficie y se obtuvieron particulas pequefias pero con poca
estabilidad dimensional, pues durante la observacion de las muestras en el TEM, las
particulas coalescieron, por lo que para analizar las particulas producidas se tomaron las
imagenes con poco tiempo de observacidn, antes de que este fendmeno se presentara.
Alvarez et al (1997) proponen una relacién 3S5:1Au en esta reaccién. Por esto, se decidio
incrementar la cantidad de tiol utilizada, en una proporcion 6S:1Au, pata tratar de asegurar
la saturacidn de la supetficie de las particulas y con esto, la estabilizacidn de la paiticula en
las primeras etapas de crecimiento. Posteriormente, como se discute en el capitulo de
caracterizacion, se modificd la cantidad de I-dodecanotiol para optimizar la reaccion y
conocer la cantidad requerida de este protector de superficie para lograr la mejor pasivacién
utilizando la técnica de especirofotometria UV-Vis.

En la figura IV 11 se presenta el patrén de difraccidon de la muestra de la figura IV 10
correspondiente a particulas pequefitas de oro pasivadas con I-dodecanotiol. El pattén
muestra las principales reflexiones del oro, pertenecientes a los planos (111), (200), (220) y
(311), cuyas distancias interplanares son 2355 A, 2039 A, 1442 A, 1230 A

respectivamente,

Figura IV.11. Patron de difraccion de electrones de la
muestra de coloides cudnticos de oro presentada en la
figura IV 10a La distribucidn de tamafio de la muestra
estd centrada en 1 6 nim

Un analisis de las particulas por medio de HREM, demuestia que las particulas obtenidas
muestran una distorsion del 5 al 6% aproximadamente, en algunas ocasiones presentando
expansion de la ted cristalina y en otras compiesion. En la figura IV.12 se presenta el

analisis realizado a una particula de 1.5 nm aproximadamente.
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PALLS By

46




Resultados y Discusion: Sintesis

1 &

15
14 : , 14 r
. Linea 1 Linea 2
13 ¢ 13
12§ 12
I T~ " ‘\/u-—\____
g ~, 14 O 1
o o 08
08 ! 0.8
07! 07 -
06 | 06 -
n‘:! Ol
2 1 2 1 2 2 1 1 2
B ig
14 . 14 .
13 Linea 3 13 Linea 4
1 - 11
R
3 3 . -
s 09- o oF]
08 08
07 07
05 : 06
b .
1 o # 1 2 § 0 [ 2
15 1
T4 , 14
13 Linea 5 13 Linea 6
12 12

\

|

o9
08 o8
07 o7
06 G6 -
ok 05
1 0 # 1 2 1 0 1 2

Figura IV.12, Andlisis de la distorsion de una particula peguefia ajlmagen de HREM de la
particula b)Centros de las posiciones de las columnas atomicas. La distorsion esta medida con
respecto al valor dy del sélido macrocristalino El origen del efe X representa la parte central de la
particula Nétese como la deformacion en algunos casos es compresiva y en otros es expansiva
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1V.1.3.1. Andlisis de la Interaccion Au-S.

Del analisis del sistema Au-tiol con respecto a la necesidad de que exista un enlace fuerte
entre el oro superficial de las particulas y el azufte proveniente del tiol (Au-S), se realizaron
una serie de calculos en el grupo de Tnnovacién Tecnoldgica del ININ, estudiando la
posibilidad de formacién de dicho sistema con un enlace fuerte v sin é1. Para este analisis
se utilizd el paquete Cerius® con la aplicacién de un potencial universal para llevar a cabo la
relajacion energética de los sistemas modelados.

El primer caso analizado fue un sistema en el que existe una interaccién muy débil entre el
azufre del tiol y la superficie de la particula, dando libertad de movimiento a todos los
atomos para que el sistema encuentre su configuracion de mimima energia. Como se
presenta en la figura IV 11a, hay una gran repulsion en los puntos donde hacen contacto las
cadenas del tiol con la particula, ocasionando grandes deformaciones que eventualmente
produciran la pérdida de la estructura cristalina de la particula, hasta la formacion de una
estructura amorfa

En el segundo caso, los dtomos de la particula se mantienen fijos, dando libertad a las
moléculas de tiol con una orientacién fija del azufire hacia la particula, y una interaccién
débil S-Au. El resultado es que estas moléculas de tiol tienden a agruparse enire ellas con
una repulsion hacia la particula (figura IV 11b), creando un sistema bastante inhomogéneo,
en donde la supetficie de las particulas no se cubre, por lo que en este caso el fendmeno de
coalescencia se haria presente 1apidamente en las condiciones de obtencion del proceso por
transferencia de fase.

El tercer caso analizado (figura IV .11c), fue el de proponer un enlace fuerte Au-S dandole
libertad a todos los atomos. Los tesultados obtenidos indican la presencia de una particula
que conserva su estructura cristalina, aunque como se repotta en la literatura (Yacaman
1998), es de esperarse una ligera distorsién del 5% aproximadamente, cuando la superficie

de la particula se encuentia protegida por las moléculas de tiol
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Figura 1V.11. Representacion grdfica de sistemas simulados de sistemas nanoparticula de oro-1-
dodecanotiol. a) v b} particulas en donde no hay ninguna interaccion fuerte Au-S, ¢} Modelo obtenido al
simular enlace fuerte Au-S.

prem— T

i G- _.;\_ T
4 mand ALY -?

FALLA DI ORIGEN |

49




Resultados y Discusion: Sintesis

1V.1.3.2. Espectroscopia de Fotoelectrones

La espectroscopia de fotoelectrones (XPS) permite conocer la composicion elemental de la
superficie de una muestra asi como el estado quimico en el que se encuentran los 4dtomos de
la superficie (Apéndice II). Por esto, se utilizé esta técnica para analizar a los coloides
cuanticos de oro y tratar de definir y entender el estado de la particula de oro con respecto
al protector de superficie, con lo que se ha podido establecer que en las muestras de
particulas protegidas con 1-dodecanotiol se tiene:

a) Atomos de oro bajo dos ambientes quimicos diferentes. Fn la grifica mostrada en la

figura TV .12 se presenta la sefial de oro 4f7/2 de la muestra, representada por (®), junto

con un patrén de oro puro utilizado para calibrar la sefial ¢ ). La deconvolucion de
la curva experimental se presenta por dos curvas quebradas: la primera, y de mayor
intensidad, est4 centrada en 83.9 eV y puede atribuirse a la interacciéon Au-Au dentro de
la particula; la segunda, con un corrimiento de 0.5 eV aproximadamente, puede
asignarse a la interaccion Au-S, a atomos de oro que inmteracthan con los atomos de

azufre de los tioles que rodean a la particula.

Intensidad (a.u.}

86 85 o4 83 82 81
Energia de Amarre (eV)

Figura IV.12. Andlisis de la seftal 4 7/2 de oro obtenida por XPS. L a curva roja corresponde al patrén de
oro, la curva de @ corvesponde al resuliado experimental de las muestras de nanoparticulas de oro
protegidas con I-dodecanotiol, y las dos curvas quebradas () corresponden al ajuste de la gausiana
experimental (©).
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b) Atomos de azufre bajo dos ambientes quimicos diferentes. Para el caso del azufre se
analizé la sefial de 2p3/2 ubicada en 164 eV, y aunque la sefial es menos intensa que
para el o010 y no esta muy bien definida, como se observa en la figura V.13, también
pueden diferenciarse dos curvas, que corresponden a atomos de azufte bajo dos
ambientes quimicos diferentes: para los que se propone un ambiente debido a la
interaccién con el carbono propio del tiol S-C, y otro ambiente proporcionado por la

interaccion con los atomos de oro de las nanoparticulas S-Au.

Intensidad (u.a.)

—— —————————
168 167 166 185 164 163 162 161
Energia de Amarre (eV)

Figura IV_13. Espectro de XPS de azufre de una muesira de coloides cudanticos de oro protegidos con 1-
dodecanotiol. Los puntos corresponden a los datos experimentales, mientras que las dos curvas quebradas
son la deconvolucion de la linea raja, que es el ajuste de los datos experimentales

La Teoria de Koopman establece que la energia de ionizacion (EI) es aproximadamente

igual al negativo de la energia del orbital (g):

El = -g

a sefial de energia de enlace de los electrones que se obticne de XPS, tienc para Au” un
valor de 84.0 eV, mientras que para Au' esta energia puede incrementar en un intervalo

desde 84.3 hasta 84.9 eV dependiendo del tipo de ligante. Lo mismo ocurre para Au™ en el
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que la energia de enlace se desplaza atin mas hacia mayores energias teniendo un valor de
859 eV. Este fendmeno se explica por el hecho de que al tener menos electrones que
apantallen la carga nuclear que permanece constante, la atraccidon de los electrones de los
diferentes orbitales hacia el nicleo, es mayor, por lo que se requiere mas energia para

liberarse

1V.1.3.3. Andlisis de la estructura de las particulas obtenidas.

Con apoyo en un catalogo de imagenes de HREM de particulas construidas por simulacion
(Ascencio et al 1998), se reahizé el analisis estructural de las particulas obtenidas. En la
figura [V.14 se presenta un ejemplo del catilogo de imagenes construidas a partir de

particulas simuladas.

011 123 001 102 011

Figura IV.14. Modelos de particulas con su imagen de HREM simulada. a y b} cubvoctaedro, ¢)Decaedro de
Marks, d y e) Octaedro truncado (Ascencio ef al 1998).

De este andlisis, s¢ ha observado que las mas pequefias (Inm < d < 3 nm) muestran formas
geométricas bien definidas, principalmente del tipo fcc, ademas de algunos decaedros de
Marks e icosaedros (figura IV 15). Las particulas de aproximadamente 5 nm, sean estas fcc

o icosaedrales, todas tienden a la esfericidad (figura [V.16).
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Figura IV.15. Particulas de dimensiones de I a 3 nm aproximadamente, con formas geométricas bien
definidas

Figura IV.16. Se observa en las imdgenes que las particulas con tamario aproximado de 5 nm
tienden a la esfericidad.

El mecanismo general de crecimiento cristalino obedece a un patrén de formacién de
tetraedros (Romeu 1988), en donde la estructura inicial se forma a partir de cuatro dtomos,
como se¢ puede apreciar en la figura IV.17a. La posicion del siguiente atomo que se
incorpora a la particula, corresponde a un vértice, formando asi otro tetraedro que tiene

como base una de las caras de la estructura tetraédrica original,
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Figura IV.17. Secuencia de crecimiento y tranformacion de una particula fce hacia un decaedro y un
icosaedro (Schmid 1994)

Este mecanismo continila hasta que la particula posee aproximadamente 1000 atomos (lo
que corresponde a un tamafio aproximado de 3 mm). Las estructuras que se obtienen para
dichas particulas son fce (cubooctaedros, cubooctaedros truncados), decaedros e icosaedros.
Un efecto interesante es la trtansformacion tendiente a lograr estructuras de menor energia,
de particulas fcc a icosaedrales y decaedrales, como se observa en la figura IV 17. Sin
embargo en esta dimensién es fiecuente todavia observar en mayor proporcién particulas
del tipo fecc, todavia se retienen las estructuras formadas en las primeras etapas de
crecimiento de la particula.

Particulas arriba de 3 nm y hasta aproximadamente 6 nm tienden a minimizar su energia al
ir aumentando su dimensidn; es decir, se minimiza su superficic haciéndose mas esférica:
los vértices de las particulas tienden a desaparecer. Todavia en esta dimension los dtomos
que conforman a las particulas pueden reordenarse tanto en el centro como en la supetficie,
buscando estructuras de menor energia como las icosaedrales; sin embargo, también se
observan las estructuras del tipo foc y las llamadas disclinaciones, responsables de la

formacién de particulas decaedrales.
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A medida que sigue creciendo la particula, se incrementa también la dificultad de volver a
organizar a los atomos que la conforman. Ya no serd energéticamente favorable la
reorganizacion de todos los dtomos de la particula, Al aumentar el volumen en relacién con
la superficie, la energia superficial se modifica en menor medida, los mismos 4tomos
superficiales sentirdn en mayor proporcion la atraccion hacia el centro del cristal en
formacion. Los nuevos atomos que se incotrporan a la nanoparticula, tienden sélo a teplicar
las caras que les sirven de base, reconstruyendo solamente la superficie, creciendo mas
rapidamente las caras mas estables (111) como lo predice ¢l crecimiento cristalino (Wang
1988). Asi, para el oro, se obtiene su estructura bien conocida, que es la cubica centrada en
las caras.

Adicionalmente, otro factor que influye en la geometiia de las particulas es el protector
superficial de las particulas, quien parece inducir un efecto isotrdpico en la estructura final
de las particulas, marcando cierta tendencia a hacerlas mas esféricas; caso que no se
presenta en las particulas obtenidas por otros métodos, como los de evaporacion, que ain
con estos tamafios, es comun obtener particulas bien facetadas como octaedros,

cubooctaedros, cubooctaedros truncados.

Figura IV.18. Secuencia de imdgenes
de un proceso de coalescencia entre
particulas de diferentes tamafios Este
proceso fiene lugar ain cuando las
particulas estén recublertas de
moléculas de tiol

En el mismo caso de estas particulas grandes se tiene ademds ofro mecanismo de
crecimiento de la estructura, y este es 1a adicion de particulas pequefias a las grandes (figura

IV 18), siguiendo el fendmeno de Ostwald, aun cuando las particulas estén pasivadas con
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moléculas de tiol, pues la barrera energética que proporcionan los protectores de supetficie
no son suficientes en las condiciones de observacién en el TEM. En este caso, s¢ formatin
particulas con maclas.

Sin embargo, cuando particulas del mismo tamafio recubiertas con moléculas de tiol se
acercan unas a otras, no se detectan los fendmenos de coalescencia, sélo se observa un

traslape entre ellas, como se ve en la figura [V.19

Figura IV.19, Secuencia de imdgenes en donde se puede apreciar a dos particulas de aproximadamente el
mismo tamafio enlazadas a moléculas de tiol, No se presentan efectos de coalescencia como en el caso de la
figura IV 18

La diferencia entre los dos casos comentados de las imagenes IV.18 y IV.19, puede
explicarse en términos de energia en particulas de diferente tamafio. En el caso en el que se
presenta la coalescencia, hay una diferencia energética entre las dos particulas participantes
ocasionada por la diferencia en el nimero de 4tomos en cada una de ellas, predominando la
fuerza atractiva de van der Waals sobre la repulsiva, vya no es suficiente la barrera
energética que proporcionan las moléculas de 1-dodecanotiol, y precisamente por esta
diferencia energética entre ambas particulas, es por lo que se produce un reordenamiento de
material entre los dos sistemas. Este efecto se hace mas evidente al proporcionar una
pequefia cantidad de energia, tal como sucede con el haz de electrones dentro del

microscopio electrénico de transmision.
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IV.2. Analisis de las superredes por autoensamblaje de los coloides cuanticos de oro.

Se presentan los resultados obtenidos por los dos métodos analizados para la formacidn de
superredes por autoensamblaje de nanoparticulas de oro protegidas con 1-dodecanotiol.
Asimismo, se analizan las estructuras de las superredes obtenidas asi como de las particulas
que las conforman. Finalmente se propone un mecanismo de formacion de superredes por
autoensamblaje utilizando el método de cristalizacién en vapores de disolvente, que 1esulto

el més eficiente

IV.2.1 Andlisis de las superredes obtenidas por técnicas de Langmuir.

Utilizando el principio de la técnica de Langmuir (Gaines 1985; Evans 1994) para la
preparacion de peliculas, se ha adaptado un primer método para producir arreglos
ordenados de las nanoparticulas protegidas con 1-dodecanotiol. En este caso no se ha
aplicado presion al sistema. Basado Unicamente en el cardcter hidrofébico de la cadena
hidrocarbonada de los tioles, con el objeto de formar una pelicula de coloides cuénticos, se
ha colocado una muestra de solucién en tolueno de las nanoparticulas de oto protegidas con
tiol sobre el agua, que siendo un liquido polar, repele al hidrocarburo que protege a las
particulas. El proceso de obtencion fue el siguiente: A temperatura ambiente, se tomaron
dos gotas de la solucidn de las nanoparticulas de oro protegidas con I-dodecanotiol en
tolueno con una concentracion de 2 mg/ml, y se colocaron en una caja petri de 10 cm de
diametro con agua desionizada, tapando posteriormente la caja para realizar una
evaporacion lenta del tolueno de la muestra, permitiendo a las nanoparticulas ordenarse en
un arreglo compacto de menor energia que en el caso de la colocacion aleatoria de las
particulas provocado por un secado réapido. Una vez formada la pelicula que flota en el agua
se tomd una muestra para ser analizada por TEM.

El resultado obtenido fue la formacidn en dominios de ordenamientos de las nanoparticulas
en dos dimensiones unicamente, como s¢ observa en la figura IV 20a. Con respecto a la
estructura de los ordenamientos, como se puede observar en la FFT (Transformada Répida
de Fourier) de la imagen de TEM, mostrada en el recuadios de la figura 1V 20D, el

ordenamiento corresponde a una estructura compacta.
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En relacion con la estructura de las particulas que conforman los ordenamientos, estas
tienen dimensiones de 5 nm aproximadamente, con una marcada tendencia a ser redondas y
a presentar maclas (twins) sencillas o multiples. En la figwra IV.21 se muestra una

amplificacion del ordenamiento de I'V 20, en donde se puede observar la estructuta interna

de las particulas que conforman al ordenamiento.

Figura 1IV.20. a) Imagen general del ordenamiento de nanoparticulas de oro obtenido por técricas de
Langmuir b) Seccion de (a) en donde se muestra la FET indicando que este ordenamiento corresponde a una
estructura compacta en 2D

Figura IV.21. Amplificacion de una region de la imagen presentada en la figura IV 20a  Se observa en las
imagenes que las particulas presentan una marcada tendencia a ser redondas.
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IV.2.2. Andlisis de las superredes obtenidas por cristalizacion en atmosfera de vapores de

disolvente.

Este segundo método de cristalizacion en atmdsfera de vapotes de tolueno, se basa en el
principio de que al incrementar la temperatura del sistema se modifica la saturacion de la
atmoésfera por los vapores del disolvente dentio de la camara en la que se encuentra la
muestta seca en estudio. Asi, la energia cinética de los sistemas particula-tiol aumenta con
las colisiones de las moléculas del disolvente, y con esto también la densidad de particulas
en tegiones localizadas, induciendo a una autoorganizacién de las mismas hacia
configuraciones de menor energia que en el estado inicial. A este tipo de configuraciones
les llamaremos superredes de coloides cuéanticos, enlazados a moléculas de tiol, por
mecanismos de autoensamblaje. La técnica consiste en colocar la muestia de nanoparticulas
dispersadas en tolueno, sobre una rejilla de cobre para TEM, recubierta con carbono. Esta
se coloca sobre un soporte que posteriormente en introducido dentro de un cristalizador de
70 X 50 mm al que previamente se le afiadieron 20 ml de tolueno, y después se cierra con
una tapa de vidrio (ver figura I1.2). Se introduce todo el sistema dentro de un horno de
vacio de temperatura controlada.

Para estudiar el tipo de ordenamientos por autoensamblaje, el efecto de la temperatura y el
tiempo de experimentacion, se analizé el sistema bajo diferentes condiciones de
temperatura (de 5 a 75°C), modificando el tiempo de residencia en la cimara, desde
algunas horas hasta dias. Esta variacion de condiciones propicid directamente un cambio en
la saturacidn de la atmosfera con los vapores de tolueno por una variacion en la presion de
vapor del mismo bajo las condiciones mencionadas.

De estos experimentos se determind que las mejores condiciones de temperatura y tiempo
de exposicidén de la muestra en vapores de tolueno para la obtencidén de superredes
tridimensionales son 55°C durante 36 horas. Sin embargo, durante las variaciones de
tiempo y temperatura, fue posible obtener diferentes ordenamientos en supeiredes.

Se realizaron diferentes experimentos que auxiliaton en el entendimiento de la formacion y
crecimiento de estas superredes como base para la formacién de cristales coloidales,

observando que a menores temperaturas pero durante el mismo tiempo (15°C y 40°C) o a
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diferentes tiempos y la misma temperatura se determinaron estructuras diferentes a las de
los ordenamientos tridimensionales finales.

Asi pues, de estos resultados se propone que uno de los mecanismos de formacion de estas
superredes tridimensionales es el siguiente:

Al colocar la muestra sobre el soporte, que en este caso fue una rejilla de cobre 1ecubierta
con carbono, y permitir la volatilizacién del tolueno, los coloides cuanticos enlazados a
moléculas de tiol quedan depositados sobre dicho soporte, interactuando con éste por medio
de fuerzas de atraccion de van der Waals. En esta etapa de la preparacion de superredes, las
particulas han perdido movilidad, y estan “ancladas” a la superficie del soporte de carbono.
De aqui, a cierta temperatura, la muestra se pone en contacto con el vapor de algun
disolvente que disuelva a las moléculas de tiol superficial de las particulas, permitiendo
movilidad a la muestra para que estas estructuras puedan acomodarse de manera que
alcancen una posicién estructural de minima energia. Las moléculas del vapor del
disolvente interactian con la cadena de hidrocarburo de los tioles, difundiéndose también
entre los intersticios de la muestra. Esta, al estar compuesta de pequeilas particulas, facilita
la formacion de un pseudo sistema coloidal sélido-vapor, en el que se puede presentar un
movimiento browniano. La ruta seguida por las particulas al adquirir cierta libertad de
movimiento se ve afectada por las fuerzas de van der Waals entre las particulas metalicas,
lo que las induce a atiaerse unas a otras con una fuerza que depende del material, y es
equivalente a 1.95 ¢V para la atraccién Au-Au (constante de Hamaker), ademas de la
longitud de la cadena de tiol, fuerzas de van der Waals entre estas tltimas, y del tamafio de
la particula (Collier 1998)  Sin embargo, al estar protegida la nanoparticula metalica por
una barrera de tioles de 12 carbonos, se ve interrumpido el fendmeno de coalescencia
nulificando el efecto de maduracién de Ostwald hasta cierto punto, este acercamiento
ocasiona una interaccion entre las cadenas de tiol Estas cadenas hidrocarbonadas, al
acercarse unas a otras vy tener libertad de movimiento, y que también tienen una interaccion
tipo van der Waals, de mayor fuerza que la de las particulas de oro, conducen a una
atraccion entre ellas. De esta interaccion se puede observar el fenémeno conocido como
interdigitacién, en el que las cadenas de hidrocarburo de los tioles se entrelazan unas con
otras, como se presenta en la simulacién de la figura IV.22. Esta interaccidén van der Waals

entre las cadenas es la que hace posible crear estructuras estables de superredes FEsta
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2

simulacién fue creada en el paquete Cerius®, con una optimizacion energética basada en la

teoria de funcionales de densidad.

Figura IV.22. Mecanismo de interaccion entre tioles propuesto para el proceso de autoensamblaje de las
nanoparticulas protegidas con tiol 1) Inter digitacion entre tioles (cadena hidrocarbonada en color azul v
azufre en amarillo). Il) Proceso de autoensamblaje de nanoparticulas de oro (color verde) con dos tioles

Sin embargo, una vez logrado el acercamiento entre particulas, a cierta distancia, esta
fuerza de atraccidon se vuelve repulsiva, debido a que las cadenas de hidrocarbuio va se
encuentran muy cercanas. En este punto, la entropia local entre particula y particula
disminuye, aunque la energia total del sistema alcanza un estado metaestable.

En la figura IV 23 se muestra una grafica en donde se representa el potencial de interaccion
entre dos particulas con la superficie pasivada que se acercan. Se cbservan dos minimos en
la curva de potencial, un minimo primario a separaciones pequefias, y otfro minimo
secundario a separaciones mas grandes. Una batrera de potencial scpara a los dos minimos.
Si el sistema alcanza al mintmo primario, se presenta el fendmeno de coalescencia tipico,
que es un proceso irreversible. Sin embargo, el minimo secundario, puede ser lo
suficientemente profundo como para mantener a las particulas proximas sin que haya
coalescencia. Si la barrera de energia excede por mucho kT (k= cte de Boltzman; T=
temperatura en grados Kelvin}, el minimo primario se vuelve inaccesible para el sistema,
volviéndose estable. Cuando la barrera es sélo del orden de kI, es posible observar un
acercamiento rapido. Para efecto de mantener unida y estable a la superred de
nanoparticulas, se ha considerado la interaccion del tipo van der Waals entre las cadenas de
tiol, en donde las dimensiones de la cadena determinan el grado de la fuerza Asi, el efecto

neto de estas moléculas de tiol que se han adsorbido, puede verse simplemente como un
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incremento de la distancia de acercamiento maximo entre las particulas. Esta distancia

debilita el papel de la fuerza de van der Waals de las particulas, evitando con esto su
coalescencia

Potencial de Interaccion

v 4 Altura de la Bartera
1
!"—"“ ]
-+ Fuerza
\ ",.—- \\\ Separacion
] r'd
‘ /
r
' /
\/ 7/ . )
Minimo Secundario

Minimo Primario

Figura IV.23. Representacicn tedrica de la curva de potencial en donde se muestian dos minimos, uno
primario presenie a distancias pequefias, y uno secundario a distancias mds grandes. Si el mdximo es lo
suficientemente alto, sirve como barrera para la coalescencia de las particulas Generalmente, el minimo

primario es tan profundo, que una vez que las particulas han caido ahi, la asociacion se vuelve irreversible

La linea quebrada muesira la fuevza, que es cero en el minimo secundario, en el maximo de la barrera 'y en el

minimo primario (también tiende a cero cuando las separaciones son muy grandes.(Evans 1994)

Recientemente Collier et al 1998 han empledo la teoria de Hamaker para explicar las
condiciones de atraccién de nanoparticulas metalicas con modificadores de supetficie. La
Teoria de Hamaker presenta un formalismo para el calculo de las fuerzas de dispersion

entre dos esferas de volumen finito en funcidn de la separacidn de estas esferas. Segun esta
teoria, el potencial atractivo viene dado pot:

R 1
+ +
Dli+D/2R, +Ry)| 1+D/R+D*/4R,R,
D[1+D/2(R, +Ry)]
R[1+D/R+D*/4R,R,)

VD)= _12H

En donde,
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Ay es la constante de Hamaker y depende del material; R4 y Rp son los radios de dos
particulas A y B; R es el radio reducido entre las dos particulas; v D es la separacion entre
las particulas.

De esta ecuacidn se observan dos tipos de comportamiento, uno cuando D>>R y otro
cuando D<<R. Cuando la separacion entre las particulas es muy grande, V(D) se asemeja al
potencial atractivo de van der Waals que es proporcional a D®. Para separaciones pequefias
entre particulas, V(D) es proporcional a D', Esto implicaria que en el caso de muestras en
donde las nanoparticulas se encuentren aisladas o muy espaciadas, a distancias mucho mas
grandes que su tamafio, la fuerza que conduce la atraccion entre estas sera débil, y por
consecuencia, la formacion de las superredes serd poco probable o muy lenta. En muestras
de nanoparticulas en donde éstas se encuentren cercanas unas a otras, a una distancia
pequeiia en relacidn con su tamafio, la atraccidn entre ellas serd mayor, facilitando asi la
formacion de superredes.

De acuerdo a los arreglos observadas por TEM, se propone en este trabajo un mecanismo
en varias etapas para la formacidén de superredes, una vez que se ha depositado a los
coloides cuénticos de oro pasivados con l-dodecanotiol, y se han sometido a vapor de
tolueno. a) En una primera ctapa del crecimiento de la supeired se presenta la tendencia a
formar una estructura metaestable unidimensional en la que las particulas estin separadas
por la interdigitacion de los tioles que protegen su superficie como se presenta en la figura
IV 24a siendo posible su traslacién hacia configuraciones de menor energia como se indica
en la imagen de la figura 1V.24b. En IV .24a, a pesar de la diferencia de tamafios de
particula en el arreglo unidimensional, ¢l espaciamiento promedio ¢s de 1.2+ 0.6 nm, lo que
concuerda con la longitud promedio de la molécula de 1-dodecanotiol que es 1.5 nm.

Para la formacion de estructuras unidimensionales, debido a que las particulas buscaran
unirse por la atraccién del centro metalico, a través de un mecanismo de minima energia y
por efecto de la polarizacién de las mismas particulas metalicas, la posicién mas estable
serda aquella en la que las particulas estén mas alejadas sobre el eje de la estructura
unidimensional. Este efecto ha sido explicado en el caso de la formacion de cadenas de
particulas durante el proceso de aglomeracion, cuando a las particulas de oro se les ha
forzado a coalescer al modificar el medio eléctrico en el que se encuentran (Schmid 1994).

La explicacion es que como resultado de la carga residual en las particulas, una vez que se
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han unido dos de ellas, la energia potencial final resulta ser menor en las puntas que a lo
largo de la estructura, por lo que las particulas se establecen en esos sitios de minima
repulsion. Este efecto ha sido demostrado también en medios orgénicos, en donde los
efectos electrostaticos normalmente no se consideran importantes, sin embargo, existe la
evidencia de la presencia de cargas sobre superficies inorgénicas, incluyendo metales en
contacto con fases organicas tales como disolventes o polimeros. Este tazonamiento puede
ser aplicado para entender la formacién de este tipo de estructuras unidimensionales

{Schinid 1994),

Figura IV.24 a) Estructura unidimensional obtenida por la técnica de cristalizacion en atmdsfera de vapor
de tolueno b) Inicio de la agregacion de estas estructuras

b) En la segunda etapa de crecimiento, una vez que se forman las estructuras
unidimensionales y si es que las condiciones termodindmicas son apropiadas (es decir, si el
sistema adquicre la energia suficiente para conducirse hacia una configuracién
cnergéticamente mas estable por la exposicién a vapores de tolueno) las estructuras
unidimensionales o cadenas tienden a unirse formando arreglos bidimensionales casi

cuadrados, como se observa en la imagen [V 25a Continuando el proceso de exposicion a
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CAPITULO 1V

los vapores de tolueno, llegan a acomodarse formando redes compactas bidimensionales

(figura TV 25b).

Figura 1V.25 Segunda etapa de crecimiento de las superredes ® formacion de arreglos bidimensionales
a} Agregacion de cadenas de la primera etapa de crcecimiento, formando arreglos casi cuadrados.
b) Compactacion de la estructura; ¢} Mayor superficie de ordenamiento en dos dimensiones con el mismo
fipo de empaquetamiento compacito de (b)

En la figura IV 25¢, se presenta una regidn de ordenamiento en dos dimensiones, en donde

se puede apreciar este tipo de empaquetamiento compacto en mayores supetficies.

¢) En una etapa final, si se contintian las condiciones termodinamicas favorables, las
particulas que mantenian un pseudo movimiento browniano se colocan en una segunda o
tercera capa sobre la hexagonal compacta de base, ubicdndose en las posiciones de minima
energia, preferentemente sobre los huecos de las capas inferiores. A mayores tiempos de
exposicién las particulas tienden a ordenarse para la formacidon de superredes
tridimensionales policristalinas. En las figuras IV.26 y IV 27 se presentan dos tipos de
ordenamientos tridimensionales logrados en condiciones dptimas de 36 horas de exposicién
a vapores de tolueno a una temperatura de 55°C Se observan en la imagen de la figuia

1V.26 los diferentes dominios logrados bajo estas condiciones, asi como otros defectos.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

65




Resultados y Discusion: Superredes

Figura IV.26. Superred de coloides cudnticos de oro protegidos con I-dodecanotiol obtenida bajo exposicion
a vapores de tofueno durante 36 hrs a 55°C Se observa en la imagen la presencia de diferentes dominios asi
como otros defectos indicados con flechas

Figura IV.27. Otro tipo de ordenamiento en una superred obtenida bajo las mismas condiciones de la
muestra presentada en la imagen de la figura IV .26.
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Superredes Cubicas

Un resultado inferesante observado fue que, si en una etapa intermedia, después de haber
sometido al material a una primera etapa de ordenamiento, se modifican las condiciones de
experimentacion descendiendo a temperatura ambiente, y por consecuencia suspendiendo la
atmosfera de disolvente, pasado un periodo igual de tiempo se continta con el proceso, la
estructura base que se forma es una red ctibica en promedio, indicando que es posible
obtener superredes de estructura metaestable como en el caso de la figura IV 28. Este
ordenamiento fue obtenido bajo el mismo tiempo de exposicion a los vapores de tolueno
pero bajo el siguiente régimen de temperatura: 6 horas a 55°C, 15 horas a temperatura
ambiente, 8 horas de calentamiento a 55°C y nuevamente 7 horas a temperatura ambiente.
Bajo estas condiciones se obtuvieron superredes casi ctbicas, v al igual que en el caso de
redes hexagonales, en este tipo de ordenamiento también se pueden distinguir diferentes

dominios

Figura IV.28 Superred obienida en la tercera etapa de ordenamiento de los coloides cudnticos de oro, con el
mismo procedimiento utilizado para la obtencion de la superred mostrada en la figura IV.27, pero con un
ciclo de enfriamiento a temperatura ambiente
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Figura IV.29. Seccion de una superred citbica (en promedio), en donde se puede observar la orientacion de
un cristal del tipo fcc en la orientacion [001]

En la figura IV 29 se presenta un superred del tipo fcc con una orientacién [001]. Se ha
concluido que el tipo de superred es fcc debido a que: a) el tipo de proyeccion de esta
ultima imagen, presenta una serie de puntos blancos (de los huecos) y negros (de las
particulas) alternados, y que son caractetisticos de la proyeccion en (001) de una estructura
del tipo fce; b) el arreglo tridimensional de estructura compacta (como la observada en los
bordes del ordenamiento en la figura IV 28) y los defectos de deslizamiento de sus planos
s6lo es posible observarse en estructuras hep y fce, y hep no muestra estructuras cuadradas
como las observadas en nuestro caso. Por lo tanto, haciendo el andlisis de las imagenes
obtenidas se propone que la estructura que se observa corresponde, Unicamente en
promedio, a una fce (figura 1V.30), en la direccion de observacion [001], en donde los
distancias promedio entre particulas son las siguientes, 10.63 + 0.15 nm para los planos
(110) y (110) y 7.4 nm para los planos(100) y (010) Los éngulos entre planos es de 89° en
promedio. Sin embargo, en regiones locales pueden apreciarse variaciones bastante
pronunciadas con respecto a estos valores, como se analiza en la figura v 31

Se han hecho mediciones entre particula y particula de las superredes con arreglos

cuadiados, determinando que hay variaciones en espaciamiento entre particulas y en los
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angulos entre los “planos™ del arreglo, como se observa en el analisis de una seccion de la

superred presentada en la figwra IV.31

(110 o (110

(220) 220)

(10m

(010)

Figura IV.30. Sistema cibico en la orientacion f001 ]

Algunos de los trabajos que se han enfocado al establecimiento del tipo de red son de
Luedtke (1996) en el campo tedrico, y Whetten (1999) en el drea experimental.
Luedtke (1996) ha determinado que los tipos de superred que se pueden obtener con
nanoparticulas de oro pasivadas con 1-dodecanotiol, son del tipo hep y fec. La mayoria de
las particulas que deben conformar este tipo de arreglos tienen maclas, son mas redondas
que las fco octaedrales sin maclas, con caras principalmente del tipo (111), en donde las
moléculas de tiol tienden a enlazarse, y son estas las que proveen la estabilidad a la
superred.
Por otro lado, Whetten hace un analisis de superredes, basado en diftaccion de rayos X,.
Basado en sus datos, introduce el pardmetro adimensional y mediante el cual asigna
diferentes tipos de estructura cristalina y que depende del espesor del tiol “corona”™(L) y el
tamafio de la particula metélica (D),

" D
Este parametro expresa el tamaifio relativo entre la corona y el tamafio de particula.
En este trabajo, se hizo un analisis de las superredes basado en esta relacién, de donde se
obtuvieron valores del parametro y desde 0.52 hasta 0.96. De acuerdo al trabajo de

Whetten, el valor maximo deberia corresponder a una supetred del tipo HCP, sin embargo,
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hay que recordar los resultados obtenidos por difraccidén de rayos X son un promedio de
toda la muestra, y en el caso de este trabajo, el analisis se realizé por HREM, que es mas
sensible a los cambios de apilamiento y de este se obtuvo una red del tipo fcc. Por otro
lado, en esta tesis, manteniendo el valor de y constante, se obtuvieron arreglos desde 1
dimension hasta 3 dimensiones. Estos resultados indican que quizas habria que modificar el
diagrama propuesto por Whetten ampliando en intervalo en el que se pueden obtener

estructuras del tipo fcc.
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10.588nm

Figura 1V.31. Analisis de una seccion local de la superred con
estructura promedio fce.
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Como se puede observar en la figura TV .31, las mediciones registradas entre distancias y
dngulos no son iguales en todas las regiones, y esto se explica por el caracter suave que le
confieren las cadenas de tiol a las particulas. Es decir, los centros duros de las particulas de
oro estan protegidos en su superficie por un material que puede tener cierta movilidad,
compactarse o expandirse a diferencia de su centro, por lo que las posiciones de estas
particulas de coloides cuanticos no siempre se encontraran simétricamente en una
estructura. Para estudiar con mayor detalle este efecto, se hizo el analisis de una region de
una superred que se presenta en la figura IV.32. En esta figura se puede observar que el
traslape entre 4reas no es constante, y aunque hay una ligera variacion en el tamafio de
particula, la mayor contribucidén a esta diferencia en areas de traslape proviene de la
variacién en la posicion de las particulas en la supetred con tespecto a la posicién que
tendria una red perfecta HCP (empaquetamicento hexagonal compacto). De hecho, en un
apilamiento regular del tipo HCP, se esperaria que fueran iguales todas las areas de

traslape. Este andlisis cotrobora nuevamente el caricter suave de estas superestructuras.
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En la figura TV 33 se presenta el analisis del drea de traslape, que se puede 1elacionar con el

drea total (figura IV 34) de las particulas que conforman la supezred.

Frecuencia {%)}

01 112 213 314 415 516 617 71-8 819 9110

Area de Interseccién (nmz)

Figura IV.33. Histograma de distribucion de dreas de traslape entre las particulas que conforman la
superred de la figura IV.32

Frecuencia (%)

10115 151-20 20125 251-30 301-35 35140 401-45

Area de las particulas (nmz)

Figura IV.34. Histograma de distt ibucion de dreas de las particulas que conforman la red de la imagen
1V 32 Se observa una ligera variacion en las dreas, sin embargo, la mayor ia de ellas estdn situadas entre 20

v 25 nnt’
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160
140
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No. de Particulas
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Dh  Ih Mt fec

Estructura de las Particulas

Figura IV.35. Histograma de distribucién de estructuras presentes en la superesiructura tridimensional en
dos capas de la figura IV.32

El andlisis se realizd sobre una imagen de una superred, digitalizada con el sistema
Photometrics PCI Model 2 de Precision Digital Imaging System; se proceso la imagen con
el programa Corel Draw V.9 de Corel Corp. Limited, y se hizo el analisis de tamaifios con el
programa Analysis 3.0 de Soft Imaging System. La estadistica se basa en un muestreo de
100 particulas,

Como se muestia en la grafica de la figura IV .35, las estructuras de las particulas presentes
en la superestructura corresponden a particulas con maclas (twins); decaedros (Dh),
Icosaedros (Ih), Particulas con maclas “twinned” con simetria diferente de 5 (Mt), v
patticulas del tipo fecc. Las particulas con maclas se encuenttan con mayor frecuencia, y
tienden a ser mas redondas que las particulas octaedrales sin maclas. El analisis se realizo
sobre 350 particulas. Sin embargo, el Uinico efecto que se presenta con la variacién de
estructura que pudicra existir en los coloides cudnticos de oro protegidos con 1-
dodecanotiol, en donde el tamafio de particula de la mayoria de las particulas oscila entre
los 4 y 5 nm, es el grado de compactacion de la superred, hecho que viene influenciado por
el cardcter suave de estas superestructuras. Bajo estas condiciones, se esperaria tener
superredes con una estructura fcec como lo han reportado Luedtke y Landman (1996).

Este efecto en la estructura “cristalina casi ctibica” de la superred posiblemente pueda

atribuirse a los ciclos téimicos a los que se sometié al sistema, conduciendo a
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CAPITULO 1V

ordenamientos “mefgestables” Con la finalidad de estudiar dicho fendémeno, se
experimentaron condiciones de exposicion a los vapores de tolueno en donde la saturacién
fuera menor, por lo que se disminuyé la temperatura de experimentacién a 40°C,
manteniendo el tiempo de exposicion constante, y con esto conducir a que la energia

cinética adquirida por el sistema de nanoparticulas fuera menor.

saturacion de la atmdsfera con vapor de tolueno a 40°C por 36 horas. Efecto que también se observd a 55°C
durante 24 horas.

El resultado obtenido fue la formacién de supertedes casi cuadradas que se presentan en la

imagen de la figura I'V 36, mismo efecto que se observd a 55 °C a 24 horas de exposicion.

Figura IV.37. Estructuras con tendencia a
ordenamiento urnidimensional obtenidas bajo
exposicién a menor saturacion de vapor de
tolueno a 40° durante 20 hrs. Mismo efecto que se
observa a 15°C durante 48 hrs.
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Reduciendo el tiempo de exposicidén a 20 horas a la misma temperatura de 40 °C, se
observd la tendencia hacia la fomacion de las estructuras unidimensionales fenémeno que
también se pudo determinar al descender la temperatura hasta los 15°C a 48 horas de
exposicién. (figura IV.37).

Como se ha mostrado en esta seccidn de cristalizacidn en vapores de disolvente, fue posible
producir superredes de las particulas de coloides cuénticos pasivadas con 1-dodecanotiol,
en donde el tamafio de los cristales varia entre 500 y 1300 nm. Estos ordenamientos
contienen varios dominios de 100 nm en promedio. El nimero maximo de capas de
particulas en las superredes que se ha podido diferenciar de las imagenes de HREM es 4, y
se han podido distinguir con base en las diferencias de contraste en el defasamiento de una
capa con tespecto a las otras Si embargo, eso no implica que necesariamente ese sea el
nimero maximo real, pues por las limitaciones de la técnica, esto es lo mas que se ha
podido observar

Las condiciones experimentales determinantes para la preparacion de supertedes por
medio de esta técnica de cristalizacion en vapores de disolvente son temperatura, atmosfera
y tiempo de exposicion. Y como se menciond anteriormente, la contribucién principal de la
energia de estabilizacion de la superred entre las particulas proviene de la interaccidn entre
las moléculas de tiol, siendo menor la participacién de la interaccidn entre los centros duros
de oro. Esto parece indicar el caracter suave que se observd en diferentes estructuras que se

prepararon bajo condiciones idénticas.
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CAPITULO IV

IV.3. Caracterizacion de los coloides cuanticos.

1V.3.1. Composicion elemental y localizacion del protector de superficie.

Ademds de analizar el tamafio y estructura de los coloides cudnticos sintetizados como
entidades individuales y como constituyentes de las superredes, tal como se reportd en las
dos secciones anteriores de este capitulo, se realizaron una serie de andlisis para determinar
la composicion elemental de las particulas de coloides cuanticos en estudio asi como la
ubicacién de cada elemento en el sistema particula-tiol. Las técnicas utilizadas para hacer
estos andlisis fueron EDS, AES, EELS, y espectroscopia infiarroja.

Se utilizaron dos técnicas diferentes para la determinacién de la composicion elemental,
una de ellas fue 1a de EDS, y el resultado se presenta en la figura IV 38, en donde se puede
observar que el espectro muestra la presencia de Au, C y S en el sistema. Debido a las
limitaciones de la técnica no es posible detectar la presencia del hidrégeno en el sistema,
sin embargo, es posible inferir su presencia con los resultados obtenidos por espectroscopia

infrarroja como se observa mds adelante, en la figura IV.57.
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Figura IV.38 Espectro de EDS de una muestra de particulas de coloides cudnticos de oro enlazados a 1-
dodecanotiol, en donde se muestra que los elementos que la constituyen son Au, Cy S
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La segunda técnica utilizada fue Espectroscopia de Electrones Auger (AES), con la que se
obtuvo ¢l mismo resultado. También se detectaron Au, S y C como los elementos quimicos
que constituyen a las particulas de coloides cudnticos. Un espectro tipico de este analisis se
presenta en la figura IV .39, Un aspecto importante de este analisis es que, contrario a lo que
pudiera esperarse en esta técnica de anélisis de superficies, no se ha detectado la presencia
de contaminantes adsorbidos, o elementos diferentes a los que se han planteade como
constituyentes del sistema Esto es un indicativo de la pureza que se tiene en los sistemas

que se han producido.
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Figura IV.39, Espectro de AES de una muestra de coloides cudnticos de ovo enlazados a 1-dodecanotiol. Se
muestra en la grdfica la presencia detinicamente 3 elementos Au, Sy C.

Por otra parte, esta técnica permiti6 conocer la distribucién de sus componentes (C, S y Au)

en ¢l sistema, mediante un experimento de decapado con argén. En la figura IV .40 se
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CAPITULO IV

presenta un espectro representativo de este andlisis, en donde se observa que a medida que
avanza ¢l desgaste de la muestra, la concentracion de C y S va en descenso, mientras que el
porcentaje de Au se incrementa. Esto permite corroborar que el tiol inicamente se localiza

en la superficie de la particula.

Min: 0 Max: 100
a C1
Aud ,—/*’_—"_—_/
_/'
)
S
. 1
N—_"'““'--—.._,_k c1
|
At
L\‘Q‘\
81 81
—r——————1
¢ 2 4 3 8 0 12 14
Time (mins }

Figura IV.40, Perfil de composicion obtenido por espectroscopia Auger resultante del desgaste con argén
de unq muestra de nanoparticulas de ovo protegidas con 1-dodecanotiol. Se observa la evolucion de la
composicion elemental conforme avanza el desgaste de la muestra.

Se utilizd la técnica de EELS acoplada a la microscopia electrénica de transmisién para
obtener la imagen de las particulas de oro pasivadas con tiol y ubicar asi al azufre en el
sistema La imagen de la figura IV 41 (a) indica la ubicacién de las particulas de coloides
cuanticos de oro; v en IV 41 (b) se observa la imagen construida con la sefial de EELS
proveniente del azufre. De estas imagenes se deduce que la localizacion del azufre del 1-

dodecanotiol coincide con la posicion en la que se encuentra la particula de oro.
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La caracterizaciéon por EELS, AES y HREM de las nanoparticulas de oro en estudio

confirma que éstas estin protegidas en su supetficie por las moléculas de 1-dodecanotiol.

Pre-edge 1 a

Sulfur-map b |

Figura 1V.41, Andlisis del azufre por EELS en las las nanoparticulas de oro protegidas por I-dodecanotiol
{a) Ubicacibn de las particulas; (b) Imagen construida con la energia filirada, en donde se observa que el
azufre del tiol se encuentra en la misma posicion en que se localizan las particulas de oro

Con el objeto de conocer cual es la proporcion en la que se encuentra el azufre en relacion
con el oto superficial de las particulas, se realizaron varias cuantificaciones de los
elementos componentes en distintas zonas de algunas muestras utilizando la espectroscopia
Auger Asi se logrd la determinacion de la proporcion aproximada de tioles con tespecto a
cada oro superficial como se muestra en las tablas 1(a) y 1(b). Se observa que, en
promedio, la relacion Au:S superficial en las particulas tiende a una proporcién de 2:1. Este
es un resultado muy importante para el conocimiento y aplicacion de estos sistemas, ya que
teniendo una instauracion en la superficie hay sitios susceptibles a reaccionar ya sea
quimicamente o ante estimulos externos, ademas coincide de manera muy cercana a los

valores reportados en los trabajos de Luedtke y Landman (1996).
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CAPITULO IV

Tabla IV, 1. Determinacion de la concentracion elemental de particulas del sistema coloidal, utilizando
espectroscopia Auger. Se presenta el andlisis de dos muestras diferentes Se reporta la concentracion de Au,
S, y C asi como su proporcion relativa,

(a) Muestra 1 (concentracion en porcentaje atémico)

Zona Au S Au:S C:S C
Autiol B1 12.2 7.3 1.67 11.04 80.6
Autiol B2 15.2 9.2 1.65 8.22 75.7
Autiol B3 19.3 8.7 2.21 8.27 72.0
Autiol B4 18.0 9.4 1.91 7.73 72.7
Autiol B5 12.5 7.2 1.73 11.15 80.3
Autiol B6 10.5 8.7 1.2 9.28 80.8

Autiol B7* 14.1 8.2 1.71 0.47 77.7
Promedio 1.72

*Barrido de area

(b) Muestra 2 (concentraciéon en porcentaje atémico )

Zona Au S Au:S C:S C
Autiol 1 15.0 6.9 2.17 10.52 74.4
Autiol 2 11.8 6.7 1.76 12.16 81.5
Autiol 3 11.8 7.5 1.573 10.76 80.7
Autiol 4 20.3 9.2 2.20 7.65 70.4
Autiol 5* 13.2 5.8 2.275 12.64 75.9
Promedio 1.9946

* Barrido de area

Sin embargo, hay una ligera diferencia entre las dos muestras analizadas: la muestia 1
corresponde al producto de la reaccion al utilizar durante la sintesis una proporcion de
1Au:6tioles, donde se observa que la proporcién Au:S es ligeramente menor que 2:1, con
un promedio de 1.72 y una desviacién estandar de 0 30; y la segunda muestra, en donde se
utilizé durante la sintesis una proporcién de 1Au:ltiol corresponde en promedio a una
proporcién de 2:1 y ligeramente mayor, con un promedio de 1.99 y una desviacion estandar
de 0.30. Aunque la diferencia es muy pequefia, puede ocasionar algunas variaciones en las
propiedades de cada sistema Este mismo resultado corresponde perfectamente a lo
observado por espectroscopia UV-VIS, como se menciona a continuacion, Otra propiedad
muy importante v caracteristica de estos sistemas, fue su 1espuesta ante la radiacion UV-

Vis
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Resultados y Discusion : Caracterizacion

IV. 3. 2. Absorcién optica

Se analizo la respuesta de absorcion Optica del sistema de coloides cuanticos en tolueno,
modificando desde el proceso de sintesis la cantidad de tiol presente en el medio de
reaccion, esto con la finalidad de modificar la saturacién de la superficie de las particulas
con el agente protector de supetficie Este efecto a su vez, permiti¢ determinar el punto de
saturacion de las particulas, monitoreado por la respuesta de la absorcién permitida en el
gspectro electromagnético en cuestion

Se realizaron una serie de experimentos para determinar la absorciéon optica de las
nanoparticulas protegidas por ticl, misma que se ha attibuido a la resonancia del plasmén
de superficic (Halpering 1986; Wilcoxon 1991; Mulvaney 1996) Los experimentos
consistieron en modificar la cantidad de tiol, que es el agente protector de superficie, con
respecto a la concentracion de oro presente en el sistema de reaccion durante la segunda
etapa del proceso de reduccidn por transferencia de fase de acuerdo con las relaciones
presentadas en la tabla IV.2. Los resultados presentados estdn basados en coloides
cuanticos de oro enlazados a 1-dodecanotiol, ya que fue el protector de superficie que
proporcioné las muestras con las mejores caracteristicas de tamafio y estabilidad

dimensional

Tabla IV.2, Relacidn de I-dodecanotiol (5) con respecto a ovo (Au) utilizados durante la reaccion de
transferencia de fase para la obtencidn de coloides cudnticos de oro.

Relaciéon S:Au Muestra
6S:1Au A
58:1Au B
4S8:1Au C

3.58:1Au D
35:1Au E
25:1Au F
1S:1Au G

Con este experimento se pretendié modificar la saturacidn con tioles de la superficie de las
particulas, y de acuerdo con los resultados que se obtuvieron en los experimentos de
absorcion por espectroscopia UV- Vis, se propone que se estd realizando una menor

saturacion de la supetficie.
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CAPITULO 1V

Se establecio el siguiente parametro para llevar a cabo la reaccion: Inicialmente, el método
optimo de lograr las particulas fue adictonar un exceso del compuesto de tiol, 6:1, con
respecto al oro, con lo que se infiere que la saturacion de las particulas con el compuesto
azufrado fue bastante elevado ya que no fue posible detectar la resonancia del plasmon de

superficie (figuia. 1V 42).
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Figura IV.42. Absorcicn optica (UV-Vis) de coloides cudnticos de oro de la muestra A
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Figura IV.43. Absorcion optica (UV-Vis) de coloides cudnticos de oro de la muesira B.

Se disminuyé la concentracion de 1-dodecanotiol para lograr una proporcion 5S:1Au

(muestra B), y atn asi no se logré detectar ningtin cambio que indicara la absorcion optica
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del sistema como lo muestra la figura IV .43 Lo mismo ocurti6 al utilizar una proporcién

4S:1Au (muestra C) como se observa en ¢l espectro de la figura IV 44.
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Figura IV.44. Absorcién dptica (UV-Vis) de coloides cudnticos de ovo de la muestra C

Posteriormente se disminuyo la cantidad de tiol al 50% de la concentracién original, con lo
que se tendria un exceso de 3:1 (muestra E) con respecto al mismo oro, condiciones en las

que ya fue posible lograr una deteccidn de la respuesta del sistema frente a la radiacién UV-

Vis (figura. [V 45)
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Figura IV 45, Absorcion cpiica (UV-Vis) de coloides cudnticos de oro de la muestra E
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CAPITULO IV

Asimismo, se logrd detectar la respuesta del sistema Au/tiol al adicionar el tiol en una
relacion 2:1 para la muestra F (figura IV.46), vy en una relacién 1:1 para la muestra G

(figura IV.47).
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Figura IV.46. Absorcidn éptica (UV-Vis} de coloides cudnticos de oro de la muestra F.
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Figura IV.47. Absorcidn éptica (UV-Vis} de coloides cudnticos de oro de la muestra G.

Un analisis adicional que se realizo, fue afiadir a la muestra E, que ya presentaba una sefial
de absorcion, una cantidad adicional de 1-dodecanotiol (C12) (0.2 ml de 1-dodecanotiol en
0.5 ml de solucién problema), para descartar que la presencia de un excedente de tiol en la

solucidn estuviera interfiriendo en la absorcion de la muestra en los casos anteriores, en
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donde no se logré detectar respuesta. De este experimento se infiere que el exceso de tiol en
la solucidn no interfiere con la sefial de absorcién, pues ain después del exceso se siguid

detectando la absorcidon de la muestra (figura IV 48).
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Figura IV.48. Absorcion optica (UV-Vis) de coloides cudnticos de oro de la muestra E, con un exceso
adicional de fiol.

De este analisis, se ha determinado que la absorcién caracteristica debida a la resonancia
del plasmoén de superficie corresponde a una banda ancha que se extiende desde los 450 nm
aproximadamente, hasta los 600 nm para el caso en que se utilizé tiol con 12 carbonos, con
un maximo situado en los 510 nm aproximadamente.
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Figura IV.49. Absorcion dptica (UV-Vis) de la muesira D Las flechas indican un ligero cambio en la curva
de absorcidn con respecto a los dos sistemas anteriores
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Se traté de determinar cudl es el limite de tiol que se 1equiere para saturar la superficie de
las particulas modificando la proporcién S:Au, monitoreando a la vez la respuesta Optica
del sistema. De este analisis se determindé que el limite de saturacion detectable por
especirofotometiia UV-Vis, se logrd al utilizar una proporcién de 3 .58:1Au durante la
segunda etapa de preparacion de coloides cudnticos de 010, como se presenta en la figura
IV 49, y que se identifica como muestra D.

En la figura IV.50 se presentan de manera comparativa las curvas de absorcion de las

muesttas A, D y E que representan los cambios mas significativos.
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Figura IV.50. Cuwrvas de absorcidn de las muestras A, D y E, que representan los cambios mds
significativos en el comportamiento dptico de las muestras segin la camtidad de tiol utilizada en la sintesis.
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Figura 1V.51. Absorcion dptica (UV-Vis) de coloides cudnticos de oro de la muestra H
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Se analizaron también las soluciones de las muestras de oro enlazadas a 1-hexadecanotiol
(C16) identificada como muestra H, en donde se detectd como respuesta de absorcion del
sistema una banda situada entre los 380 y los 420 nm (figura IV 51).

El corrimiento en la sefial de absorcion 6ptica del sistema C=16 con respecto a C=12 puede
atribuirse a la diferencia en la densidad electronica que se presenta en la superficie de las
particulas, inducida por las diferentes longitudes de cadena de hidrocarburo de cada tipo de
tiol. Se sabe que los grupos —R, en donde R=CHj3-(CHa),-, son grupos electrodonadores,
por lo cual se esperaria que el efecto electrodonador aumente proporcionalmente a la
longitud de cadena de hidrocarburo. Esto significaria que las particulas protegidas con C16
tuvieran una densidad electronica mayor en su supetficie, en una superficie similar al de las
particulas recubiertas con C12, como lo indican las graficas de las figuras IV.52b y d. Este
hecho se corrobora al determinar por DFT la carga sobre el azufre de C12 y C16, que es de
—0.0216 eV y —0.0468eV respectivamente y una densidad electrénica de 6.0216 y 6 0468
respectivamente.  Este aumento en la densidad electrdnica afecta las propiedades
electrdnicas de la particula metélica, modificacién que se ve teflejada en la frecuencia de
oscilacién plasmonica como se observa en la ecuacién 1.10 Esto permite observar el efecto
de moléculas modificadoras de superficie en las particulas pequeiias, y en este caso, C16

ocasiono el corrimiento de la sefial hacia el azul

1V.3.3 Efecto de la modificacion en la cantidad de tiol utilizado en la reaccion, sobre el
tamario de particula.

La reduccion de tiol en un 50% en la sintesis, es decir una relacidén 3:1 S/Au como en ¢l
caso de la muestta E, ha ocasionado el incremento en un nandmetro en la distribucion de
tamafio promedio de las particulas (figura IV 52a) con una media (X )de 2.79 y desviacién
estandar (SD) de 1.7. Para el caso de C12, muestra A (figura 1V.52b) y C16, muestra H
(figura IV.52d), en donde la relacion S:Au utilizada durante la sintesis fue 6:1, la
distribucién de tamafios es muy similar, X = 1.6 y 1.88 respectivamente, con SD= 0.54 y
041 respectivamente. Para la muestra D, 3 58:1Au,Xes 25 con una SD= 054. La
estadistica de las particulas se ha realizado sobre muestras de 1000 particulas. De la

muestra A, que ha resultado tener las caracteristicas mas aproximadas a los objetivos de

88



CAPITULO 1V

esta tesis, se pueden obtener algunos datos de su dispersion, como se muestra en la tabla

IV. Detalles del calculo en la secciéon V.3, apéndice IV.

Tabla IV. 3. Caracteristicas aproximadas para la muestra 4.

Concentracion Concentracion Superficie total/ml Relacién % atomos ¢n la
Atomos / mi Particulas / ml () Supeificie/Volumen superficie
53506 X 10" 43944X 10" 0284 m’ 1.5631 60.985%
Distribucion de 1amafio de Particula b Distribucion de Tamaiio de Particula
a C12 (35:1Am) Muestra E C12 (68:1Au) Muestra A
35-
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s g 2l
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I 2 3 4 5 6 7 <7 05 1 152 253 35 4 45
Tamafio de Particula (am) Tamaito de Particula (nm)
c Distribucién de Tamaiio de Particula d Distribucién de Tamaiio de Particula
C12 (3.55:1Au) Muestra D €16 (65:1Au) Muesiia H
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Figara IV.52, Histograma de dstribucion de TamaFio de Particula de las muesiras referentes a la tabla 1V 2
(a) Muestra E; (b) Muestra A; (c) Muestra D; (d)} Muestra H.

Con el fin de conocer experimentalmente la Ansx de absorcion caracteristica para un sistema
de particulas de oro sin la influencia de un agente protector de superficie, se realizd la
sintesis de los coloides siguiendo el mismo método de reduccion por fransferencia de fase,
sOlo que en la segunda etapa ya no se utilizé ¢l protector de supetrficie que se afiadia antes
de la reduccion. Asi, se logrd observar una respuesta de absorcion éptica del sistema con
una curva todavia ligeramente ancha pero méas definida que en los casos anteriores en los
que si se utilizo €l tiol, y estd centrada en los 530 nm aproximadamente. En la figura IV .53

se presenta su espectro. Es interesante saber que este resultado corresponde a la misma

respuesta Optica caracteristica del oro.
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Figura IV, 53. Espectro de UV-Vis de una muestra de coloides cudnticos de oro, sintetizados sin aplicar
ningun protector de superficie

Otro efecto interesante, que ya pudiera esperarse, es que las particulas son también mucho
mas grandes que las pasivadas, su intetvalo de distzibucién de tamatfios se extiende desde 2
hasta los 23 nm aproximadamante, con una media situada en 6.63 nm y desviacion estandar
de 2.7, como se presenta en la grafica de la figura [V .54.

Sin embargo, estas particulas que aun son pequefias, estan protegidas débilmente ante
coalescencia debido a una doble capa eléctrica que proviene de los subproductos de la
reaccidn, como por ejernplo Cl'y N(CgHi7)s™ quedando un sistema similar al presentado en

la figara IV 2.
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Figura IV_.54, Distribucion de tamafio de particula de una muestra sintetizada sin tiol,
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CAPITULO IV

De todos estos andlisis de absorcién 6ptica, puede deducirse que las variaciones en la forma
y longitud de onda de absorcidn dptica son el resultado de dos factores principalmente, el
primero, es el efecto del protector de superficie, que posiblemente sea el responsable de la
disminucion de la sefial de las curvas de absorcion, ademas del efecto de tamafio de las
particulas, y el segundo, el debido también a efectos cuanticos, que provoca el corrimiento
de la longitud de onda de absorcién por motivos de confinamiento cudntico de los
electrones como se describe en la seccién 122 1. El ensanchamiento viene dado por
efectos de tamafio cuantico posiblemente, como se expone en la misma seccién del capitulo
I, sin embargo, este ensanchamiento alin se encuentra en estudio, pues se ha atribuido
también a algunos otros factores como la presencia de adsorbatos (Linnert 1993, Mulvaney

1996)

1v.3.3. Comportamiento térmico

Otra propiedad analizada en coloides cuanticos de oro fue su estabilidad térmica. Asi como
se muestra en el termograma de la figma IV.55, obtenido en el modo de alta 1eselucion en
atmésfera de nitrogeno, con un calentamiento de 50°C/min, la temperatura de
descomposicion por pérdida de peso se registra alrededor de los 200°C. En la figura IV.56
se presentan imagenes de SEM del residuo del andlisis termogravimétrico (TGA) después
de un calentamiento a 650°C.

Esta temperatira de descomposicién alrededor de 200°C corresponde también a la
temperatura en la que por calentamiento in situ en el TEM, se observé el inicio de la
coalescencia de las particulas. Se infiere que esta coalescencia fue conducida por efecto de
la temperatura una vez que la barrera que protegia a las particulas se elimind, permitiendo
la agregacion de una particula con otra. Debido a que este andlisis por TEM se realizo en
vacio, es de esperarse que la estabilidad térmica se modifique en estas condiciones, y
efectivamente, alrededor de los 180°C se registrd una desgasiﬁcaci()ri de la muestra, que
pudiera deberse al inicio de la volatilizacion del I-dodecanotiol, y posterior a este efecto, la

coalescencia.
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Figura IV.55, Termograma de una muestra de particulas de coloides cudnticos enlazados a I-dodecanotiol.
El TGA se realizd bajo el modo de alta resolucion en atmdésfera de Nitrégeno. Se observa que la
descomposicion por pérdida de peso se inicio alvededor de los 200°C

En ¢l mismo SEM se realizd un analisis elemental por EDS al residuo de TGA, en donde se
pudo corroborar que el tiol que rodeaba a las particulas fue el material que se perdid
durante el calentamiento de la muestra, pues el unico elemento detectado en este analisis
fue el oro, como se puede observar en el espectro de EDS de la figura IV.57 ay b, antes y

después del tratamiento térmico respectivamente.

Figura IV.56. Imdgenes por microscopia de barrido (SEM) del residuo de TGA de una muestra de particulas
de coloides cudnticos de ore enlazados a I-dodecanotiol, después del analisis en atmosfera de nitrégeno
hasta los 650°C. Se muestra una secuencia de amplificaciones en donde la escala sefialada corresponde a
ap10 micras (imagen a 2000X), (b) 1 micra (imagen a 20000X), (c) 500 nm (imagen a 40000X)
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Figura IV.57. Especiro de EDS de una muestra de nanaparticulas de coloides cudnticos de oro enlazados a
1-dodecanotiol: (a) antes del TGA, (b) residuo de TGA

1V. 3. 4. Analisis por espectroscopia infrarroja.

Se realizo el analisis de los componentes de los coloides cuanticos de oro enlazados a 1-
dodecanotiol en un soporte de KBr grado espectroscépico, por medio de espectroscopia
infrarroja en el intervalo del IR medio, obteniéndose principalmente las bandas
correspondientes al tiol presentes en el sistema, como se observa del espectro en la figura
IV 58, casi todas estas pertenecen a enlaces del tipo C-H alifaticos, sin embargo, no es
posible detectar ninguna banda del tipo S-H en la frecuencia de 2575 cm™, por lo que se
puede inferir que el sistema en estudio ha perdido ese grupo, orientando al azufre a un
enlace del tipo S-Au Este enlace oro-azufte se ubica en la regién del IR medio, sin
embargo es de muy baja intensidad, por lo que es dificil detectarlo por ésta técnica. En la

figura IV 59 se muestra el espectro de IR de tiol puro.
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Figurq IV.58. Espectro de IR, en la region del Infrarrojo Medio, de una muestra de coloides cudnticos de oro
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Figura IV.59. Espectro de IR, en la vegidn del Infrarrojo Medio, de I-dodecanotiol en KBr Obsérvese la

banda en 2575 cm™ aproximadamente, que corresponde gl enlace S-H
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CAPITULOV

V. 1. CONCLUSIONES.

Se han cumplido los objetivos planteados en este trabajo de tesis, obteniendo resultados que
representan un avance en el drea de la nanociencia y la nanotecnologia. Con respecto a la
sintesis de coloides cuanticos, se comprueba lo establecido en la primera hipdtesis,
observando que efectivamente las caracteristicas de las particulas coloidales como tamafio,
estructura, estabilidad, manejo y como consecuencia su aplicaciéon, dependen totalmente del
método de sintesis empleado, sin embargo, un factor importante que conviene considerar al
determinar el método de sintesis, es la relativa rapidez y sencillez con las que se obtiene el

producto final

1 - De los métodos empleados, la reduccién por transferencia de fase es la técnica mas
apropiada para la obtencion de nanoparticulas dentro del intervalo de tamafio de los
coloides cuanticos, estables dimensionalmente. Se hizo una modificacion al método
original reportado para la reduccién de oro por transferencia de fase, incrementando la
proporcion original de tiol con respecto al oro presente en el sistema de reaccion, para

lograr una mejor pasivacion de la superficie de las particulas.

2 - Se comprobd experimentalmente que la longitud de cadena de las moléculas de tiol
(protector de superficie) fue determinante para lograr particulas pequeiias,
dimensionalmente estables, ya que en los casos de cadenas cortas (6, 8 y 10 C) la barrera de
proteccidn estérica no fue suficiente para evitar la coalescencia, siendo los tioles de 12
carbonos los que proporcionaron los mejores 1esultados de distribucién de tamafio y

estabilidad

3 - A partir del analisis de la respuesta optica en el UV-Vis, se encontrd que utilizando una
relacion 3 58:1Au durante la sintesis de los coloides cuanticos, hay indicios de una
absorcién Gptica y como consecuencia, una insaturacion de la superficie con el tiol, por lo
que para reducir la insaturacién de la supetficie de las particulas de oro con 1-dodecanotiol
se debe utilizar una cantidad de protector de superficie mayor que esta proporcion, como se

observd en el caso de sistemas sintetizados con 48:1Au.
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4 - Se determind la respuesta del plasmén de superficie de las particulas, la cual se vio
influenciada en su posicion e intensidad por los efectos cudnticos de las mismas, asi como

por la presencia del agente protector de superficie,

5- De la caracterizacién de las particulas pasivadas con 1-dodecanotiol, se evidencia

experimentalmente la posicion del azufre sobre la supetficie particulas de oro.

6.- De estas particulas protegidas con 1-dodecanotiol, se observé que aunque las particulas
conservan una estructura cristalina definida (cubooctaedros, icosaedros y decaedros), las
particulas presentaron una tendencia a ser redondas al alcanzar tamafios de
aproximadamente 5 nm, lo que se atribuye a un efecto isotrdpico ocasionado en su

superficie por la presencia del tiol.

Con respecto a la segunda hipdtesis planteada, se concluye que el control de la energia
supetficial con el protector de superficie adecuado, y dependiendo de las caracteristicas de

éste, es posible lograr el autoensamblaje de las particulas para la formacién de superredes.

1 - De las dos técnicas analizadas para la formacién de superredes, la de cristalizacién en
vapor de disolvente resultd ser la mas efectiva, en la que los parzametros determinantes para
lograr tales superredes, fueron temperatura y tiempo de residencia en vapor de disolvente
dentro de la camara. La modificacién en tiempo y temperatura durante el procesamiento

conduce a la obtencidn de diferentes tipos de superred.

2 - De las superredes obtenidas por la técnica de cristalizacion en vapor de tolueno, se pudo
establecer que la regularidad en “parametros de red” de los cristales coloidales difiere de la
de los cristales atémicos o moleculares, pues la barrera espaciadora entre particulas
proporcionada por la cadena de los tioles, que es la fueiza dominante para la interaccion

enire particulas en una superred, confiere un catdcter suave a las superredes que se formen.
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3 - A pesar de la variacidn en los “pardmetros de red” de las superiedes tridimensionales
analizadas por TEM y HREM, se propone que el tipo de ted que se ha obtenido

corresponde en promedio a una estructura cristalina de tipo fec.

Aun cuando se han cumplido los objetivos de la tesis y se han hecho importantes
aportaciones para el desartollo de la ciencia basica y aplicada de los sistemas
nanoestructurados, ain queda una gran gama de estudios y andlisis pendientes por realizar,

relacionados con el tema que aqui se desarrollo.

Algunas propuestas para la continuacién de este estudio son:

1 - Analizar las propiedades de conduccién electronica en supetredes en una, dos y tres
dimensiones, basadas en coloides cuanticos de oro, como las del tipo de las que se

obtuvieron en este trabajo;

2 - Aplicar estos mismos materiales para la elaboracién directa de un dispositivo dptico o
electronico, ya sean filtros, transmisores de sefiales selectas, diodos, transistores, entre

otros; o bien como marcadores bioldgicos o materiales cataliticos;

3.- Optimizar la estructura de las superredes tridimensionales que se obtienen por el método
de cristalizacion en vapores de disolvente, con el objeto de producir cristales coloidales sin
defectos y sin esa variedad de dominios y estructuras en las particulas que las constituyen.
Esto induciria a una mayor eficiencia en la respuesta de sefiales opticas o eléctricas de estos

sistemas;

4 - Formar materiales compuestos basados en estos sistemas, aprovechando y manipulando

las propiedades de tamafio y supetficie hacia diferentes aplicaciones.
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V.3. Apéndices

Apéndice I
El pozo de potencial unidimensional y los coloides cudnfticos.

La ecuacién Al.l. es la ecuacion de Schrédinger unidimensional para un electron en un
pozo de potencial en el que se han fijado las fronteras (0) y (a), como se representa en la
figura AT 1 {(De la Pefia 1991) Esta representacion puede aplicarse pot lo tanto al caso de
un electrén en una particula metéalica del sistema de coloides cuanticos, en el que las
fronteras de la particula son las mismas que las representadas por las paredes de un pozo de
potencial.

Este principio se aplica al fendmeno de transporte de un electrén de una particula a otra, en
la que al aplicar la energia especifica que permita la transmision por tunelaje de un electron,
se registrard una conduccidn electrdnica en el sistema. Esto es ya la base para la

construccion de un dispositivo electrénico, tal como un diodo o un transistor.

T G 11

|

Figura ALI1 Pozo rectangular infinito E
es la energia de la particula atrapada,
0 a que es menor que la altura del pozoy {a)

es la anchura del pozo

Para que los electrones estén atrapados, la energia del electrdn (E) debe ser 0<E<V,. Asi,

de acuerdo a la figura Al 1, el potencial (V) esta dado por:

V=0 sixe(0,a)
V=V, six g (0, a)

Para el analisis de este sistema, se aplica la ecuacion de Schrddinger unidimensional, que es
L m J
o+ (E-V)o=0 (Al.1)
en donde ¢ = funcion de onda estacionaria
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¢ = segunda derivada de ¢ respecto de x

m = masa de la particula

7 = constante de Planck

E = Eneigia del electron atrapada en el pozo de potencial

V = Potencial del pozo

Debido a que las condiciones de potencial son distintas en cada una de las tres regiones
presentadas en la figura Al 1, se analiza cada regidn por separado. Por la misma razon, se

introducen los parametros k y q, ambos positivos, y estin dados por:

5, 2m , 2m ‘
k= h—zE, q =%'2‘(V0‘E) 0<E<Vy (A1.2)
Asi,enla
RegionI (x <0}
¢ 1-q’er=0 o1 = Aje + Be®

Region 1i (0<x <a):

o 1-Kon=0 ¢n = Azsen kx + B; cos kx

Regién Il (x > a):

¢~ om =0 om = Aze®™ + B;e 1 (A] 3a)

En cada caso se ha sefialado lIa solucion general. Como ¢; esta definida para x <0, no es
acotada si A; # 0; por lo que se debe tomar A; = (; del mismo modo, Az = 0 para que ¢

sea acotada. Se obtiene entonces que:

o1 = Bie®” para x <0
on=Azsenkx+Bycoskx paral0<x<a (A1.3b)
@mr= By ™ parax>a
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Ahora, es necesario asegurar la continuidad de p y " enx =0 y x = a, pot lo que:

o1 (0) = on(0); on (2) = om (a) (Al4)
0 1(0) =o'y (0); ¢'n(a)=o'm(a) (AL.5)

Después de algunas consideraciones de continuidad y acotamiento, tomando el caso en el
que Vo — o y q es infinita, @n y ¢m son ambas nulas. Asi, la funcién de onda queda

entonces concentrada en ¢l pozo

¢ =0 cuando x <0
p=¢pcuando 0 <x<a (A1 6)

¢=0cuandox>a
Las condiciones de continuidad de ¢ ahora se reducen a:
o (0)=B2=0 y o (a) = Aysenka+B;coska=0 (AL7)

De la primera, @ se reduce a @ = Az sen kx, por lo que A, # 0; y de la segunda condicién
se obtiene que k debe ser tal, que cumpla con sen ka = 0, por lo que k solo puede tomar los
valores :
7
=2 h=123, (A1.8)
a

Sustituyendo este resultado en la ec. Al 2, se encuentran los valores de la energia:

242
_Th

Ey n (A19)

- 2
2ma

Con esto se confirma que el espectro de energia es discreto para estados ligados (cuando
E<V). Este mismo razonamiento es aplicable al caso de particulas de coloides cuanticos de
oro, en las que debido a las restricciones de tamafio, se observa una discretizacién de

niveles energéticos, y con esto, los efectos cudnticos
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Apéndice IT
Espectroscopia de Fotoelectrones y Espectroscopia de Electrones Auger.

La espectroscopia de fotoelectrones (XPS) es una técnica de andlisis de superficies que
permite determinar la composicién quimica elemental y el estado quimico (estado de
oxidacion, tipos de enlace y elementos con los que se coordina) de los elementos que
forman a las primeras capas atémicas de una muestra.
Esta técnica se basa en el fendmeno fotoeléctrico vy consiste en analizar la energia de los
electrones que emite una muestra al ser irradiada con un haz de rayos-X (figura AIl 1)
Generalmente se utiliza como fuente de rayos-X a las emisiones Ko del aluminio
(1486.6eV) o Ka del Mg (1253 6eV) vy el andlisis debe realizarse a alto vacio Los
electrones emitidos tienen una energia cinética dada por:

Ei,=hv — Ey - O,
En donde Ey es la energia cinética del electrén emitido, hv es la energia del foton incidente,
Ey es la energia de enlace del orbital atémico de donde se o1iginé el electrdn emitido
(energia necesaria para que este electron llegue al nivel de Fermi) y @ es la funcion trabajo

del espectrofotémetro (energia necesaria para que los electrones puedan ser analizados en el

espectrofotometro).
Fotoelectrdn Electron Auger
) L
t IE i
] o Vac D / Vac o Vac
o 1 BT [ B Er
oton
}] M, etc. |Ep f:'( M, etc. M, etc.
Laj _ee0C-ee L o000 L23°
L L; ——— L,
O . K v K o o K
A B C

Figura AIL1. Proceso de emision XPS para un atomo modelo. A)EI fotin entrante origina lu salida del
fotoelectrén, B) Proceso de relajacion para el diomo modelo, resultando la emision del electrén Auger
Kl 33055 C) Estado final con dos vacancias electronicas.
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La energia de enlace corresponde a la diferencia en energia entre el estado inicial y el
estado final después de que el electron ha salido del atomo, y se calcula del espectro
experimental. Debido a que hay diferentes posibles estados finales de los iones de cada tipo
de atomo, hay una correspondiente variedad de energias cinéticas de los electrones
emitidos. Por lo que hay diferentes probabilidades o secciones transversales para llegar a
cada estado final. En la figura AIL2 se muestran las energias de enlace relativas vy las
secciones transversales de ionizacidon para un atomo. El nivel de Fermi corresponde a una
energia de enlace cero, y la profundidad por debajo del nivel de Fermi en la figura indica la
energia de enlace del electrén emitido. La longitud de las lineas indica las probabilidades
relativas de los diferentes procesos de ionizacion. Debido a la ionizacion, los niveles p, d y

f se dividen en dos, dejando vacancias en los niveles pis, pyn, daz , dsi, f50 v £212°.

M Fetmai Lavel

— Sdu2
Sdaz

A - Span

o

L. 5

4

o 4

e e dpn

Figura AIl2, Secciones fransversales
de ionizacion y energias de enlace
1200¢- relativas para U. La energia de enlace
es proporcional a la distancia por
— 4o debajo de la linea que indica el nivel
de Fermi, y la seccion transversal de
ionizacion es proporcional a la
longitud de la linea

1400 =
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CAPITULO V

Debido a que cada clemento tiene energias de enlace especificas, XPS se puede utilizar
para identificar y determinar la concentracion de elementos en la superficie. Las
variaciones que se detecten en las energias de enlace de los elementos se conocen como
corrimientos quimicos y dependen de la manera en la que el elemento estd quimicamente
enlazado a su ambiente (estado de oxidacion y tipo de ligandos por ejemplo).

Basandose en el ancho de los picos obtenidos en los espectros de XPS (que son curvas
gaussianas), es posible detectar los corrimientos quimicos haciendo la deconvolucion de
las sefiales.

La especiroscopia de electrones Auger se realiza a través de la liberacion de un electron (el
electron Auger) haciendo incidir electrones sobre la muestra En la figura ATIL3 se muestia
un ejemplo del proceso. En (A} de la misma figura, se observa que el electron que incide
sobre la muestra ioniza la capa K, y debe tener una energia mayor que la energia de enlace
Ex de un electrdn en K. Después de que se crea una vacancia en K, el atomo se 1elaja
lenando el hueco mediante la transicion de otro nivel, en este caso L;. Como resultado de
esa transicion, la diferencia de energia (Ex-E1) se vuelve accesible como un exceso de
energia cinética, y este exceso de energia puede ser utilizado por el dtomo de dos maneras.
Puede aparecer como un fotdn caracteristico de rayos-X a esa energia (Figura Al 3 B), o
puede ser donada a otro electrdn en ese mismo nivel de energia, o a uno mas externo, donde
se expulsa al segundo electrdn, y esta es la emision Auger (Figura AIIL 3 C)que resulta ser

preferente sobre la emisidn fotdnica.

Electron Auger @

Vac Vac f
(€3] ) @
EF EF $ /
: /
Electrdn
incidente M,etc M.etc T
——®——®— [, Fottn —O—8—— | —O—8 —
Hv (Ex-Ev)
—O0—e— K ——e— K — ®
A B C

Figura ANl 3. Diagrama de una emision Auger. A) Ionizacidn del nivel K por un electrén incidente cuya
energia debe ser mayor que E, de un electron en K El hueco en K se llena por un electron en L,, liberando
energia (Ei-Ep Jque puede liberavse como un foton con energia hv=(E,-E; Jo puede darse a otro electyén, en

este caso a uno de Ly ;
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"Nomenclatura: Estados espectioscopicos de un electrén que gira en una Grbita alrededor
del nicleo atémico. Debido a que un electrén es una particula cargada, su érbita alrededor
del nicleo induce un campo magnético cuya intensidad y direccién dependen de la
velocidad del electrén y del radio de la éibita respectivamente. Estas dos cantidades pueden
caraclerizarse por un momento angular, llamado momento angular orbital, el cual estd
cuantizado ya que el electrdn solo puede viajar en ciertos orbitales discietos. El numero
cuéntico caracteristico es 1, y I puede tomar valores de 0, 1,2, 3,4 ...

Otra propiedad del electron en su 6rbita es el espin electiénico (positivo o negativo), que
también induce a un campo magnético con un momento de espin asociado, y se caracteriza
por el nimero cuantico de espin s, y puede tomar valores de +!/,. Por lo tanto, el momento
angular electrénico total es una combinacién del momento angular orbital y de espin, y esta
es la suma vectorial de los dos momentos, conocida como el acoplamiento j-j. Para un
electron, el momento angular total se caracteriza por el nimero cuantico j, e donde j=1+s.
Obviamente j puede tomar valores de s, *fa, *f, etc. Para llegar al momento angular total
para todo el dtomo, entonces se debe hacer una suma sobre todos los dtomos, obteniendo
finalmente un momento angular atémico total con un nimero cuéntico asociado J, en donde
J =3 j Esta sumatoria se conoce acoplamiento j-j, v se basa en el nimero cuantico
principal n, y en los mimeros cuanticos electrénicos 1y j.

En rayos X, los estados con n = 1, 2, 3, ... se designan como K, L, M, .respectivamente,
mientras que los estados con varias combinaciones de ! y j tienen subindices
convencionales 1, 2, 3, ..

La nomenclatura espectroscdpica es equivalente a la de rayos-X, y esta relacionada a los
diferentes nimeros cuanticos. Primero se coloca el niimero cuéntico principal n, enseguida
los valores de 1 =1, 2, 3... que se designan por s, p, d, f,... respectivamente, y finalmente se
colocan como subindices los valores de j. Asi, un estado L; segiin la nomenclatura de

rayos-X, conn=2,1=1yj =1/, se escribiria como 2ps; en la notacién espectroscopica.

e

1558 CON |
FALLA DE ORIGEN.
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Apéndice ITT
Reacciones del Borohidruro de sodio
El borohidrure de sodio es un sélido estable en aire seco hasta 300°C. Forma un fundido
dihidratado a 36-37°C, vy sus soluciones acuosas se descomponen lentamente a menos que
estas se estabilicen a pH superiores a 9 por una sustancia alcalina. Las soluciones acuosas
se descomponen rapidamente por ebullicién o acidificacién. En solucion tiene un pH=9.
Los borohidruros de sodio y litio son solubles en varios disolventes. La disolucion de estos
borohidruros en agua es posible con una hidrélisis muy lenta, porque la hidrélisis se inhibe
por la formacion del hidréxide formado inicialmente (Sanderson 1967):
NaBH; +4H,0  &=—= H;BO;+4H; + Na’ + OH
En solucién 4cida se hidrolizan rapidamente, el paso inicial de la hidrélisis es
BH,+H" —> H,+ BHj

Segin Bard, 1974, la 1eaccién debe proceder de la siguiente manera:

BH, +H,0 ———p BH;OH +H,

BH3;0H + AuCly +30H —» BO, + gHz +2H,0 + Au + 4CT

En medio acido:

BHy +HA —» {H'BH; A} ——» H, +BH3 + A
2H,0

\ 4
BH;0H + H;0"

HA

\ 4
{H" BH;0H A’}
21,0

HisBO; +3H, + A”
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Reduccién de oro con borohidruro de sodio (igual para el borohidruro de litio)

(BHy —» BH;+H +¢)3
(AuCly + 3¢ ——» Au® +4CI)
3BHs + AuCly + 3¢ ——» 3BH; +3H + 3e + Au® +4CI

3BH4 + AuCly, ——» 3BH; + 3/2H; + Au® +4CT
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Apéndice IV

Dispersion de la muestra A: aproximacion a cubooctaedro

Experimentalmente se obtuvieron en promedio 45 mg de muestra durante la sintesis de los
coloides cuanticos La cantidad de Au adicionada inicialmente al sistema de reaccion fue de
39.392 mg. Si se considera que la reaccién procedi6 al 100%, entonces:

45 mg de muestra equivalen a 39.392 mg Au y 5.608 mg de 1-dodecanotiol.
La concentracion de la muestra empleada para el andlisis fue de 2 mg/ml, y corresponde a
1.75 mg de Au y 0.2492 mg de 1-dodecanotiol por ml.

PM Au=1

96.96

No de Avogadro = 6.022 X 107

Moles de Au = gramos de muestra/ P M. = 0.00175 g Au/196.96 = 0.000008885 moles Au

No de 4tomos = (No. de Moles) (No Avogadto) = (0.00000885mol)(6.022 X 10 part/mol)

= 5.3506 X 10'® 4tomos

Tamafio | No. total | Atomos | Atomos % Atomos | Atomos Rel.
particula | 4tomos | superficie | seno part. | particulas | sup tot. | senotot. | sup/vol
(nm) (x10%) | (x10%)
0.5768 13 12 1 1.077 53.1932 | 4.43277 12
1.1536 55 42 13 18.42 752.625 | 232.955 | 3.23077
1.7304 147 92 55 43.56 1458.68 | 872.039 | 1.67273
2.3071 309 162 147 29.72 833.696 | 756.502 | 1.10204
2.8839 561 252 309 5.06 121.616 | 149.124 | 0.81553
3.4609 923 362 561 1.35 28.3298 | 43.9033 | 0.64528
4.0376 1415 492 923 0.703 13.0788 | 24.536 | 0.53304
4.6144 2057 642 1415 0.11 1.83694 | 4.04872 | 0.45371
Total 3263.06 | 2087.54 | 1.5631
100% | 60.985% | 39.015%
Tomando como base una muestra de 2 mg/ml:
Area superficial = atomos superficiales/densidad superficial
=3.26306 X 10" (dtomos)/1 15 X 10" (atomos/m”?)
2mg =0284m’ s
TESIS CON
Por lo tanto, 1 g de muestra = 142 m’ F ALL A DE QREGEN
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Aproximacion a una esfera

Una dispersion de particulas de oro con 1-dodecanotiol (C12) en tolueno, con una
concentracion de 2 mg/ml. En la pagina anterior se determiné que el nimero de 4tomos en
esta dispersion es de 5.3506 X 10" atomos. Calcular: % de dtomos en la superficie del
cluster; superficie total en m®, Relacién superficie/volumen

Para una estructura fcc: dr=a \/5
a=4r/J2

a) Volumen de una celda unitaria: V= (41 //2 )
Para el oro r = 144 pm = 0.144 nm

_ 4(0.144) _0.576

=04073 nm=4073 A
'\16 \:’E

a=4r/\5

V=0 06756 nm> = 67.56 A

b) Volumen de una particula esférica de X nm de diametro: V,, = % o’

El niimero de celdas por particula es = V,/V,

El nimero de atomos por celda es = 4 dtomos

¢) El nimero de dtomos por particula es = (Vy/V. ) (4)

La superficie de la particula es S, = 4mt”

La supeificie de celda es S, = a’ = 0.4073* = 0.166 nm*

El numero de superficies de celda por superficie de particula es = S,/ 0.166

El mimero de atomos por superficie de celda es = 2 atomos

d) El ndmero de 4tomos por supetficie de particula es = (Sp/0.166) (2) .
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e) La superficie total en m> = No total de atomos superficiales / ps, en donde (p, ) es la
densidad atémica supeificial.

ps = 2 atomos supetficiales / 0.166 nm?> (superficie en la 100) = 12 05 atomos / nm’
ps=1{12.05
n

Ps (ablasy = 1 .15 X 10" dtomos / m?

f) Relacion superficie/volumen total

particula

De estos cdlculos se obtuvieron los siguientes resultados basados en la grafica de
distribucion de tamafios mostrada en la figura IV .51.b, correspondiente al sistema éptimo

afomos

1X10" nm?

mZ

de reaccién con C12:

X _‘_lm2

)=1.205 X 10" dtomos/m’

atomos superficiales/atomos en el seno de la

Tamafio | % | No.total | Atomos | No. de | Atomos | Atomos | Atomos Atomos Rel.
part. part | atomos | por part Patt. | Sup.por| Seno sup. tot seno tot. i sup/vol
(nm) (x 10" (x10") | part part | (x10"%) | (x10%)

0.5 1.08 | 57.7865 3.88 14.9 9.46 -5.59 141.11 -83.32% [2%
i.0 10.45 | 559.138 [ 31.00 18.0 37.85 -6.85 682.69 -123.55% | 3.23077
1.5 34.57 | 1849.70 | 104.62 17.7 85.16 19.46 1505.61 344.09 1.67273
2.0 33.6 | 1797.80 | 248.00 7.25 151.40 | 96.60 1097.53 700.27 1.10204
2.5 16.48 | 881.779 | 484.38 1.82 236.57 | 247.82 | 430.65 451.13 0.81553
3.0 2.21 | 118,248 | 837.01 0.14 340.65 | 496.36 | 48.125 70.12 0.64528
3.5 0.91 | 48.6905 | 1329.15 | 0.037 | 463.67 | 865.48 16.985 3170 0.53304
4.0 0.59 | 31.5685 | 1984.03 | 0.016 605.61 | 1378.42 9.63 21.93 0.45371
4.5 0.11 | 5.88566 | 282492 | 0.0021 | 766.47 | 2058.45 1.60 4.288
Total 3110.13 1623.55 1.917
65.7% 34.3%

* Debido a que para particulas mas pequefias no es aplicable Ia aproximacion a una esfera,
se han eliminado las dos primeras columnas en donde el error es apteciable. Por lo tanto, el
célculo del porcentaje de atomos en la superficie y en el seno de las particulas se ha hecho
con base a 4 73368 X 10'® 4tomos.

El 4rea superficial que se cubren con 2 mg de muestra es =3.11013 X 10'%1.15 X 10"
=027 m*

1 gramo cubre 135.22 m*

TS (O

FALLA DE Lodd

B
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Apéndice VI
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José-Yacaman;
ON THE STRUCTURE AND FORMATION OF SELF-ASSEMBLED LATTICES OF
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Journal of Cluster Science , Vol 09 No.4, p. 529-545 (1999).

b) C. Gutiérrez-Wing, P. Santiago, A. Camacho, J. A Ascencio, M. José-Yacaman
SELF-ASEMBLING OF GOLD NANOPARTICLES IN ONE, TWO AND THREE
DIMENSIONS.

I. of Applied Physics A, 70 p 237-243, (2000).

¢) C. QGutiérrez-Wing, P Santiago, J. A Ascencio, M José-Yacaman.
PASSIVATED METAL SUPERLATTICES SELF-ASSEMBLED AROUND A
FULLERENE ONION
Revista de la Sociedad Mexicana de Fisica, No. 6 Vol 46, (2000).

d) C. Gutiérrez-Wing, J. A. Ascencio, W. De la Cruz, L. Cota, M. José-Yacaman.
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CLUSTERS
J. of Nanoscience and Nanotechnology, Vol 2, p. 101-105 (2002).
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octubre del 2001. Tema: “Elemental chemical analysis of gold nanoparticles
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