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RESUMEN

Las aleaciones en las nanoparticulas son un grupo importante de
nanomateriales que presentan propiedades dependientes del tamafio, forma,
estructura y composicion. Por ello, el control sobre cada uno de estos parametros
resulta de gran importancia para su aplicabilidad. Los ligandos juegan un papel
importante en la sintesis de nanoparticulas bimetalicas influyendo en la forma
final y el tamano de las nanoparticulas. El método mds comtn usado para
sintetizar nanoparticulas de aleaciones es la sintesis quimica en solucion
utilizando &cidos fosfdricos, cadenas poliméricas o grupos tiol como tensioactivos
en disolventes organicos tales como tolueno que controlan la distribucion espacial

y la forma de las nanoparticulas.

En los ultimos afios se ha informado de la relacion entre la forma y
caracteristicas internas tales como defectos de apilamiento y maclas en
nanoalambres y particulas decaedrales y que pueden modificar la forma final de
las nanoparticulas. Algunos otros factores que afectan de la misma manera son la
concentracion de los reactivos y los rangos de temperatura. Por lo tanto, en este
trabajo se presenta un estudio sobre los sistemas bimetdlicos de oro y cobre, Ag-
ZnO y nanoparticulas de oro para analizar su estructura. Todas las particulas
estudiadas en este trabajo estan relacionadas porque presentan una simetria 5, y
cuya forma puede ser controlada a través de la variacion de las condiciones de
sintesis, tales como las concentraciones de metales y surfactantes utilizados tales
como, hexadecilamina (HDA), octadecilamina (ODA) u oleilamina (OLA). A
través de microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM),
campo oscuro anular de alto angulo (HAADF), difraccion de electrones y de

espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X (EDS) hemos obtenido




resolucion atomica que nos permiten describir la estructura interna de las

particulas sintetizadas.




ABSTRACT

Alloy nanoparticles are an important group of nanomaterials exhibiting
size, shape, structure and composition dependent properties. For instance,
ligands play an important role in the synthesis of bi-metallic nanoparticles
because they influence the final shape and size of the nanoparticle. The most
common method used to synthesize alloyed nanoparticles is wet-chemistry that
make use of phosphoric acids, polymeric chains or thiol groups as surfactants in
organic solvents such as toluene that control the spatial and shape distribution of

the nanoparticles.

In recent years it has been reported the relationship between shape and
internal features such as stacking faults and twin boundaries on nanowires
and decahedral particles. This features (twins, stacking faults and other defects)
can modified the final shape of nanoparticles. Some other factors that affect in the
same way are the concentration of the reactants and the temperature ranges.
Therefore, in this work we present a systematic study on gold-copper
bimetallic system , Ag-ZnO System and Gold nanoparticles to analyze the
internal structure. Modifying few conditions during the synthesis, such as metal
concentrations and surfactant wused, namely Hexadecylamine (HDA),
octadecylamine (ODA), oleylamine (OLA) or 1-dodecanethiol (DDT), we
obtained Au-Cu nanocrystals with the different morphologies aforementioned.
Through high resolution transmission electron microscopy (HRTEM), High
Angle Annular Dark Field (HAADF) imaging and Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy (EDS) we have obtained atomic resolution that allow us to describe

the internal structure of the synthesized particles.




INTRODUCCION

Actualmente los nanomateriales son un producto de creciente importancia,
debido a las altas expectativas que se tienen en la creacion de nuevos materiales
que muestren solucion a los problemas en las distintas areas de la ciencia. La
importancia que se le atribuye a las nanoparticulas es debida a su inusual
comportamiento con respecto a los materiales en bulto, ademas de que poseen
propiedades electronicas, mecdnicas, Opticas y quimicas tnicas, con potenciales
aplicaciones en campos cientificos y tecnoldgicos como la medicina, catdlisis, en
la industria farmacéutica y automotriz, entre otras. Actualmente podemos
encontrar productos que incluyen nanoparticulas en su fabricacion, ejemplo de
ello son los productos cosméticos, articulos personales como ropa para evitar
infecciones en los heridos; desinfectantes y limpiadores que se aplican en los
aviones, barcos, tratamiento para repeler el agua, la nieve e insectos; adhesivos
dentales; protectores solares; en los neumadticos han ayudado a mejorar la
adherencia; en los autos para la rigidez del chasis, o en medicina pueden aplicarse

para dirigir formacos hacia érganos o hacia células deseadas|1]

Las nanoparticulas (NPs) son una nueva clase de materiales: metales,
ceramicos, semiconductores entre otras, cuyas dimensiones son menores a 100
nm. La dependencia de las NPs entre su tamafo y su forma, han conducido a
nuevos métodos de sintesis quimicos y fisicos para la elaboracion de
nanoparticulas con los que se trata de obtener un mejor control de tamarno y
forma [2], y a su vez se buscan mecanismos ideales, los cuales deben poseer el

mayor control al menor costo energético e impacto ambiental.
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Las nanoparticulas metdlicas presentan propiedades fisicas y quimicas
especificas, las cuales difieren del metal solido con el que se forman. Las
propiedades fisicas muestran una fuerte dependencia con el tamafo, forma y
estructura de las nanoparticulas, la singularidad de estas propiedades se debe a
efectos del tamano finito, el cual resulta del confinamiento cuantico de los
electrones en el interior del material y a los efectos de superficie, causado por la
rotura de simetria de la estructura cristalina en los limites de las particulas[3]. Las
nanoparticulas de metales nobles como oro, plata, platino paladio, etc. Exhiben
actividad fotoquimica incrementada por la relacion superficie/volumen y las
propiedades electrénicas. Las nanoparticulas de plata y oro son de gran interés
debido a las posibles aplicaciones en catalisis, electronica, optoelectrdnica, etc. Asi
mismo, las nanoaleaciones o las nanoparticulas de dos o mas elementos,
constituyen un amplio campo de investigacion ya que presentan propiedades
nuevas y mejoradas con respecto a sus elementos constitutivos debido a efectos
sinérgicos. Es por ello, que particulas constituyentes de dos o mas elementos
representan un amplio campo de estudio donde cada una de sus propiedades

pueden ser controlada variando forma, tamafio y composicion quimica.

Uno de los metales mas fascinantes y estudiados es el oro por sus
excelentes propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas intrinsecas, lo que ha sido
utilizado en muchas aplicaciones en la evolucién de las civilizaciones humanas,
tales como catalizadores[4, 5] optoelectrénica, [6, 7], biologia [8] y otras dreas. Sin
embargo, la combinacion con otros metales como el cobre reduce el costo de la
produccion. El cobre es un elemento comtinmente encontrado en la naturaleza
con quimica similar a la del oro, tiene propiedades importantes tales como la
conductividad eléctrica y calorifica, el cobre también tiene una alta conductancia

eléctrica la cual es mas facil de usar en circuitos eléctricos. Por lo tanto, las

11
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nanoaleaciones Oro-Cobre presentan estabilidad y representan una alternativa

con menor costo de produccion.

No solo las nanoparticulas bimetalicas, también las nanoparticulas de
semiconductores intermetdlicos han sido catalogados como elementos
prometedores que pueden ser utilizados como bloques de construccion para
nanoantenas [9]. Por otra parte, la respuesta de frecuencia para estos sistemas es
conocido por ser ttil en el disefio de celdas solares, detectores optoelectronicos y
nanoantenas[10-12]. En particular, el 6xido de zinc (ZnO) se ha convertido en uno
de los materiales semiconductores mas promisorios para ser utilizado en
aleaciones de semiconductores debido al hecho de que su estructura y arreglos
morfologicos pueden ser controlados de una manera precisa para que coincida
con un metal-semiconductor. La combinacion de un metal con ZnO ha
demostrado interesantes propiedades eléctricas que podrian ser manipuladas
para aplicaciones optoelectronicas. Ademas, se ha reportado previamente que es

posible integrar nanosistemas altamente ordenados de Ag-ZnO[13].

Como se ha mencionado, las propiedades de las nanoparticulas son
fuertemente influenciadas por su forma. Variando este importante parametro, es
posible obtener diferentes modos de respuesta de las particulas debido al tipo de
superficie expuesta, a la estructura interna, defectos, etc. En especial, la forma
pentagonal resulta interesante desde el punto de vista cristalografico, ya que la
simetria 5 representd un parte aguas en la descripcion cristalografica de los
cristales. Ademas, la simetria pentagonal se encuentra en la naturaleza con gran
abundancia y mayor frecuencia de la imaginada. En nanoparticulas, esta simetria
se debe principalmente a la formacién de maclas ciclicas durante las etapas de
nucleacion y el crecimiento, y juegan un papel critico en la evolucion de diferentes

nano-estructuras.

12
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JUSTIFICACION

La nanotecnologia consiste en la ingenieria de miniaturizar objetos con el
fin de fabricar nuevos dispositivos funcionales en la escala nanométrica. Este
concepto revolucionario se extendié a partir de las famosas conferencias
universitarias del Prof. Richard Feynman, recopiladas bajo el titulo: “Hay mucho
espacio en el fondo”. Los diversos tipos de nanoparticulas han despertado un
enorme interés en muchas areas de estudio, debido a que poseen interesantes
aplicaciones en diversas dreas tecnoldgicas. Los efectos superficiales son de gran
importancia, ya que se tiene en particulas pequenias un incremento en el area
superficial por unidad de volumen y en energias libres superficiales respecto a
los sélidos volumétricos [14] . Los d&tomos en la superficie de una nanoparticula
estdn menos enlazados que el resto de los a&tomos, esto hace que se incremente su
energia libre superficial afectando distintas propiedades como la temperatura de
fusién y la reactividad quimica[15]. Por otra parte la absorcion optica en las NPs
también es un fendmeno de superficie que se modifica dependiendo de las
caracteristicas de las mismas, tales como tamafio, composicion, etc. Otro
fendmeno que afecta las propiedades de las nanoparticulas es su oxidacion al ser
expuestas o sintetizadas en ambientes ricos en oxigeno. Por ejemplo peliculas de
plata oxidadas son estudiadas para su aplicacion en optoelectrdnica, sensores,

medicina y catalisis.

Controlar la fabricacion de las nanoparticulas metalicas ha demostrado ser
una linea de investigacion muy importante. No obstante, la evolucion cientifica
ha dado un avance en lo referente a la nanociencia: la generacion de

nanoparticulas compuestas por varios elementos. La versatilidad de poder
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combinar distintos elementos metdlicos, en diferentes proporciones, en escala
nanométrica y controladamente, constituye un nuevo reto en la ingenieria de
nuevos nanomateriales. Las nanoparticulas bimetalicas, trimetdlicas y metales-
semiconductores con estructura aleada posibilitan la fabricaciéon de nuevos

sistemas heteroestructurados a escala nanométrica.

Esta linea de trabajo supone el control de la composicion quimica de las
nanoparticulas. Desde el punto de vista de la nanotecnologia, implica la
necesidad de desarrollo de nuevas técnicas de fabricacidn o su perfeccionamiento.
Ademas, la sintesis de nanoparticulas variando la composicion quimica ajustable
sin perder el control del tamafo representa un requisito indispensable.
Recientemente, se ha demostrado que, los diferentes procesos de sintesis en las
nanoparticulas, algunas sustancias actian como estabilizadores controlando
tanto la velocidad de reduccion de los iones metdlicos como el proceso de
agregacion de los atomos metalicos. La agregaciéon comprende un amplio rango
de procesos fisicos y quimicos, incluyendo interacciones de corto y largo alcance,
adsorcion y desorcidon de iones y especies neutras, formacion de enlaces quimicos,

ete. [16, 17].

Por lo anterior en este trabajo de investigacion se realizd la sintesis de
nanoparticulas anisotropicas con simetria pentagonal, la cual por si misma
representa un tema de interés cristalografico; compuestas de uno, dos y tres
elementos. En primer lugar, se sintetizaron nanoparticulas de Oro-Cobre (AuCu),
variando el surfactante y la concentracion de los diferentes metales. El segundo
caso consiste en la formacidén de nuevos sistemas metal-semiconductor Ag-ZnO,
particulas sintetizadas con microondas para adherir el ZnO a la Plata. En el tercer
caso se sintetizaron nanoparticulas con multiples maclas, controlando la

concentracion del metal para obtener particulas decaédricas con forma de barril.

14
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La finalidad de este trabajo es la fabricacion de nanoparticulas con control de la
composicion quimica, distribucion de tamanos y de forma, utilizando los
métodos de sintesis quimica. Para esta tarea se utilizaran técnicas de microscopia
electronica de alta resolucion, difraccion de electrones, espectroscopia UV-Vis-IR

y difraccion de rayos X.

15
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OBJETIVO GENERAL:

El objetivo principal de este trabajo consistira en estudiar la fabricaciéon y
control del crecimiento de nanoparticulas mono y bimetdlicas con simetria

pentagonal.

OBJETIVOS PARTICULARES:

Para cumplir con el objetivo principal se necesitara llegar a los siguientes

objetivos particulares.

1. Sintetizar nanoparticulas bimetalicas de Oro-Cobre con simetria
pentagonal cambiando el surfactante, utilizando Hexadecilamina y

Oleilamina.

2. Sintetizar nanoestructuras de Ag-ZnO con simetria pentagonal

mediante el método de poliol-microondas.

3. Sintetizar nanoparticulas de Oro con simetria pentagonal

(decaedros truncados).

4. Caracterizar por medio de microscopia electronica las diferentes

nanoparticulas producidas.
METAS
Ademads se debera cumplir con las siguientes metas:
1. Realizar la sintesis en solucion coloidal Au-Cu con Hexadecilamina.

2. Realizar la sintesis en solucion coloidal Au-Cu con Oleilamina.
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10.

Sintetizar nanoalambres de plata pentagonales por el método de

poliol.

Realizar un primer crecimiento sobre la superficie del alambre de

plata, afladiendo 6xido de Zinc (nanocepillo).

Realizar un segundo crecimiento de o6xido de zinc sobre un

nanocepillo previamente crecido.
Sintetizar decaedros truncados de Oro por el método de poliol.

Caracterizar las muestras por Espectrofotometria (espectros de
absorcion), Microscopia Electrénica de Transmision convencional
(HRTEM) y de Barrido (STEM), con técnicas de campo oscuro
anular de alto angulo (HAADF) y espectroscopia de dispersion de

energia de rayos X (EDS).

Analizar los resultados desde el punto de vista de la forma, tamarno

y estructura cristalina.

Publicar articulos en revistas arbitradas de circulacion

internacional.

Presentar trabajos en Congresos Nacionales y/o Internacionales de

nuestra area.

En el capitulo 1 se realizara un analisis bibliografico y se presentaran los
antecedentes a este trabajo, asi como una breve descripcion de algunos conceptos
utilizados a lo largo de este trabajo. En el capitulo 2 se presentard la metodologia
para llevar a cabo las diferentes sintesis de nanoparticulas. En el capitulo 3 se
presentaran resultados de la produccion de diferentes nanoestructuras con

simetria pentagonal a través de la sintesis quimica en solucién. En la seccion 3.1
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se describe la sintesis y caracterizacion de nano-estrellas pentagonales de oro-
cobre, en donde el crecimiento es controlado por el tipo de surfactante usado. En
la seccion 3.2, se presentan nano-estructuras acopladas de Ag-ZnO, y Ag-
Zn0O/Zn0O, utilizando radiacién con micro-ondas para fabricacion. En la seccion
3.3 se describe la sintesis de nanoparticulas de oro con simetria 5 y forma de barril
la cual representa un crecimiento diferente al usual para este tipo de estructuras.
La caracterizacion se realizd principalmente a través de microscopia electronica
de transmision de alta resolucién, microscopia electronica de barrido, y
espectroscopia UV-Vis. Posteriormente, en el capitulo 4 se presentan las
conclusiones a este trabajo y en el capitulo 5 se enlista la bibliografia utilizada a
lo largo de este trabajo para finalmente encontrar en los anexos los
reconocimientos a este trabajo y los articulos que se generaron durante el

doctorado.
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1.1 La nanotecnologia, Nanociencia y las Nanoparticulas.

1.1.1 Una breve historia de la nanotecnologia y su evolucion.

La Nanotecnologia, Nanociencia y las Nanoparticulas son términos
relativamente nuevos y en vias de desarrollo, pero la existencia de estructuras con
dimensiones nanomeétricas no son nuevas. De hecho, dichas estructuras han
existido sobre la tierra desde afios atrds, producidas naturalmente y no por la
intervencion del ser humano. En la Figura 1.1 podemos ver un claro ejemplo de
la existencia de sistemas nanoestructurados producidos naturalmente, la
tonalidad de las alas de las mariposas morpho rhetenor es debida a la iridiscencia
de multiples laminas de proteinas fabricadas por la mariposa, las cuales son

capaces de reflejar hasta el 70 % de la luz que choca con en sus alas[18, 19].

4001m

Figura 1.1 Micrografia de un ala de mariposa Morpho rhetenor vista en un microscopio electrénico de
barrido (b) y de transmisién (c). [20]

Otro ejemplo de nanoestructuras producidas naturalmente es la concha de
abulon, cuyas superficie interior presenta iridiscencia debido a la composicion de
carbonato de calcio (CaCO3) que presenta una dureza excepcional, ya que esta

compuesta de bloques nanoestructurados de carbonado de calcio unidos por un
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aditivo hecho con la mezcla de carbohidratos y proteinas, las conchas de abulén

suelen ser mas resistentes que otros materiales[20].

No solo la naturaleza produce nanoparticulas, podemos decir que los
primeros nanotecnologos aun sin saberlos ellos mismos fueron los artesanos que
desde hace mas de miles de afos producian nanoparticulas y las usaban en su
vida cotidiana sin saber las implicaciones cientificas que conllevaban los
productos que realizaban. Los primeros desarrolladores en nanoparticulas
conocidos fueron los antiguos romanos, egipcios y chinos. Entre el siglo 1200 —
1300 a.C. Los antiguos egipcios y chinos ocupaban soluciones coloidales de oro
como medida para la prevencion de enfermedades, posteriormente en el siglo IV
(a.C.), vidrieros romanos fabricaron uno de los ejemplares mas conocidos que
contienen nanoparticulas metdlicas, el cual ain se muestra en exhibicion en el
museo britdnico de Londres, dicho artefacto es mejor conocido como la copa de
Licurgo (Figura 1.2). El cristal con el que estd hecha la copa de Licurgo muestra
propiedades dicroicas; bajo luz reflejada su color es verde y bajo luz transmitida
a trevés de la copa la el color es rojo[2, 21, 22], este efecto es debido a que fue

fabricada con sosa, cal y silice con trazas de otros elementos, asi como

nanoparticulas de oro y plata de entre 50 y 100 nm (Figura 1.2c).

50nm

Figura 1.2 La Copa de Licurgo bajo luz reflejada (a) y (b) con luz transmitida, (c) Imagen de microscopia
electrénica de transmision de una aleacion de nanoparticulas de oro y plata encontradas en la copa. [21]
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Empiricamente los artesanos vitralistas sabian que al agregar pequenas
cantidades de oro y plata durante el proceso de fabricacion, el vidrio produciria
tonalidades rojas y amarillas en los vitrales. Actualmente sabemos que pequefias
cantidades de metales forman nanoparticulas permitiendo asi, no solo cambiar la
coloracion de los materiales sino también cambiar las propiedades de los mismos,
en el caso de la copa de Licurgo, las nanoparticulas son las responsables de las
propiedades Opticas en el cristal, debido a la interaccidn que se produce entre la
luz y las nanoparticulas, estos colores varian dependiendo de la composicion,
forma y tamafio de las nanoparticulas. También podemos encontrar ejemplos del
uso de las nanoparticulas en la antigiiedad, en las ventanas de distintas catedrales

europeas de estilo gotico.

En 1857 Michael Faraday publico un articulo en la revista Philosophical
Transanctions of the Royal Society, en el que traté de explicar como las
nanoparticulas metalicas influyen sobre el color de las ventanas de las iglesias,
reportd la formacion de soluciones coloidales de oro de color rojo mediante la
reduccion en solucidén acuosa del cloroaurato (AuCl4) en presencia de fosforo
(CS2), ademas investigd las propiedades Opticas de peliculas delgadas de las
soluciones coloidales de oro, siendo las investigaciones de Faraday uno de los
trabajos pioneros acerca de la sintesis de nanoparticulas y sus distintas
propiedades, mediante el uso de diferentes metales (plata, cobre, platino, zinc,
paladio, etc.) solventes y substratos[23, 24]. A su vez Gustav Mie en 1908 fue el
primero que dio una explicacion sobre como el color de los vidrios depende del
tamano y del tipo de metal, ademads utiliz9 la teoria del electromagnetismo tedrico
de Maxwell aplicada a particulas esféricas de oro y generd un tratamiento tedrico
de absorcion de la luz asociada a la banda de resonancia plasmoénica de los

coloides de oro [25].
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Figura 1.3 Soluciones coloidales de oro de Faraday, (a) apariencia de
las soluciones bajo luz ambiental y (b) con luz transmitida. [23]

En 1959 Richard Feynman dio las primeras pautas para el desarrollo de la
nanociencia y nanotecnologia, cuando presentdé una conferencia visionaria
durante la reunion anual de la Sociedad Americana de Fisica titulada “There is
plenty of room at the bottom” (Hay bastante espacio en el fondo), en el que describe
un proceso en el que permitiria manipular dtomos y moléculas de manera
individual, a través de instrumentos de gran precision, ademas hizo hincapié en
que las propiedades de las particulas nanométricas serian distintas a las
propiedades a macroescala, el desarrollo tecnoldgico de nuevos materiales ha
hecho tangibles algunas de las premisas de Feynman utilizando las propiedades
fisicas de los materiales a una escala nanométrica[26]. En 1974 Norio Taniguchi,
acuno el término nanotecnologia en un articulo para la reunion de la sociedad
japonesa de ingenieria de precision, titulado “On the Basic Concept of
‘Nanotechnology” (sobre el concepto basico de Nanotecnologia) con el objetivo de
distinguir entre la ingenieria llevada a cabo a escala micro y la llevada a cabo a
escala nano, ademas establece que la nano-tecnologia consiste principalmente en
el procesamiento de la separacion, consolidacion y la deformacion de los

materiales por un atomo o una molécula [27, 28]. Sin embargo el termino se
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popularizo gracias a Eric Drexler, del MIT (Massachusetts Institute of
Technology), en su libro “Engines of Creation” (Maquinas de creacion), publicado

en 1986 [29].

1.1.2 Conceptos bdsicos
1.1.2.1  ;Qué es la Nanotecnologia?

La norma internacional ISO/TS 80004-2:2015, define al termino
nanotecnologia como el estudio, disefio, creacidn, sintesis, manipulacion y
aplicacién de materiales, aparatos y sistemas funcionales a través del control de
la materia a escala nano, asi como la explotacion de fenémenos y propiedades de
la materia a dicha escala[30]. Segtin la ASTM se define como “la compresion y el

control de la materia que mida entre 1 y 100 nanometros aproximadamente”[31].

1.1.2.2 Nanociencia

La nanociencia tiene como objetivo el estudio de los fendmenos escala
nanométrica de los ahora llamados nanomateriales o nanoestructuras. El término
Nanociencia solo implica el estudio y no la aplicacion de las propiedades

nanomeétricas [32].

1.1.2.3 Nanoparticulas y nanomateriales

El termino nanoparticula (NP) se usa para denominar a las particulas que
poseen un tamano cudntico o particulas ultra finas, en principio cualquier
conjunto de atomos unidos entre si con un radio estructural menor a 100 nm
puede ser considerado una nanoparticula, donde un 1 nm equivale a 10-9 m; en
general una particula que cuenta con una o mas dimensiones en el rango de 0.1
milésimas de milimetro (100 nm) o menos se considera como una nanoparticula.

Las propiedades que poseen las NPs es lo que las hace interesante para sus
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posibles aplicaciones. La norma internacional ISO define el termino nanoparticula
como una particula que abarca desde 1-100 nm [21]. Los materiales ceramicos,
metalicos, semiconductores, poliméricos o bien una combinacién de éstos,
pueden ser llamados nanomateriales cuando por lo menos una de sus
dimensiones se encuentra entre 1 y 100 nm. Enla Tabla 1.1 muestra las diferentes
definiciones de “Nanoparticula” 'y “Nanomaterial” dadas por diversas

organizaciones [30-35].

Nanoparticula Nanomaterial

1SO Una particula que abarca desde 1 hasta 100 nm -
(didmetro)

ASTM Una sub-clasificaciéon de una particula ultra fina Material con cualquier dimensién en la
NIOSH | con medidas en dos o tres dimensiones mayores nano-escala
alnmymenoresa 100 nm

scecp Nano-Objeto con las tres dimensionesin lanano- Material con una o mas dimensiones
escala (1-100nm) internas o externas en la nano-escala

OECD Nano-Objeto con las tres dimensionesin lanano- Material que es un nano-objeto o esta
escala (1-100nm) nanoestructurado

Tabla 1.1 Definicion de Nanoparticula y Nanomaterial dado por diversas organizaciones: Organizacion
Internacional de Normalizacion (ISO), Sociedad Americana de Pruebas y Materiales (ASTM), Instituto
Nacional de seguridad y Salud ocupacional (NIOSH), Comité Cientifico de los Productos de Consumo (CCPC)
Y Organizacion para la cooperacion y el Desarrollo Econémico (OCDE). [30-35]

1.1.3 Clasificacion de las Nanoparticulas

El rapido crecimiento de la nanotecnologia, ha dado lugar a una amplia
variedad de nanoestructuras, lo que nos ha llevado a tener diferentes
clasificaciones de las mismas. Los nanomateriales pueden ser clasificados de
acuerdo a su origen, sus dimensiones y sus materiales constitutivos. Una de las
clasificaciones mas populares de las nanoparticulas es segin sus dimensiones

(Figura 1.4), esta clasificacion establece que sus dimensiones (ancho, largo, alto)
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deben estar dentro de la escala nanomeétrica, dicha clasificacion establece cuatro

categorias: 0D, 1D, 2D y 3D [36-40], (Tabla 1.2).

Nanoestructuras de tipo 0D son materiales nanoestructurados cuyas
dimensiones globales estén comprendidas dentro de la escala nanométrica sin
direccion preferencial y ademas su didmetro sea menor a 100 nm. Por otra parte
las nanoestructuras de tipo 1D son materiales nanoestructurados donde al menos
dos de sus dimensiones se encuentran dentro de la escala nanométrica y una
tercera dimension dentro de la escala micrométrica. Los materiales
nanoestructurados con solo una dimensién dentro de la escala nanométrica
pertenecen a la categoria 2D. Las nanoestructuras de tipo 3D son aquellos cuyas
dimensiones son superiores a 100 nm, pero estan formados por un conjunto de
nanoestructuras de las clasificaciones anteriores (0D, 1D, 2D), es decir se trata de

nanoestructuras ensambladas.

Dimensionalidad Material Nanoestructurado

0D Particulas coloidales, nanoclusters[41], puntos cuenticos[42], nanoparticulas con
dimensiones menores a 100 nm[43]algunos ADN, virus, proteinas

1D Nanoalambres[44], nano-listones[45], nanotubos[46]Nanocables, nanotubos,
nanofibras, nanovarillas, fibras poliméricas, nanocampanas

2D Nano-recubrimientos, peliculas poliméricas (nano), superficies con espesor <
100 nm, peliculas multicapa, peliculas delgadas[47], monocapas[48]

3D Materiales nanoestructurados, policristales, nanobolas, nanobobinas,
nanoflores[49, 50]

Tabla 1.2 Clasificacion de Nanoparticulas segun su dimensionalidad
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Figura 1.4 Tipos de Nanoestructuras segun su dimensionalidad. Imagen adaptada de la ref. [40].

El desarrollo de este tipo de nanoestructuras favorece a la aplicacion de
nanoestructuras en diferentes campos como la catalisis, el transporte de fluidos,
el suministro controlado de medicamentos, eliminacién de desechos y
contaminantes, asi como en la utilizacion en el dmbito energético con la

construccién de dispositivos solares.

1.1.4 Propiedades de los materiales nanoestructurados
Las propiedades fisicas, quimicas, Opticas, termodindmicas, mecanicas,
magnéticas, y eléctricas de las nanoparticulas dependen de diversos pardmetros

[51]:
» La composicion quimica de las particulas y su estructura.
» Su tamano (en el intervalo de 1 — 100 nm).
> Distribucion de tamanos.

> Forma.

27

——
| —



» Su interaccion con el medio que las rodea.
» Estructura atomica.
» Temperatura.

Los efectos causados debido a la reduccion del tamafio de material en bulto
a material nanoestructurado pueden ser observados en las distintas propiedades
adquiridas por los materiales nanoestructurados. Las propiedades opticas son
influenciadas debido a estos efectos y a otros factores tales como el medio de
dispersion, el material de la nanoparticula, la temperatura entre otros. Las
consecuencias de la miniaturizacién se observan en la resonancia del plasmén
superficial (Disminucién de la intensidad del coeficiente de absorcion) y el
confinamiento cuantico (indices de refraccion no lineales, luminiscencia, foto-
oscurecimiento) [52]. Mientras para las propiedades térmicas la reduccion del
tamano se traduce en una menor conductividad térmica y cambios de las
constantes termodindmicas con respecto al material en bulto. El efecto en las
propiedades eléctricas se puede observar en la dispersion superficial (fronteras
de grano y al transporte de carga de origen cudantico), reducciéon de la
conductividad eléctrica solo cuando el tamano de las nanoparticulas sea menor al
camino libre medio de los electrones. En cuanto a las propiedades Magnéticas
presentan mayor coercitividad magnética, disminucién de la temperatura de
Curie, al disminuir su tamafio un material ferromagnético se convierte en un
material paramagnético pero se comporta de manera distinta a los materiales
paramagnéticos convencionales. En las propiedades mecdnicas la disminucion
del tamafio permite también la posibilidad de encontrar dislocaciones, impurezas
e impide la formacion de esfuerzos, puede aumentar la resistencia mecdanica y la

dureza.
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1.1.5 Efecto de tamaiio

La reduccién de las dimensiones de los materiales tienen importantes
efectos en las propiedades Opticas, la razén de este comportamiento generalmente
esta asociado a dos fendmenos diferentes, uno de ellos es debido al confinamiento
cuantico y el otro esta relacionado al plasmoén de resonancia superficial. La
absorcion de resonancia de plasma esta relacionado particularmente con los
materiales que presentan propiedades metalicas, es decir que tienen electrones
libres. Cuando el tamafio de una particula es muy pequefio comparado con la
longitud de onda del sistema, el desplazamiento de las cargas en una particula
esférica es homogénea y se puede describir mediante una distribucion dipolar,
como se ilustra en la Figura 1.5. Cuando la nube electronica se desplaza con
respecto al nudcleo, una fuerza restauradora aparece, debida a la atraccion
coulombiana entre los electrones y el nucleo, lo cual da como resultado la
oscilacién de la nube electronica relativa al nucleo. La frecuencia de oscilacion
esta determinada por cuatro factores [52, 53]: La densidad de electrones, la masa

electronica efectiva, la forma 0 el tamafo de la distribucion de carga.

Nube de

Nanoparticula Eletghes

metalica

Figura 1.5 Esquema de la oscilacion del plasmdn en una esfera que muestra
el desplazamiento de los electrones de conduccion con respecto a los
ndcleos.
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Por otro lado, cuando la esfera crece, el desplazamiento de la nube
electronica con respecto a los nucleos ya no es uniforme y por lo tanto hay una
distribucion de carga en la superficie que se puede describir mediante momentos
multipolares de orden mayor al dipolar. Para el caso en que se tiene el modo de
resonancia cuadripolar, la mitad de la nube electronica se mueve paralela al

campo eléctrico aplicado y la otra mitad se mueve anti paralelamente.

La forma de las nanoparticulas esta relacionada a la superficie
cristalografica expuesta por la NPs. Estas superficies son diferentes de acuerdo a
su orientacion cristalografica. Por ejemplo, las superficies en orientaciones {111}
y {100} de nanoparticulas metalicas con estructura FCC, son diferentes no solo en
la densidad atémica en la superficie, sino también en la estructura electrdnica,

energia de enlace y por consiguiente en la reactividad quimica.

1.1.6 Relacion Superficie/Volumen

Una de las razones por la cual el comportamiento de las nanoparticulas
difiere de su comportamiento de particulas en bulto, se debe a la relacion entre la
superficie y el volumen, ya que al poseer una gran fraccién de atomos en la
superficie con respecto al numero total de atomos del cimulo, tienen confinados
sus electrones mas externos en un volumen limitado, lo que provoca un gran
desdoblamiento de las bandas de valencia y conduccidn, lo cual a su vez produce

un conjunto discreto de niveles energéticos [54].

La relacion entre la superficie y el volumen es también conocida como
superficie especifica del material, esta se puede definir con unidades de volumen
o de masa, siempre y cuando se conozca la densidad del material. A medida que

las dimensiones de las particulas disminuyen, la relacién entre la superficie y el
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volumen crece exponencialmente [36], como se muestra en la Figura 1.6, haciendo

notar la importancia que tienen los estados superficiales respecto al volumen de

la muestra.
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Figura 1.6 Representacion esquemdtica de la relacion entre la superficie y el volumen, mostrando el
aumento exponencial al disminuir el tamafio de particula. N es el numero total de dtomos, n es el numero
total de atomos en la superficie y L es la longitud inicial de la arista del cubo de partida [36].

1.2 Métodos de sintesis

En la sintesis de materiales nanoestructurados existen dos procesos
generales fisicos y quimicos mejor conocidos como: de abajo hacia arriba (bottom-
up) y de arriba hacia abajo (top-down). En la Figura 1.7 se muestra una
representacion esquematica acerca de los métodos de fabricacion de

nanomateriales [55, 56].

Los métodos top-down son empleados usualmente en la industria y se
refiere a los procesos de fabricacion de nanomateriales por la reduccion del

tamano mediante fresado, mecanizado, grabado, molienda entre otros. Entre los
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meétodos mas utilizados se encuentran la fotolitogratfia y la litografia por haces de
electrones, este tipo de método produce particulas con tamafios superiores a los
100 nm. Los métodos fisicos son los procesos en los cuales interviene un cambio
fisico y no cambia el estado quimico del material. Dentro de dichos métodos se
pueden mencionar: la mecano-sintesis, la evaporacion térmica [57], el sputtering,
la ablacion laser [58], por mencionar algunos de los métodos que pueden ser
utilizados [59]. Algunos de los inconvenientes de estos métodos son el alto costo

de los equipos y los requerimientos técnicos.
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Figura 1.7 Representacion esquemdtica de los procesos generales de fabricacion de nanoparticulas “top-
down”,”bottom-up” [56]

Los métodos bottom-up son métodos con procesos quimicos, nucleacion y
de crecimiento. Una ventaja que ofrece el utilizar los métodos quimicos es su
versatilidad para disefiar y sintetizar nuevos materiales, que pueden ser
moldeados al producto final, aunque su principal ventaja se debe a que ofrecen

una buena homogeneidad quimica. En la Figura 1.8 se muestra un esquema con
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diferentes métodos para la sintesis de nanoparticulas con las dos diferentes
clasificaciones Bottom-up y top-down. Entre los métodos quimicos se encuentran:
el sol- gel [60], transicion de fase [61], co-precipitacion, reduccion de sales
metalicas, la polimerizacion [62], electroquimica [17], las reacciones en superficies
solidas, la reaccidon en superficie de matriz [63], electro- reduccion [64], micelas

inversas [65], etc.
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Figura 1.8 Métodos de sintesis de nanoparticulas (Bottom-up y Top-down)
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1.2.1 Sintesis de nanoparticulas metdlicas

La sintesis de nanoparticulas metdlicas mediante reduccion de sales
metalicas, es un método ampliamente usado para la sintesis de nanoestructuras.
Una de las ventajas de utilizar soluciones coloidales para la preparacion de
materiales nanoestructurados es la homogeneidad del producto en cuanto al
tamafo de nanoparticula, ademas se pueden obtener diferentes tipos de
nanoestructuras tales como nano esferas, nanobarras, nanoprismas, etc. El
mecanismo de formacion de los materiales nanoestructurados estd constituido
por la reduccion de la sal metdlica a atomos metalicos, los atomos metalicos
deberan subdividirse en clusteres y estos mediante un crecimiento continuo
daran lugar a la formacion de nanoestructuras, debido a que estas
nanoestructuras poseen poca estabilidad, es necesario estabilizarlas mediante la
adicion de diferentes surfactantes y la fabricacién en diferentes medios de

crecimiento [66].

Por otro lado, el mecanismo de reducciéon y nucleacion es afectado
directamente por las diferentes condiciones en las que se realiza la sintesis, como
pueden ser temperatura, pH de las soluciones, proporcién molar entre el reductor
y el precursor, etc. Las nanoparticulas metdlicas pueden presentar diversas
formas, dependiendo de distintos factores como la ruta de sintesis empleada para
su obtencion, la naturaleza y cantidad de agente reductor en el caso de la sintesis
quimica o bioldgica, asi como del ion metalico precursor, por lo cual se presentan
formas simples como ctibica o esférica, pero también existen otras mas complejas,
tales como, icosaedros o decaedros con caras y vértices bien definidos, o bien, con

vértices truncados.
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1.2.1.1 Turkevich

El método de Turkevich [67] es uno de los métodos mas utilizados para la
obtencion de nanoparticulas mono dispersas de oro con tamafio aproximado de
15 nm. Esta sintesis consta de diferentes pasos, el primer paso es la preparacion
de una solucién con HAuCly, la cual es calentada y reducida con citrato de sodio
hasta observar un cambio en la coloracion, dando lugar a particulas pequefias
(semillas) menores de 10 nm. Una caracteristica distintiva en este método, es que
los iones de citrato actiian como agente reductor y estabilizador al mismo tiempo

[68, 69].

1.2.1.2  Brust-Schiffrin

El método de Brust- Schiffrin involucra una transferencia de fase de un
medio acuoso a un medio organico, mediante un agente de transferencia de fase
(bromuro de tetraoctilamonio) y subsecuentemente una reduccion de un metal en
presencia de un alcanotiol mediante la adiciéon de Boro hidruro de Sodio (NaBHa),
dando como resultado nanoparticulas con didmetro menor a 5 nm [70]. La idea
general de este método es la preparacion de nanoparticulas a partir de dos
reactivos separados espacialmente en dos fases inmiscibles. La velocidad de
reaccion entre el precursor metalico y el agente reductor estara limitada por el
area de interface entre los liquidos y también por la intensidad de la transferencia
de fase dada del medio acuoso al medio organico mediante una sal alkilamonio.
La estabilidad y hidrofobizacién de los grupos formados en la interface se debe
de la cobertura del metal con una monocapa de alcanotiol que reside en el medio
no polar, en este caso Brust y Schiffrin utilizaron tolueno como medio no polar y

bromuro de tetra-octilamonio como agente de transferencia de fase [68, 71].
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1.2.1.3 Poliol

El método de Poliol fue desarrollado por Figlarz et al [72], el cual describe
una ruta novedosa para la formacion de nanoparticulas con tamafo y forma
controlada mediante la adicion del agente protector polivinilpolipirrolidona
(PVP), la reduccidon de metales (como el cobre, Au, Pd, Ag, etc.) en un poliol
liquido, donde el poliol actia como solvente, agente reductor y surfactante al
mismo tiempo. Se puede utilizar diferentes tipos de alcoholes polivalentes
(polioles) como etilenglicol, propilenglicol, etilenglicol, di-etilenglicol o tri-
etilenglicol. Ademas el material precursor es re suspendido en el poliol liquido,
que puede ser muy soluble como es el caso de los nitratos, cloruros y acetatos, o
menos solubles como los 6xidos e hidroxidos [73]. Ademas es bien sabido que la
forma tomada por nanoparticulas de metales nobles es determinada primero por

el nimero de defectos incluidos en el proceso inicial de nucleacion (seeds).

El proceso general para la fabricaciéon de nanoparticulas es muy simple y
consiste en calentar la solucién con poliol y mantenerla en agitacién magnética a
una temperatura dada. A medida que aumenta la temperatura, el potencial de
reduccion del glicol aumenta, lo que favorece la nucleacion. Durante la reaccion,
los precursores metalicos se solubilizan en el diol, reduciéndose para formar los
nucleos metalicos y asi generar particulas mediante el aumento de la temperatura
de reaccién o la nucleacion heterogénea al adicionar elementos externos como
puede ser otro tipo de sal metdlica[74]. Se podria decir como regla general que
mientras mas alta la temperatura del poliol, més rapido serd la nucleacion y se
podrian nanoparticulas del mismo tipo como nanocubos o nanoalambres, sin

tener presentes otros tipos de nanoparticulas en la misma sintesis.
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1.2.1.4 Sintesis por microondas

La sintesis por microondas es una de las técnicas menos utilizadas, pero de
gran utilidad, una de las ventajas que ofrece la sintesis por microondas es menor
tiempo de sintesis y ahorro energético, cuando se compara con hornos
convencionales. En este tipo de técnicas el calor es transferido de la solucion a la
mezcla. La sintesis de las nanoparticulas es posible debido a la interaccion de las
microondas con las propiedades dieléctricas de la muestra. Aunado a la
combinacion con diferentes surfactantes podemos facilitar la reduccidon de sales

metdlicas para la obtencidén de nanoparticulas [66].

1.2.2 Estabilidad de las nanoparticulas

En la sintesis de nanoparticulas existen multiples factores que juegan un
papel importante en la sintesis de nanoparticulas metdlicas y bimetdlicas, los
cuales influyen en la forma final, el tamafo y la estructura de las nanoparticulas.
Los factores mas sobresalientes son los surfactantes, los agentes protectores y los
precursores metadlicos, dichos elementos actian como estabilizantes. Las
nanoparticulas poseen un 4rea superficial elevada con respecto a su masa, por lo
que tienen un exceso de energia libre superficial con respecto a su energia de
formacion lo cual las hace termodindmicamente inestables y propicia el uso de
estabilizantes en el proceso de sintesis para controlar la velocidad de reduccién y
crecimiento, evitando asi la agregacion. En nuestro caso, se desea modificar las
concentraciones metdlicas y las concentraciones del surfactante para obtener

sistemas de nanoparticulas anisotrdpicas, con estructura pentagonal.

La estabilidad de las nanoparticulas se puede clasificar en estabilidad por

cargas y estabilidad estérica [75, 76]. La estabilidad electrostatica se da a través de
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la adsorcion de iones a la superficie metdlica electrofilica, mientras la estabilidad
estérica consiste en rodear los centros metdlicos por capas de materiales que son
estéricamente voluminosos, tales como los polimeros y los surfactantes. La
estabilidad electrostatica se da cuando las particulas adquieren carga superficial
al encontrarse en un solvente polar o en una solucion electrolitica. Esto sucede
por diferentes mecanismos (1) Absorcion preferencial de iones, (2) disociacion de
la carga de la superficie de la particula, (3) substitucion isomorfica de iones, (4)
acumulacion o agotamiento de electrones en la superficie, (5)Absorcion fisica de
particulas cargadas en la superficie. En cuanto a la estabilidad estérica, esta se da
cuando las nanoparticulas tienen como capa protectora a macromoléculas
(ejemplo: polimeros como PVP, PVA), el efecto estérico sera determinado por la

concentracion del dispersante (polimero) [75, 77].

Figura 1.9 Representacion esquemadtica de los tipos de estabilidad en las nanoparticulas, a) estérica y b)
electrostdtica [75].

La longitud de la capa protectora es uno de los parametros que influye en

la estabilidad de las nanoparticulas, el grosor de la capa protectora dependera de
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la longitud de la cadena del agente protector y de la concentracion del metal

precursor, asi como de la afinidad con el medio en el que se disuelve.

Los surfactantes (Agentes activos de superficie) son moléculas empleadas
en la formacién de nanoparticulas como agentes protectores para controlar la
nucleacion y el crecimiento de las nanoparticulas, al reducir la tensién interfacial
entre distintas substancias[78]. Por definicion los surfactantes son substancias que
influyen por medio de la tension superficial en la superficie de contacto entre dos
fases, ademads los surfactantes se componen de una cabeza hidrofilica (afin al
agua) y una larga cola hidrofébica (afin al aceite). A su vez pueden ser
catalogados de acuerdo a la carga presente en la parte hidrofilica de la molécula:
Surfactante anidnico, surfactante no idnico, surfactante cationico, surfactante

anfotero.

Hidrofilico Hidrofébico

No iénico
/\/\/\/\/\

Anidnico
- i P S N

+ Catidnico
/\/\/\/\/\

Anfdtero

B

Figura 1.10 Clasificacion de los surfactantes

Los surfactantes No idénicos, son aquellos que en solucion acuosa no se
ionizan ya que poseen grupos hidroéfilos de tipo alcohol, fenol, éter o amina.
Mientras que los surfactantes aniénicos se disocian en un anion anfifilo y un cation.

Los surfactantes Catidnicos se disocian en solucién acuosa en un cation organico

39

——
| —



anfifilo y un anién generalmente de tipo halogenuro. Los llamados surfactantes
anfoteros son aquellos que presentan dos combinaciones dentro de la misma

molécula, uno con cardcter anionico y otra de caracter cationico.

1.2.2.1 Agentes de recubrimiento en la sintesis de nanoparticulas en solucion coloidal
Existen diversos articulos referentes a la sintesis coloidal de
nanoparticulas, en los cuales podemos encontrar el uso del término surfactante,
ligante o agente protector para referirse a las moléculas que ayudan en la
estabilizacién de las nanoparticulas. Ademas, estos articulos hablan acerca del
efecto de los surfactantes en las nanoparticulas[43, 76, 79-81], sugiriendo que los
surfactantes son usados para mantener las nanoparticulas dispersadas en el
medio en que son contenidas. Un ejemplo claro de estos estudios son los grupos
funcionales: como los tioles. Las moléculas del tiol se pueden utilizar como
agentes dispersantes [43], la molécula 1-Dodecanetiol es usada para formar
Monocapas de nanoparticulas de diferentes materiales como el oro, ademas
permiten la estabilizacion y dispersion de las nanoparticulas, asi como el control

del tamafio en las nanoparticulas.

Otros ejemplos de surfactantes cominmente utilizados en las sintesis de
nanoparticulas son: Oleilamina (OLA), acido oleico (OA), trioctilfosfina (TOP),
dodecanotiol, bromuro de cetiltrimetilamono (CTAB), poli (N-vinil-2-
pirrolidona) (PVP), alcohol polivinilico (PVA), y poli (amidoamina) (PAMAM),
solo por nombrar algunos. En la Tabla 1.3 podemos encontrar estructuras

utilizadas para las diferentes sintesis de nanoparticulas.
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Nombre Estructuras Articulos reportados
: . = - Yang, Weiwei, et al. "A Nanoscale (2016)[82].
Oleilamina &
- De Roo, Jonathan, et al. ACS nano (2016)[83].
H N
. - Fujita, Akito, et al. sical Chemist; emica
ACZdO Fujita, Ak 1. Physical Ch ry Ch 1
/\/\/\/\)O'\ Physics 18.7 (2016): 5464-5470[84].
Oleico CH3(CHz)gCHz OH
- Zhang, Ling, Rong He, and Hong-Chen Gu.
Applied Surface Scrence 253.5 (2006): 2611-
2617[85].
Dodecanotio - Brust, Mathias, et al. J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 7 (1994): 801-802[43].
[ \/\/\/\/\/\/s
trioctilfosﬁn - Talapin, Dmitri V., et al. Nano letters 1.4
(2001): 207-211[86].
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- Gasaymeh, Shawkat Salameh, et al. American
Journal of Applied Sciences 7.7 (2010): 879-
883[89].

- Bharali, Dhruba Jyoti, et al. Journal of colloid
and interface science 258.2 (2003): 415-423
[90].

- VijayaAKumar, R. Journal of Materials

Chemistry 10.5 (2000): 1125-1129[91].

- Van de Broek, B., et al. une 13 (2016): 15 [92].

- Ojea-Jiménez, Isaac, et al. The Journal of
Physical Chemistry C 114.4 (2010): 1800-1804
[93].

- Zhang, Zhe, et al. Nano Research 4.6 (2011):
599-611[94].

- Zhang, Lei, and Xiue Jiang. Journal of
Electroanalytical Chemistry 583.2 (2005): 292-
299[95].
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Hexadecila- - Ajibade, Peter A., Damian C. Onwudiwe, and
Makwena J. MolotoPolyhedron 30.2 (2011):

mina HN TSNS e, 246-252.[96].

Octadecila- Green, Mark, and Paul O’Brien. Chemical
Communications 3 (2000): 183-184[97].

mina

Chen, X. Y, J. R. Li, and Long Jiang.
Nanotechnology 11.2 (2000): 108[98].

H;CFWWWH!

Tabla 1.3 Estructuras representativas de los agentes protectores mds usados en las sintesis de
nanoparticulas [76].

La sintesis de nanoparticulas en soluciones coloidales es un método
favorable para el control del tamafio, forma y concentracion de las nanoparticulas
mediante el uso de precursores metdlicos que reaccionan con agentes reductores
(surfactantes, ligantes, agentes de recubrimiento), apropiados para estabilizar a
las nanoparticulas y a su vez protegerlas de la agregacion [76]. Los agentes de
recubrimiento son a menudo utilizados como ligantes para formar complejos
(metal-ligante) con los precursores metalicos, afectando asi la reducciéon
cinética[99-101]. Si la reduccién del complejo (metal-ligando) es retardado, las
semillas se ven termodindmicamente desfavorables tomando forma de
nanoplatos, siendo este un tipico caso crecimiento cinético controlado[102].

También, los agentes de recubrimiento poseen adsorcion selectiva en
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determinados planos cristalograficos, induciendo el crecimiento anisotropico de

los nanocristales [103-105].

1.2.2.2  Nucleacion en las nanoparticulas

La nucleacion representa la primera etapa de cualquier proceso de
cristalizacion. El mecanismo exacto del proceso de nucleacion involucrado en la
sintesis de nanoparticulas metalicas sigue sin conocerse en su totalidad debido a
las pequenas escalas de longitud y tiempo a las cuales se lleva a cabo, asi como a
la variedad de sistemas en los que puede tomar lugar. Podemos dividir la sintesis
en tres etapas distintas: 1) nucleacién, 2) evolucién de los nucleos dando lugar a

la formacion de semillas y 3) el crecimiento de las semillas en nanocristales.

La forma de una semilla es la que determina la estructura final de la
nanoestructura, principalmente porque la cara preferencial que se forma, debe ser
aquella que requiera menor energia. Las semillas pueden tomar diferentes formas
en la etapa final del proceso de sintesis, asi por ejemplo en la Figura 1.11 se
muestra como una semilla monocristalina puede obtener una forma final de
ctaedro o cubo mediante la adicion controlada de wun agente de

recubrimiento[106].

Los metales nobles cristalizan en una red cubica centrada en las caras (FCC
por sus siglas en ingles), el teorema de Wulff (verificado experimentalmente),
predice que una nanoparticula monocristalina de un metal noble adquiere la
forma de un octaedro truncado. Sin embargo en una sintesis en solucién, el
producto a menudo adopta una forma diferente de un poliedro de Wulff, debido
a las interacciones anisotropicas de las diferentes caras en las nanoparticulas,
producidas por el agente de recubrimiento (capping agent) y los diferentes

solventes utilizados [107].

44

——
| —



Ademas, el conocimiento de la estructura cristalina provee informacion
detallada para entender el crecimiento cristalino en los nanosistemas propuestos.
En afios recientes han sido reportados la relacion entre la forma y las
caracteristicas internas como fallas de apilamiento, maclas entre otras,

encontradas por lo general en nanoalambres y particulas decahedrales[108, 109].

Nanocristales

Semillas Poliedros . g
Anisotropicos
i
A=173 @
Octaedro
RGBT Activacién
superricia
Moeno Cuboctaedro Barra Octagonal
Cnstal R=058 Activacion
superficial
e Barra
Mono - Bipiramide derecha
Metal e Maclado
Precursor i e
Nucleos Estabilizacion en
las caras {100}
— ﬁ — Decaedro
Nanobarra
Multiplemente Pentagonal
Maclado Icosahedro

Plato con fallas de apilamiento Plato hexagonal o triangular

Figura 1.11 Esquema representativo de las diferentes posibles formas finales en las nanoparticulas de
metales nobles, en el cual se puede observar en primer lugar, el precursor es reducido para formar
particulas pequerias las cuales después funcionaran como nucleo. U Una vez que el nucleo ha alcanzado
cierto tamafo, estard listo para formar semillas, estas semillas pueden ser mono cristalinas, con una sola
macla, de multiples maclas o una estructura plana con fallas de apilamiento [106].
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1.3 Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de los materiales nanoestructurados resulta compleja
debido a que presentan al menos una de sus dimensiones inferior a los 100 nm y
por tanto requieren Instrumentos sofisticados para su analisis. A continuacion se
describirdn algunas de las técnicas de caracterizacion que fueron utilizadas en
este trabajo: Espectroscopia de Absorcion y Microscopia Electronica de

Transmision.

1.3.1 Espectroscopia de absorcion

El proceso de comparar dos haces luminosos de diferente longitud de onda
(color), se denomina fotometria heterocromatica. La espectrofotometria es uno de
estos métodos, en el cual los dos haces que han de compararse se dispersan
primero en espectros y después se comparan sucesivamente a través del espectro
de luz. El instrumento que realiza esta funcidn es el espectrofotémetro. Este
instrumento proyecta un haz de luz monocromatica a través de una muestra y
mide la cantidad de luz que es absorbida por dicha muestra. El analisis de las
frecuencias que son absorbidas por un sistema se hace irradiandolo con todas las
frecuencias del espectro y detectando cudles no lo atraviesan o lo hacen en forma
atenuada. Este proceso nos permite obtener informacion sobre la naturaleza de la

muestra.

El proceso de atenuaciéon de la luz en la muestra puede deberse a tres
procesos: absorcion, reflexion o dispersion. En el caso de la absorcion optica, ésta
se produce cuando la frecuencia de la luz que incide sobre la muestra es resonante

con una transicion del estado base a uno excitado de los atomos en el solido.
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En el caso de una particula metdlica, cuando una onda electromagnética
incide sobre ésta, sus electrones comienzan a oscilar a una frecuencia igual a la de
la onda, lo que conlleva a un proceso de dispersion (las cargas pueden ser
aceleradas e irradiar energia en cualquier direccion) o a un proceso de absorcion,
donde se llevan a cabo excitaciones en las cargas y por lo tanto pueden convertir
la energia de la onda electromagnética en energia térmica. La oscilacion de la
longitud de onda maxima depende de varios factores, entre los que destacan, la
forma y el tamafio de la Nanoparticula, asi como la naturaleza del medio que la

rodea[110].

En espectroscopia el término luz no sélo se aplica a la forma visible de
radiacion electromagnética, sino también a las formas UV e IR, que son invisibles.
En espectrofotometria de absorbancia se utiliza las regiones del ultravioleta (UV

cercano, de 195 a 400 nm) y el visible (400 - 780 nm) (Figura 1.12).

400 1m 700 rm

Luz visible .
Longitud de onda (metros)
10710 10712 1078

Rayos gama - Rayos X ultravioleta | | infrarrojo microondas

Frecuencia (hertz)

1019
energia (electron-voltios)
; 10"

107 103

1078 10712

Figura 1.12Espectro electromagnético [110].

Laregion UV es una region de energia muy alta, que puede provocar dafio
en el ojo humano. Los compuestos con dobles enlaces aislados, triples enlaces,

enlaces peptidicos, sistemas aromaticos, grupos carbonilos y otros heterodtomos
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tienen su maxima absorbancia en la region UV. Diversos factores como el pH,
concentracion de sal y el disolvente pueden alterar la carga de las moléculas,

provocando desplazamientos de los espectros UV.

1.3.1.1 Transmitancia y Absorbancia

Cuando un rayo de luz de una cierta longitud de onda de intensidad Io
incide perpendicularmente sobre una disolucién de un compuesto quimico que
absorbe luz o cromoéforo, el compuesto absorbera una parte de la radiacion
incidente (Ia) y dejard pasar el resto (It), de forma que se cumple: Io =1a + It (Figura

1.13).

1

Figura 1.13 Transmitancia y Absorbancia

La transmitancia (T) de una sustancia en solucion es la relacion entre la
cantidad de luz transmitida que llega al detector una vez que ha atravesado la
muestra, It, y la cantidad de luz que incidi6 sobre ella, Io, y se representa
normalmente en tanto por ciento: % T = It/lo x 100. La transmitancia nos da una
medida fisica de la relacion de intensidad incidente y transmitida al pasar por la
muestra. La relacion entre %T y la concentracion no es lineal, pero asume una

relacion logaritmica inversa [110].
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La Absorbancia (A) es un concepto mas relacionado con la muestra puesto
que nos indica la cantidad de luz absorbida por la misma, y se define como el
logaritmo de 1/T, en consecuencia: A =log 1/T = -log T = -log It/ Io. Cuando la
intensidad incidente y transmitida son iguales (Io = It), la transmitancia es del
100% e indica que la muestra no absorbe a una determinada longitud de onda, y
entonces A vale log 1 =0. La cantidad de luz absorbida dependera de la distancia
que atraviesa la luz a través de la solucion del cromoforo y de la concentracion de

éste.

1.3.1.2 Ley de Lambert-Beer

La ley de Lambert-Beer establece que la absorbancia estd directamente
relacionada con las propiedades intrinsecas del analito, con su concentracién y
con la longitud de la trayectoria del haz de radiacion al atravesar la muestra. La

expresion matematica de la ley de Lambert-Beer es:
A=C.z.L
Donde:
A = Absorbancia de la muestra
C = Concentracion del cromoéforo
L = Longitud del paso 6ptico que contiene la muestra

= Absorptividad molar. Depende del cromoéforo en si mismo, de la & y de
las condiciones de medida (pH, T...). Ya que la absorbancia es adimensional las

unidades son concentracion® longitud-'.
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La ley de Lambert-Beer se cumple para soluciones diluidas; para valores
de c altos, € varia con la concentracion, debido a fendmenos de dispersion de la

luz, agregacion de moléculas, cambios del medio, etc.

1.3.1.3 Espectrofotometro

El andlisis de las nanoparticulas fue llevado a cabo en un
espectrofotometro marca Varian modelo Cary 5000. Para ello, el
espectrofotometro cuenta con un equipo de andlisis de doble haz para muestras
liquidas y el software necesario para el control del instrumento y Ila
representacion de datos enviados por el detector. Los pardmetros del
espectrofotometro son ajustados para obtener el mejor andlisis posible. Todos los

espectrofotometros estan compuestos de la siguiente manera:

1. Una fuente de energia radiante, por lo general una lampara de

deuterio y tungsteno.

2. Un monocromador para la seleccion de radiaciones de una

determinada longitud de onda.

3. Para medir en UV se deben usar cubetas o tubos, de cuarzo o silice

fundido, ya que el vidrio no transmite la radiaciéon UV.

4. Un detector de luz y un amplificador, convierte las sefales

luminosas en senales eléctricas.

5. Un sistema de lectura de datos.
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Figura 1.14 Espectrofotometro de dos haces. Uno atraviesa la muestra y el otro nos sirve de referencia.

Desde el punto de vista operativo, el primer paso es seleccionar la fuente
de luz y longitud de onda a la que se va a realizar la medida. Hay
espectrofotometros de un solo haz (con una sola celdilla para alojar la cubeta con
la muestra) y de doble haz como se muestra en la Figura 1.14 (con dos celdillas
para dos cubetas). Se mide primero la Absorbancia del disolvente (conocido como
blanco) y al que se le asigna el valor de cero mediante el ajuste del mando, de
forma que la intensidad incidente y transmitida sean iguales (Io = It), y por tanto
la Absorbancia es cero. A continuacion se pone en la celdilla la cubeta con la

muestra y se lee la absorbancia de ésta.

1.3.2 Microscopia Electronica

Con ayuda de la Microscopia Electronica se busca caracterizar las
nanoparticulas obtenidas, confirmar su produccién y determinar su forma,
tamafo y estructura; con base en micrografias a baja y alta resolucién y en el
analisis de su patron de difraccion. La microscopia, en si, es la técnica de producir
imagenes visibles de estructuras o detalles microscopicos que no somos capaces

de percibir a simple vista. En general, se clasifican a los microscopios en Opticos
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y Electronicos, dependiendo de la fuente de iluminacion que utilicen. En un
microscopio dptico, la fuente de iluminacion son fotones (luz) y se ocupan lentes
de algin material transparente para generar la imagen [111]. El microscopio
electronico surge debido a que el microscopio dptico tiene un limite de resolucion
que ya no puede ser mejorado, es por ello que fue indispensable encontrar una
nueva fuente de iluminacion para sobrepasar esta limitacion. Se utilizé por lo
tanto, una fuente de radiacion con una longitud de onda menor: los electrones. La
forma de operaciéon de un microscopio electronico es andloga a la de un

microscopio éptico.

1.3.2.1 Microscopia Electronica de Transmision

El microscopio electronico de transmision (TEM, por sus siglas en inglés
Trasmission Electron Microscopy) dispone de un cafidn de electrones (fuente de
iluminacién) el cual produce el haz de electrones, cuenta con un sistema lentes
condensadoras cuya funcion es enfocar el haz sobre el objeto, lentes objetivas,
lentes intermedias y lente proyectora. El cafidn electrénico es la tnica lente
electrostatica que tiene el TEM (Figura 1.15); las demds son lentes
electromagnéticas. Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se
producen diferentes tipos de sefiales, las cuales nos permiten hacer la
caracterizacion estructural y quimica de ésta. Entre estas sefiales, se encuentran
los electrones que logran atravesar la muestra, conocidos como electrones
transmitidos [112]. Estos nos permiten construir una imagen de la muestra y nos
dan informacion estructural de la misma. Si enfocdramos ahora el plano focal de
la lente objetiva en lugar de enfocar el plano imagen, lo que observariamos seria
un arreglo de puntos brillantes alrededor de un punto central. Estos puntos

luminosos son haces difractados y transmitidos, conocidos en su conjunto como
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patron de difraccion. La Figura 1.16 muestra una imagen de transmision con su
respectivo patron de difraccion electronico. Este patrdn de difraccion contiene
informacion estructural de la muestra, lo que nos permitira conocer el tipo de fase

que presentan las nanoparticulas producidas.

Cafidn de electrones

Anodo

Lentes

condensadoras \E j Muestra

Lente objetiva \E j
Lentes
intermedias { J
—— Lentes proyectoras
C 3; Pantalla Fluorescente

Figura 1.15 Esquema de un equipo TEM [69].

-
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® (1,0,-1,0) ”
-
®

Figura 1.16 (a) Micrografias TEM de una particula de ZnO, (b) Patron de difraccion indizado mostrando
los diferentes planos de difraccion.
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1.3.2.2  Microscopia electronica de Barrido

El funcionamiento del microscopio electrénico de barrido SEM (por sus
siglas en inglés Scanning Electron microscopy) estd dado en términos generales
de la siguiente manera, primero se genera un haz de electrones de alta energia (o
electrones incidentes EI) y se usa un sistema de lentes para focalizar el haz y
hacerlo incidir sobre la muestra a manera de barrido, la cual a su vez genera
electrones secundarios y retro-dispersados, esto como respuesta al impacto
electrénico. Los electrones que chocan con la muestra son detectados mediante
un detector de estado solido que registra la cantidad de electrones detectados y
lo convierte en una sefial digital que se interpreta como intensidad de color, para
construir una imagen. Estos electrones secundarios y retrodispersados son las
sefnales mas comunmente usados para la formacion de imagenes en el SEM. Los
electrones secundarios nos dan informacién de la morfologia y topografia de las
muestras, mientras que los electrones retrodispersados pueden darnos
informacion sobre diferentes fases presentes en la muestra. A su vez, debido a la
fuerte interaccion de los electrones con la muestra, se producen rayos X
caracteristicos los cuales pueden ser detectados y nos dan informacion quimica
de la muestra en estudio. En la Figura 1.17 presenta un esquema del SEM y en la

Figura 1.18 una imagen adquirida en el SEM [113].

~
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Figura 1.17 Esquema de un equipo SEM.
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Figura 1.18 Micrografia SEM de nanoparticulas de oro.

1.3.2.3 Microscopia Electronica de Transmision y Barrido (STEM).

La microscopia electrénica de transmision y barrido (STEM, por sus siglas
en inglés) tiene su fundamento basico similar al del microscopio electréonico de
barrido (SEM), pero combina a la vez el modo de transmisién. A diferencia de la
microscopia electrénica de transmisién convencional donde la muestra es
irradiada con un haz de electrones amplio y paralelo, en STEM un haz
convergente de electrones es enfocado en una pequena drea sobre la muestra a
modo de barrido. Los haces transmitidos son entonces detectados ya sea por un
detector de campo claro (BF, por sus siglas en inglés), es decir, aquellos electrones
transmitidos con un angulo pequefio respecto al eje dptico, o por un detector

anular de campo oscuro (ADF, por sus siglas en inglés), electrones que sufrieron
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una mayor desviacion de su trayectoria original (~10-100 mrad). El principio

basico de la operacion en modo STEM se presenta en la Figura 1.19.

\ Hazde |
" electrones /
AY f

Muestra

Detector Detector Detector Detector Detector
de HAADF de ADF de BF de ADF de HAADF

Figura 1.19 Principio del funcionamiento del modo STEM.

Asi también, un detector de campo oscuro anular de alto angulo (HAADF,
por sus siglas en inglés) colecta los electrones dispersados a un mayor angulo (>
100 mrad). La técnica de HAADF tiene una gran ventaja, ya que la dispersion de
electrones es relacionada directamente con el numero atéomico (Z) de los
elementos presentes en la muestra, la cual no necesariamente debe ser cristalina.
Esta técnica es también conocida como contraste Z, ya que la dependencia del
contraste es aproximadamente Z2. Asi, zonas de la muestra con mayor nimero Z
tendran mayor contraste en una imagen de HAADF-STEM, mientras que atomos
mas ligeros tendran mucho menor contraste. La resolucién en este modo es
directamente afectada por el tamafio del haz incidente el cual es formado por las

lentes condensadoras. La resolucién en modo STEM esta dada entonces por [114]:
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p = 0.43Cs1/4)3/4

De esta expresion, es claro que la resolucion espacial puede ser mejorada
disminuyendo tanto la aberracion esférica (Cs) como la longitud de onda de los
electrones incidentes (A). Actualmente, la resolucion espacial en modo STEM es
menor a 1 A (0.78 A para un JeolARM200F, por ejemplo). En la Figura 1.20 se
muestra una imagen en modo HAADF-STEM de una ldmina de Disulfuro de
Molibdeno (MoS:z), donde facilmente se puede discernir entre los dtomos de Mo

(mayor Z) y del S (menor Z). Un modelo atomistico se muestra a la derecha en

comparacion.

Figura 1.20 (a) Imagen HAADF-STEM de una Iémina de disulfuro de molibdeno, (b) Modelo atomistico del
MoS..
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2 METODO EXPERIMENTAL

En este capitulo, se describen los métodos experimentales de sintesis de
nanoparticulas con simetria pentagonal de Oro-Cobre (AuCu), Ag-ZnO y de

nanoparticulas de Oro con forma de tipo Barril.

2.1 Nanoparticulas anisotropicas con simetria pentagonal
de Oro-Cobre

2.1.1 Sintesis de Nanoestrellas de Oro — Cobre (Rounded Nanostars).

Para la sintesis de nanoparticulas pentagonales de Au-Cu, se usaron sales
metalicas de acido tetracloroaurico (HAuCls (3H20)), Cloruro de Cobre (II) di
hidratado (CuClz) disueltas en etanol, y Oleilamina (OLA) (CHs (CHz)>CH=CH
(CH:)CH2NH2) como agente reductor y estabilizante. Todos los reactivos fueron
adquiridos en Sigma-Aldrich de grado reactivo. En la Figura 2.1 se muestra el
esquema del proceso general para la sintesis de nanoestrellas redondeadas y su

proceso de purificacion.

El protocolo de sintesis se describe a continuacién: 20 mL de aceite mineral
fue calentado a 130°C. Se preparo una mezcla de las sales metdlicas y el reductor
a temperatura ambiente con 0.3 ml de HAuCls (50 mM) y 0.3 ml de CuCl2 (100
mM) las cuales fueron adicionadas a la solucion de 4 ml de OLA (en un vial de 20
ml con 2.5 cm de didmetro) homogeneizando la solucién, la mezcla fue calentada
por dos horas en el bafio de aceite sin agitacion magnética. El color final obtenido
es café, dicha coloracién indica que se obtuvieron nanoparticulas de AuCu con
simetria pentagonal. Posteriormente las nanoparticulas son purificadas
mezclando 2 mL de nanoparticulas de Au-Cu con 3 mL de cloroformo/Etanol

(1:1), centrifugando a 3000 rpm por 30 minutos, se repite este procedimiento por
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dos veces. Las nanoparticulas de Au-Cu son re-dispersadas en etanol para poder

caracterizarlas.
' Sintesis de
AutCu* Nanoparticulas de
- Au-Cu

Reduccién Reduccion

Hidrotermal Hidrotermal
o
1 Hora 2 Horas

Proceso de

purificacion de
\\ Nanoparticulas

X4 " ' Nanoparticulas
Lavadas

2 ‘Lﬂ
) | @\ i‘))) w

-

Centrifugado Sonicacion

Figura 2.1 Proceso de sintesis y purificacion de nanoparticulas pentagonales de Au-Cu.

Posteriormente las nanoestrellas obtenidas fueron caracterizadas por
Espectrofotometria (espectros de absorcion), Microscopia Electronica de
Transmisién convencional (HRTEM) y de Barrido (STEM), con técnicas de campo
oscuro anular de alto angulo (HAADF) y espectroscopia de dispersion de energia

de rayos X (EDS).
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2.1.2 Sintesis de Nanoestrellas de Oro-Cobre (Pointed Nanostars).

El método de sintesis que se utilizo para producir nanoparticulas con
forma de tipo estrella de mar, es un método propuesto por He, Rong, et al. [115].
Para la sintesis de nanoparticulas pentagonales de Au-Cu se usaron, sales
metdlicas de &cido tetracloroaurico (HAuCl4) y Cloruro de Cubre (II) di hidratado
(CuCl2) disueltas en agua, ademdas se wutilizé Hexadecilamina (HDA),
(CH3(CH2)15NH2) como agente protector y estabilizador, para terminar de
formar las nanoparticulas con forma pentagonal se utilizé glucosa (C6H1206)
como agente reductor. Todos los reactivos fueron adquiridos en Sigma-Aldrich
de grado reactivo. Las nanoestrellas de AuCu son sintetizadas usando el
procedimiento propuesto por He, Rong, et al. [115] con algunas modificaciones.
En la Figura 2.2 se muestra el esquema del proceso general para la sintesis de

nanoestrellas redondeadas y su proceso de purificacion.

En la sintesis de nanoestrellas de AuCu se calientan en 20 mL de aceite
mineral a 100°C hasta homogeneizar su temperatura. Posteriormente 45 mg de
HDA son disueltos en 4 mL de agua desionizada y sonicando por 30 min, hasta
obtener una textura pastosa de color blanco. La mezcla de la solucién se realizd
agregando 0.3 ml de HAuCl4 (100 mM) y 0.3 ml de CuClI2 (100 mM) a la solucién
de HDA a temperatura ambiente (en un vial de 20 ml con 2.5 cm de didmetro).
Las sales metdlicas y la solucion de HDA fueron mezcladas por 5 minutos con
agitacion magnética hasta homogeneizar la solucién, posteriormente la mezcla
fue introducida al bafio de aceite caliente, después de unos minutos se observan
los diferentes cambios de colores en la solucion pasando de verde a azul cielo,
cuando la solucién cambio a azul cielo, fueron adicionados 0.3 ml de glucosa (1M)
y se mantuvo por 20 minutos en agitacién magnética a la misma temperatura con

el vial cerrado, pasado este tiempo se increment6 la temperatura a 150°C por 10
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minutos mas, la solucion cambio de color a purpura-marron, esto es un indicativo

de la formacién de las nanoestrellas de AuCu con terminacion en punta.

Las nanoparticulas fueron purificadas mezclando 2 mL de nanoparticulas
de AuCu con 3 mL de agua y centrifugando a 6000 rpm por 5 minutos, se removio
el sobrenadante y se adicionaron 5 ml de etanol, este procedimiento se repite
cuatro veces mas. Las nanoparticulas de AuCu fueron re-dispersadas en etanol
para su posterior caracterizacion por Espectrofotometria (espectros de absorcion),
Microscopia Electronica de Transmision convencional (HRTEM) y de Barrido
(STEM), con técnicas de campo oscuro anular de alto angulo (HAADF) y

espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS).

Sintesis de
Nanoparticulas de AuCu

1 T Glucos
Sonicacién y -
Reduccién Reduccion

Ll ] Hidrotermal Hidrotermal

e’

)%?\ ) »)

Inicio del proceso
de sintesis

Ty Proceso de purificacién
de Nanoparticulas

/ T o " Nanoparticulas
I “)%ﬂ\ |

30 Minutos 5 Minutos 15 Minutos 30 Minutos

—

Centrlfugado Sonicacion

Figura 2.2 Proceso de sintesis y purificacion de Nanoparticulas pentagonales de AuCu.
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2.2 Nanoparticulas Anisotropicas con simetria pentagonal
de Ag-ZnO.

El método de sintesis utilizado para la produccion de Ag-ZnO es parte de
los métodos quimicos, el cual se realiza en etapas, mediante la combinacion del
método de Poliol y la sintesis de nanoparticulas por medio de microondas. La
primera etapa consiste en sintetizar Nanoalambres de Plata (Ag NWs) por el
meétodo del Poliol. Para ello, se calienta la disolucion de la sal metalica en poli
(etilenglicol), donde el etilenglicol actiia como solvente y agente reductor al
mismo tiempo [79, 116]. La segunda parte consiste en un auto-ensamblaje de
barras de ZnO y Ag NWs por medio de microondas. La Figura 2.3 muestra el

esquema del proceso general para la sintesis de nanoparticulas de Ag-ZnO.

Sintesis de

Primera p, Segunda Nanoparticulas de
etapa ey etapa Ag-ZnO
+PVP

Reduccion 8" i

térmica E -

) s ))) )

[

Tercera 2
etapa

_‘

» 8 »
_ 4

Figura 2.3 Proceso de sintesis y purificacion de nanoparticulas pentagonales de Ag-ZnO.




Primera etapa: En la sintesis de Nanoalambres de plata se usaron los
siguientes reactivos etilenglicol (EG), Nitrato de Plata (AgNO3),
Polivinilpirrolidona (PVP 55000, (C6HONO) n). Todos los reactivos fueron
adquiridos en Sigma-Aldrich de grado reactivo. Los Nanoalambres de Plata son
sintetizados mediante el método Poliol, fueron calentados 5 mL de etilenglicol a
160°C por 1 hora, posteriormente fueron inyectados simultdaneamente dos
soluciones, una con 3 ml de AgNO3 (94 mM) disueltos en etilenglicol y otra
solucion con 3 ml de PVP 55000 (144 mM) mezclada con 0.020 Mm de FeCl3,
manteniendo en agitacion magnética por 40 a 60 min, hasta que la solucion
cambie de amarillo a gris platinado, siendo el color, el indicativo de la formacién

de Ag NWs.

Segunda etapa: Para la sintesis de Ag-ZnO se usaron los siguientes reactivos
Acetato de Zinc (Zn (Ac)) y Hexametilentetramina (HMT) (C6H12N4) disueltos
en agua desionizada. Todos los reactivos fueron adquiridos en Sigma-Aldrich de
grado reactivo. La solucién de crecimiento 1 para el autoensamblaje de Ag-ZnO
se preparo6 conservando la relacion molar 1:1 entre el ZnAc (5-25 mM) y el HMT
(5-25 mM) en 15 mL de agua desionizada, después fueron agregados 200 uL de
AgNWsy 20 uL de NaCl a la solucién de crecimiento mezclandola por 1 minuto.
La solucion de crecimiento fue colocada en un microondas ETHOZ EZ con 2.5
GHz de frecuencia, calentdndola a 90°C durante 30 minutos a una potencia de 700

W.

Tercera etapa: Para la solucion de crecimiento 2, se prepararon particulas
pequenas (semillas) de ZnO, las cuales fueron sintetizadas en un vial de 20 mL,
preparando una solucién de Zn (ac) (18.5 mM) y HMT (30 mM) disueltas en 5.4

mL de metanol formando una solucién transparente. La solucion es sonicada y
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calentada a 60°C por media hora, al término de este proceso se obtuvo una

solucion de color blanco, indicando la formacion de las semillas de ZnO.

La solucion de crecimiento 2, se realiz6 en dos pasos, primero combinando
la solucion de crecimiento 1 junto con las semillas producidas previamente,
balanceando por una hora, con la finalidad de homogenizar la distribucion de las
semillas de ZnO sobre las estructuras de Ag-ZnO. Posteriormente la segunda
solucion de crecimiento fue preparada con Zn(ac) (3.125 mM) y HMT (3.125 Mm)
en 15 mL de agua desionizada, a la cual se le adiciono el precipitado de la mezcla
formada de semillas de ZnO adheridas a las estructuras de Ag-ZnO. La solucion
de crecimiento 2 fue colocada en el microondas calentdndola a 90°C a una

potencia de 700 W durante 30 minutos de radiacion.

La muestra de crecimiento 2 fue purificada con agua desionizada
dejandola reposar por 24 horas para remover el exceso de HMT. Se caracterizé
por espectrofotometria (espectros de absorcidon), Microscopia Electronica de

Transmisién convencional (HRTEM), microscopia de Barrido (STEM).
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2.3 Nanoparticulas de Oro con simetria pentagonal y
forma de tipo barril

El método de sintesis utilizado es parte de los métodos quimicos. Se
utilizara el método de Poliol el cual consiste en la disolucion de la sal metalica en
etilenglicol y polivinilpirrolidona, donde el etilenglicol actia como solvente y
agente reductor al mismo tiempo [116]. En la sintesis de nanoparticulas
pentagonales de forma de tipo barril se usaron los siguientes reactivos etilenglicol
(EG), éacido tetracloroaurico (HAuCl4 3H2O), nitrato de plata (AgNO3),
Polivinilpirrolidona (PVP Mw= 55000, (C6H9NO) n). Todos los reactivos fueron

adquiridos en Sigma-Aldrich de grado reactivo.

Las nanoparticulas de oro se sintetizaron también por el método Poliol. El
procedimiento se describe a continuacion: se calentaron 3 mL de etilenglicol con
PVP (0.627 M) a 160°C por 40 min, manteniendo la soluciéon en agitacion
magnética. Posteriormente se adiciono AgNO3 (0.138ml, 0.6mM), después de tres
minutos alicuotas de HAuCls (0.162 mL, 2.5 mM) son adicionadas cada 7
segundos entre gota y gota, la solucion se torna roja y finalmente cambia a rojo

vino.

La solucién de crecimiento se mantiene por 10 minutos mads y se enfria a
temperatura ambiente. La purificacion de las nanoparticulas de oro se realizo
tomando 1 mL de la soluciéon final mezclandola con 11 mL de acetona,
centrifugando por 6000 rpm durante 5 minutos, el producto colectado fue re-
dispersado en 1 mL de etanol, mezclado con 8 mL de acetona, centrifugando
nuevamente a 6000 rmp por 5 minutos, este proceso se repitio por 10 veces,
asegurando asi la purificacién de las nanoparticulas. La caracterizacion de las

nanoparticulas obtenidas fue realizada Microscopia Electronica de Transmision
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convencional (HRTEM) y de Barrido (STEM), con técnicas de campo oscuro
anular de alto angulo (HAADF) y espectroscopia de dispersion de energia de

rayos X (EDS).

Sintesis de

Nanoparticulas de
Ag 7 gotas de
Au

Oro tipo barril

) 2>

2 0 (//
EG + PVP
160°C, 40 min

Figura 2.4 Sintesis de Nanoparticulas pentagonales de Oro con forma de tipo barril.
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3 ANALISIS Y RESULTADOS



3.1 Nanoparticulas de Au-Cu con simetria pentagonal
(Nano-estrellas).

En la naturaleza existen multiples ejemplos de organismos que presentan
simetria pentagonal en forma de estrella, desde virus, peces, plantas, etc [117].
Este tipo de estructura les permite una mayor interaccion con su medio ambiente
lo cual facilita su mejor adaptacion. En metales, la simetria pentagonal se observa
principalmente en precipitados y quasicristales. A escala nanométrica, los
nanocristales con estructura ramificada se reportaron por primera vez para oro
puro [118-120], y posteriormente para diferentes metales [121-123]. Las
nanoestructuras ramificadas debido al tipo de superficie expuesta que presentan
poseen propiedades interesantes aplicables a distintas areas como catalisis,
Optica, y biomedicina. Este tipo de estructura puede ser obtenida controlando la
naturaleza y concentracion de los agentes de reduccidon y recubrimiento, asi como
la temperatura de reaccion, que afecta directamente en la cinética del proceso de
crecimiento. Aunado a esto, nanoparticulas bimetdlicas presentan efectos
sinérgicos que mejoran sus propiedades comparadas con aquellas de sus
elementos constituyentes. En especial, entre las aleaciones bimetdlicas, la
importancia del oro-cobre (Au-Cu) radica en su habilidad para formar soluciones
solidas en todo el rango de composicion, ademds de que dependiendo de la
temperatura y concentraciones de sus elementos, puede presentar transiciones a

las fases ordenadas: AuCus (L12), AuCu (L10), y AusCu (L12).

Se produjeron nanoparticulas de Au-Cu con simetria pentagonal mediante
sintesis quimica en solucion utilizando dos aminas como surfactantes y
estabilizadores. La obtencion de los dos tipos de nanoestrellas producidos fue

corroborada inicialmente con el cambio en la coloracion de las soluciones, para
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ambos casos el color final obtenido fue café, como se puede observar en la Figura

3.1.

Figura 3.1 a) Proceso de sintesis y su respectiva coloracién para nanoestrellas redondeadas, b) Proceso de
sintesis y su respectiva coloracion para nanoestrellas con terminacion en punta.

El término pentagonal hace alusion a la simetria que presentan. En la
Figura 3.2 se muestran imagenes de SEM de las dos clases de particulas obtenidas.
De las imagenes puede apreciarse la diferencia mas obvia entre las dos:
nanoparticulas pentagonales con brazos redondeados y mnanoparticulas
pentagonales con brazos con terminacion en punta. Ademas, el tamafio promedio
de las nanoestrellas con brazos redondeados fue menor respecto a las
nanoestrellas con terminaciones en punta. Ambas estructuras fueron producidas
en gran cantidad, es decir, que la produccién de éstas es mayor al 80%. Otras
particulas con crecimiento truncado pudieron observarse pero en menor
proporcion. La composicion de estas particulas fue confirmada por medio de

EDS, haciendo un analisis de area y un mapeo elemental. En la Figura 3.3 se




muestra el mapeo quimico elemental que confirma la presencia de dos metales en

la particula. El porcentaje atomico entre los elementos fue cercano a AusCu para

)

ambas estructuras.

5 8.8°0:0:0:-0.0:0:0-8
UTSA 30.0kV -0. 1mm x300k SE(LA100) 100nm

UTSA 30.0kV 0.0mm x300k SE(LA100) 100nm

Figura 3.2 Imdgenes SEM de las nano-estrellas producidas. La diferencia evidente entre ambas es la

terminacion de cada uno de sus brazos.

| — |

Figura 3.3 Mapeo EDS de las nanoestrellas sintetizadas. Se observa que el oro y cobre estdn distribuidos
en toda su estructura.

1.1.1 Nano-estrellas redondeadas.
Para estudiar su estructura y entender su mecanismo de crecimiento las
nano-estrellas sintetizadas fueron estudiadas por TEM de alta resolucidn,

utilizando la técnica de High Angle Anular Dark Filed (HAADF-STEM). En la
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Figura 3.4 se muestran micrografias de las estrellas de Au-Cu con brazos
redondeados, la Figura 3.4a muestra el centro de la particula e inicio de una
ramificacion, la Figura 3.4b y 3.4c corresponden a las zonas amplificadas
mostradas. Las particulas constan de un centro decaédrico de 40-50 nm de

didmetro, cuyas cinco maclas son resaltadas en la figura con lineas punteadas

7

para su mejor visualizacion.

Gy

Figura 3.4 Micrografias HAADF-STEM de una nano-estrella redondeada. Se muestran en alta magnificacion
las zonas sefialadas. El centro de la particula muestra una simetria 5, con maclas sefialadas con lineas
punteadas para su mejor visualizacion.
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La transformada rapida de Fourier (FFT) de la imagen muestra las
reflexiones caracteristicas de la simetria pentagonal (recuadro) [124, 125]. Las
distancias interplanares medidas en cada tetraedro que conforman el centro
fueron 0.22 nm y 0.19 nm, indizadas como aquellas correspondientes a los planos
{111} y {002} de una celda cubica centrada en las caras (FCC) propia de la aleacién
oro-cobre[126]. Los brazos de la nano-estrella crecen a lo largo de la direccion
[002] de cada tetraedro unidad; es decir, su crecimiento es entre cada macla del

centro pentagonal, como se muestra en la Figura 3.4c.

El 4ngulo entre cada brazo medido entre cada macla es de ~72°
confirmando también su simetria cinco (360°/5=72°). En la zona entre brazos esta
formada por planos {111} y se puede apreciar la terminacion de la macla del
nucleo decaédrico. Cada brazo es mono-cristalino, sin maclado, de una longitud
de entre 50 nm y 70 nm, los cuales se ensanchan a medida de que se alejan del
centro de la particula, terminando en puntas redondeadas. Las imagenes HAADF

de la superficie de los brazos se muestran en la Figura 3.5

La superficie de estas estrellas estd compuesta de planos {110}
principalmente, existiendo reconstruccion debido al ensanchamiento del brazo,
exponiendo escalones {111} de uno o dos planos atomicos. Para los metales FCC,
los planos {111} y {100} son de baja energia superficial, por lo que su presencia
seria de mayor probabilidad. Sin embargo, la formacion de la relativamente
menos favorable superficie {110} fue posible debido al efecto del agente de
recubrimiento usado y a la morfologia final adoptada por las nano-estrellas,
reconstruyendo superficies desfavorables energéticamente y exponiendo facetas

y escalones de menor energia.
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Figura 3.5 Micrografia STEM de un brazo de la nano-estrella. (b,c) Zona amplificada mostrada en (a) en
modo HAADF y BF, respectivamente. Se puede apreciar la reconstruccion superficial de las facetas {110}
que forman el brazo, revelando escalones {111}. (d) Modelo atomistico de la superficie reconstruida.

En la Figura 3.6 se muestra una serie de micrografias SEM a diferente
angulo para tener una idea mas real de la forma de estas nanoparticulas. De esta
serie de inclinaciones, es posible observar que las nano-estrellas tienden a ser casi
planas, exponiendo asi facetas {110} no solo en sus brazos, sino también en el

centro de la particula debido al truncamiento del nticleo decaédrico.

Debido a la simplicidad del protocolo de sintesis reportado en este trabajo,
la longitud de los brazos de la estrella puede ser variada hasta 100 nm,
modificando tnicamente la concentracion de los reactivos iniciales durante la
sintesis, por lo que resulta en un versatil método de produccién. En la Figura 3.7
se muestran dos estrellas sintetizadas con una relacion molar de AuCu de 1:2 y

1:3. La modificacién de esta relacion conlleva a un incremento en la longitud de
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los brazos de las nanoestrellas. De esta manera, la respuesta Optica de estas

nanoparticulas podria ser modificada.

=5 d

pisn-

B

UTSA 30.0kV 0.1mm x250k SE ' ; UTSA 30.0kV 0.1mm x250k SE 200nm

UTSA 30.0kV 0.1mm x250k SE 200nm UTSA 30.0kV 0.2mm x250k SE 200nm

Figura 3.6 Micrografias SEM de las nano-estrellas redondeadas tomadas a diferente dngulo
de inclinacidon para observar su forma.

a) b)

50.28nm

87.62nm
58.93nm  77.12n

86.61nm

48.91nm
65.71nm

50 nm 50 nm

Figura 3.7 Micrografias TEM de dos nano-estrellas sintetizadas con una relacion de AuCu de
1:2y 1:3, respectivamente.
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3.1.1 Nano-estrellas con brazos en punta.

Para estudiar la estructura de estas nano-estrellas igualmente se utilizo la
técnica de HAADF-STEM. Estas nano-estrellas tienen un tamafio promedio
mayor al de las estrellas redondeadas, alrededor de 300 nm (medido de punta a
punta). En la Figura 3.8 se muestran micrografias de una nanoestrella. En la
Figura 3.8a se muestran en rojo las zonas amplificadas en la Figura 3.8b-d. Como
se puede observar, la nanoestrella consta de un centro decaédrico (simetria 5), del
cual las maclas son resaltadas con lineas punteadas. Las distancias interplanares
medidas en cada tetraedro unidad fueron de 0.22 nm y 0.29 nm relacionadas con
los planos {111} y {002} de una celda FCC. En el recuadro se muestra la FFT de la

imagen la cual muestra las reflexiones caracteristicas de la simetria cinco.

En este caso, a diferencia de las nano-estrellas redondeadas anteriormente
descritas, el crecimiento de cada brazo de la estrella se da en distinta direccion.
Como se aprecia en las imagenes a alta amplificacion de las Figuras 3.8c y 3.8d,
los brazos de la nano-estrella crecen en la direccion [112] de cada unidad; es decir,
a lo largo de cada macla del centro pentagonal. Por lo tanto, cada brazo de la
estrella contiene en su centro una macla {111}[112] que se extiende desde el centro

de la particula hasta el extremo de cada brazo.
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Figura 3.8 Micrografia HAADF-STEM de una nano-estrella con brazos en punta. Las imdgenes amplificadas
sefialadas muestran el centro decaédrico (a), y la macla a lo largo de los brazos de la estrella (c,d). En el
recuadro, amplificacion de la zona marcada en (d) para mejor visualizacion de la macla.

En la Figura 3.9 se presentan imagenes de un brazo de la estrella. En el
recuadro de la Figura 3.9a se muestra la FFT de la imagen donde se observan las
reflexiones debido a la superposicion de los patrones de ambos lados de la macla.
Las Figuras 3.9b y 3.9c son iméagenes de alta amplificacion de las zonas mostradas

en la Figura 3.9a correspondiente a la superficie de los brazos. Como puede
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apreciarse, la superficie estd compuesta de terrazas {111} y escalones de una o
dos hileras atémicas, formando planos de alto indice. Las superficies con alto
indice de Miller representan superficies activas para la actividad catalitica o la

adsorcion de diversas moléculas.

Figura 3.9 a) Micrografia STEM de un brazo de la nano-estrella. (b,c) Zona amplificada mostrada en (a) en
modo HAADF y BF, respectivamente. Se puede apreciar que la superficie estd formada por terrazas {111}
y escalones de una hilera atémica. (d) Modelo atomistico de la superficie mostrando planos de alto indice.
Con la flecha sefiala el escalén mono-atdmico.

3.1.2 Mecanismo de crecimiento de las nanoestrellas
Como se pudo observar del andlisis por microscopia electronica de alta
resolucion, ambos tipos de estrellas presentaron reconstruccion superficial,

exponiendo diversas facetas, terrazas y escalones. Este tipo de facetas poseen una
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alta densidad de 4tomos con baja coordinacidn, bordes, escalones, etc., lo cuales
resultan atractivos para diversas aplicaciones como catalisis y/o sensores. En
particular, las estrellas presentaron planos tipo {hhl}, donde h >1> 0. Como se
menciono, la energia superficial de las facetas en sistemas FCC decrece en el
siguiente orden: y{111} < y{100} < y{110}[127], por lo que la formacion de planos
{111} y {100} es preferible y planos con mayor indices de Miller tienden a
desaparecer durante el crecimiento del cristal y las facetas con menor energia
tienden a conservarse al final. Sin embargo, en el caso de las nanoestrellas, la
reconstruccion es inducida por el agente de recubrimiento y refleja como éste
cambia el balance de energia y permite la formacion de facetas de mayor energia.
En el caso de las estrellas con brazos con terminacion en punta, el HDA parece
fomentar la formacion de terrazas y facetas de alto indice, bajando la energia

superficial en comparacion con la OLA.

Se han propuesto tres diferentes mecanismos de crecimiento para
particulas ramificadas pentagonales: el modo basado en la nucleacion y
crecimiento capa por capa, el mecanismo de maclado sucesivo, y el crecimiento
por colision de particulas mdas pequenas[128]. Para poder determinar el
mecanismo de crecimiento de las nano-estrellas, se prepararon dos muestras
tomando alicuotas en las primeras etapas de la reaccion quimica. En la Figura 3.10
se presentan imagenes de TEM de las nano-estrellas en sus primeras etapas de

crecimiento.

Las micrografias nos dan una idea del mecanismo de crecimiento de estas
nanoparticulas. Como puede apreciarse, para los dos tipos de estrellas, en los
primeros minutos de la reaccion se forman particulas decaédricas, las cuales
conforman posteriormente el nticleo de las nano-estrellas. Se ha reportado que

debido a alta densidad de empaquetamiento de lo tetraedros, completar un
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decaedro es un mecanismo energéticamente eficiente que provee la velocidad de
crecimiento necesario para producir cristales con simetria 5 [129, 130]. La
presencia de las dos especies atomicas (Au y Cu), asi como los agentes de
recubrimiento y estabilizacion (OLA o HDA) aceleran el crecimiento en ciertos
planos cristalograficos. Los brazos de las estrellas producidas crecen en
direcciones diferentes con respecto al ntcleo gracias a la accidn selectiva de las

moléculas de recubrimiento.

Figura 3.10 Micrografias de TEM de las particulas en sus primeras etapas de crecimiento: (a,b) Estrellas
Redondeadas, y (c,d) Estrellas con brazos en punta. Las flechas indican las maclas en las particulas.




En el caso de las estrellas redondeadas, cada brazo crece en la direccion
[001] de cada unidad que conforma el ntcleo pentagonal; es decir, el crecimiento
se da entre cada macla. Por lo tanto, cada brazo corresponde a un dominio
monocristalino (Figura 3.10b). Por otra parte, en el caso de las estrellas
puntiagudas, el brazo crece en la direccion [112] de cada unidad que conforma el
centro; es decir, el crecimiento se dio a lo largo de cada una de las maclas del

nucleo pentagonal (Figura 3.10d).

Para la sintesis de estrellas redondeadas, la OLA funciond no solo como
solvente, sino también como surfactante y agente reductor. Durante la nucleacion,
se forman las semillas decaédricas con caras expuestas {111} y {001}.
Subsecuentemente, los atomos de Au y Cu libres en el medio de reaccion se
depositan muy lentamente sobre las caras {111} disponibles debido a la presencia
de las moléculas de OLA que tienen mayor afinidad con estas facetas, creando a
su vez facetas {001} de mayor extensiéon durante el re-arreglo de atomos
incrementando asi la velocidad de deposicion de nuevos dtomos sobre estas caras
guiando a la formacion de la estructura pentagonal ramificada. Una vez que
facetas del tipo {110} son creadas, las moléculas de OLA las estabilizan dando la
forma final de las estrellas. Como se observé anteriormente, la superficie de las
estrellas redondeadas estd formada principalmente por facetas {110},
confirmando que la OLA se enlaza preferencialmente a las caras {111} y {110},
permitiendo la deposicién y crecimiento sobre facetas {001}. Asi, la presencia de
OLA promueve el crecimiento en la direccion [001], exponiendo superficies {110}
a lo largo de los brazos y facetas {111} entre ellos (Figura 3.4). De hecho, la
presencia del doble enlace C=C en la Oleilamina juego un papel importante en la

formacion y estabilizacion de facetas {110}[131].
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En el caso de las nano-estrellas con terminacion en punta, HDA fue usada
como agente estabilizador y de recubrimiento. Esta molécula difiere de la OLA en
su longitud y en la ausencia de dobles enlaces C=C en su estructura. La HDA
permitié la formacion de particulas decaédricas durante la nucleacion.
Posteriormente, la HDA atrasa el crecimiento de estas pequefas particulas en la
direccion [001], favoreciendo la deposicion de atomos adicionales sobre las
maclas, sugiriendo un enlace preferencial a las caras {111} y {001}[132]. De esta
manera, las nano-estrellas fueron producidas siguiendo un modo de crecimiento
capa por capa, en la direccion [001] para las redondeadas, y en la direccion [112]
para las puntiagudas. En la Figura 3.11 se ejemplifica el mecanismo de

crecimiento de ambas particulas
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Figura 3.11 Modelo del mecanismo de crecimiento de las nano-estrellas producidas.
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3.1.3 Propiedades de las nano-estrellas.

Las nano-estrellas producidas en este trabajo tienen aplicaciones
potenciales como agentes de transporte en terapias foto-térmicas, ya que
particulas anisotropicas presentan corrimientos de su espectro de absorcion
Optica hacia mayores longitudes de onda debido a la forma que presentan. Para
dichas aplicaciones es importante conocer el rango del espectro de luz en que son
capaces de absorber. Una absorcién mas hacia el infrarrojo cercano es adecuada
ya que representa menor energia necesaria para la irradiacion de las particulas.
Con esta finalidad, la absorcion optica de las particulas en solucion fue medida y

los espectros de absorcion se presentan en la Figura 3.12.

Pointed I-BW 11-BW
Rounded

Absorbancia

T

T T
700 800 900 1000 1100

Longitud de onda (nm)

Figura 3.12 Espectro de absorcion de las particulas en solucion. Con color amarillo
y azul se muestran las dos ventanas bioldgicas ideales para las aplicaciones
fototérmicas
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Las zonas en color amarillo y azul representan las llamadas ventanas
bioldgicas (BW) las cuales son definidas como el rango espectral en el cual el tejido
humano se vuelve transparente a la radiacion incidente. Hay dos ventanas
biologicas: I-BW (700-980 nm) y II-BW (1000-1400 nm) que corresponden a una
absorcion de luz minima para la hemoglobina y el agua [133]. El espectro fue
tomado de 700 nm a 1100 nm, que es la maxima longitud de onda disponible en
el equipo. Como puede observarse, ambas estrellas absorben eficientemente en el
rango de la segunda ventana bioldgica. Ademas, presentan una fuerte absorcion
también en el rango visible, la cual podria ser explotada en aplicaciones

plasmonicas.

En cualquier forma, para la aplicabilidad de estas nanoparticulas
bimetdlicas es imprescindible conocer su estabilidad térmica. Para ello, se
realizaron experimentos de estabilidad térmica ex situ y se compard con calculos
teoricos del diagrama de fase para estas estrellas, ya que la curva liquido-sélido
de la aleacion es una medida de su estabilidad. Sobre un sustrato de silicio fueron
depositadas dos muestras por separado para ambos tipos de nano-estrellas. Estas
fueron asi calentadas bajo una atmosfera controlada (N2) lentamente hasta 200°C
y 400°C por 2 horas. La morfologia final fue observada por SEM. En la Figura 3.13
se muestran los resultados para ambas particulas. Las nano-estrellas redondeadas
sufrieron cambio drastico de forma a temperaturas mayores a 200°C. Por otra
parte, las nano-estrellas con brazos en punta sufrieron un cambio hasta los 400°C,

mostrando estabilidad al menos a los 200°C.
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Figura 3.13 Experimentos de calentamiento ex situ a diferente temperatura: Estrellas redondeadas a (a)
200°Cy (b) 400°C. Estrellas puntiagudas a (c) 200°C y (d) 400°C.

En colaboracién con el Dr. G. Guisbiers quien realizd el calculo del
diagrama de fase para ambas estrellas implementando un modelo nano-
termodindmico descrito en trabajos previos[134]. Para esto, el modelo para las
estrellas redondeadas toma en cuenta facetas {110} principalmente en los brazos
y centro de las particulas, y facetas {111} entre brazos. Para el caso de las estrellas
con brazos en punta, la superficie fue construida principalmente por planos {111}
con escalones {001} en sus brazos. Ademas, se tomo en consideracion un tamano
de 150 nm y 300 nm para las estrellas redondeadas y las puntiagudas,
respectivamente[135]. Los modelos geométricos son presentados en la Figura

3.14.
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Figura 3.14 Modelos atomisticos de las nanoparticulas sintetizadas considerando (a) facetas {110}y {111}
para las estrellas redondeadas, y (b) {111}y {001} para las estrellas con brazos en punta.

Los diagramas de fase calculados son mostrados en la Figura 3.15. En la
Figura 3.14a se muestra el diagrama para las estrellas redondeadas y en la Figura
3.15b el diagrama para las estrellas puntiagudas. En ambos casos, los puntos
experimentales son sefialados. Como se observa, el diagrama se mueve hacia
temperaturas menores comparado con la aleacion oro-cobre en bulto, y ambos
exhiben aun un punto de fusiéon congruente, desplazado ligeramente en
composicion mds pronunciadamente para las estrellas redondeadas. De las
imagenes de SEM de la Figura 3.13, puede apreciarse que en el caso de las estrellas
redondeadas, ya a 200°C existe un cambio drastico en la morfologia debido a una
transicion de sdlido-liquido (fusidn), teniendo asi buena concordancia con el
diagrama calculado. Por otra parte, para las estrellas con brazos en punta, hasta
los 400°C existe un cambio en su morfologia; sin embargo, debido a la presencia
aun de maclas en las particulas observadas se concluye que no hubo una

transicion solido-liquido, y antes de esta temperatura de transicion existe solo un
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re-ordenamiento atdmico. La presencia de maclas indica que el punto de fusion

no fue alcanzado, confirmando la temperatura de transicion calculada en el

diagrama de fase mostrado.

Con base en lo anterior, ambas estrellas presentan estabilidad dentro del

rango de temperatura empleado en terapias foto-térmicas (30-60°C)[133]. Las

estrellas puntiagudas mostraron una curva liquido-sélido a mas alta temperatura

debido al tipo de superficie expuesta, ya que los planos {111} con los que fue

modela la nano-estrella son de menor energia superficial en los sistemas FCC.
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Figura 3.15 Diagrama de fase calculado para las estrellas redondas y puntiagudas. En amarillo se muestra
la fase sdlida y en azul la fase liquida. Ambas estrellas son estables por encima de los 450 K (177°C).
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3.2 Nanoparticulas pentagonales de Ag-ZnO multi-
ramificadas (Nanobranched).

Debido a las propiedades semiconductoras piezo-eléctricas, Opticas y
antibacterianas que exhiben nanopariculas de éxido de zinc, pueden ser aplicadas
en diversas areas como catdlisis, sensores, opto-electronica, medicina, celdas
solares, etc [136, 137]. Combinando este tipo de semiconductores con metales
nobles como la plata se pueden modificar aun mds sus propiedades
photocataliticas, antibacterianas, o eléctricas[138, 139]. Adicionalmente, el
desarrollo y aplicacion nanoestructuras heterogéneas con crecimiento jerarquico
abre el panorama para a la creaciéon de nanomateriales avanzados. La producciéon
de nano-estructuras anisotrdpicas de metales- semiconductores como las de
Ag/ZnO poseen en particular aplicaciones en fotocatdlisis y dispositivos opto-
electronicos, debido a sus propiedades Opticas y eléctricas derivadas de la
interface entre los dos elementos. Por ello, diversos métodos de sintesis han sido
explorados sintetizar nano-estructuras heterogeneas con el mejor control posible
en su tamano y morfologia. Entre ellas, el método por radiacién de microondas
permite el calentamiento homogéneo y controlado, una alta velocidad de reaccion

y una alta produccién final [140-142].

En este trabajo, nanoestructuras heterogéneas anisotrdpicas de
Ag/ZnO/ZnO fueron producidas a través de un método de pasos multiples,
usando como base nanoalambres de plata son seccion transversal pentagonal.
Primeramente, se produjeron los nanoalambres de plata a través del método de
poliol como se describid en el capitulo 2. En la Figura 3.16 se muestran fotografias
de la solucion durante el proceso de sintesis a diferente tiempo de reaccién, en las

cuales se aprecia el cambio de color de la solucién a lo largo de ésta. Al final del
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proceso la tonalidad plateada y de aspecto gloseado son indicativo de la

produccion de nanoalambres de plata. Posteriormente, los nanoalambres fueron

caracterizados por SEM.

Figura 3.16 Cambio de coloracion durante el proceso de sintesis.

En la Figura 3.17 se presentan micrografias de SEM de los nanoalambres
producidos. Este método resulta en una alta produccion de nanoalambres con un
bajo porcentaje de otro tipo de particulas. El didametro promedio de los
nanoalambres es de 76 nm y se extienden a varios micrometros de longitud.
Micrografias a mayor amplificacion permiten observar la seccion transversal
pentagonal de estos alambres (Figura 3.17b). En la Figura 3.17c se muestra una
micrografia de TEM de un solo nanoalambre, del cual fue tomado el patron de
difraccion mostrado en la Figura 3.17d. El patron de difraccion resulta del traslape

de los patrones de difraccion de las unidades mono-cristalinas que conforman el




alambre pentagonal. Las unidades mono-cristalinas contribuyendo al patrén de
difraccion se indican en la Figura 3.17d, coloreadas en verde y rojo, las cuales se
encuentran orientadas en los ejes de zona [111] y [110] respecto al haz incidente,
mostrado con una flecha vertical en la figura. Estos nanoalambres crecen en la
direccion [110], es decir, a lo largo del eje de simetria 5, exponiendo facetas
laterales {100} y {111} en cada extremo. Un modelo geométrico de los alambres es
presentado en la Figura 3.17e donde las caras expuestas son senaladas. Las
caracteristicas morfologicas y estructurales de estos alambres han sido descritas

con anterioridad por diferentes grupos [143-145].

AR
100nm

UTSA 30.0kV 1.0mm x300k SE

1/(0.10 na)

Figura 3.17 (a) Nanoalambres de plata sintetizados con el método del poliol. (b) La seccion transversal de
los alambres es pentagonal. (c) Micrografia de TEM de un solo nanoalambre y (d) el patrén de difraccion
de la zona sefialada. (e) Modelo geométrico de la morfologia de los alambres.
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Estos alambres sirven como plantillas sobre los cuales se realiz6 un primer
crecimiento de semillas de ZnO. En la Figura 3.18 se muestran imagenes de SEM
de las nano-estructuras producidas con el experimento 1 después del primer
crecimiento. Se puede apreciar que el método permite obtener un alto porcentaje
de nano-estructuras ramificadas. El crecimiento del ZnO se da sobre cada una de
las caras del alambre pentagonal de Ag, y la simetria se conserva hasta terminado
su crecimiento, como puede apreciarse en la Figura 3.18b. En la Figura 3.18a se
sefala una zona donde se aprecia con claridad un alambre de plata sobre el cual
crecieron las nanobarras de ZnO. Para confirmar la existencia y determinar su

distribucion se realizd analisis elemental EDS.

En la Figura 3.19 se muestran el mapeo y el espectro EDS de la muestra.
Cabe resaltar el mapeo quimico (Figura 3.19b) ya que es posible observar la
presencia y distribucion de los alambres de plata, y se confirma que cada barra es

compuesta por Zny O.
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Figura 3.18 Micrografias SEM del primer crecimiento de ZnO sobre Ag.
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Variando la concentracion de los reactivos iniciales, es posible mejorar la
deposicion y modificar el ordenamiento de las nanobarras. Con el experimento 2
se obtuvieron nanobarras con un apilamiento mds cerrado y mejor ordenado
(Figura 3.20). En la Figura 3.20b se amplifica la seccion transversal hexagonal que
corresponde a una nanobarra de o0xido de zinc. La fase hexagonal del ZnO
(estructura tipo wurzita) es la mds estable a condiciones ambientales, y puede
cambiar a una fase cubica tipo blenda a altas presiones. Tipicamente el ZnO tiene
posee tres direcciones preferenciales de crecimiento: <2110>, <0110> y [0001]. En

nuestro caso, cada barra tiene el habito de la celda hexagonal; es decir, el

crecimiento se dio en la direccion [0001].

cps/eV
C) Tka AgLA Zn-KA
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Figura 3.19 Andlisis EDS de las nano-estructuras sintetizadas. (a) Micrografia SEM, (b) Mapeo EDS
mostrando donde los alambres de plata son claramente visibles, (c) Espectro EDS confirmando la existencia

UTSA30.0kV 0.2mm x11.0k SE

Figura 3.20 Micrografias SEM del primer crecimiento de ZnO sobre Ag, experimento 2.

Para estudiar la estructura y modo de crecimiento de estos “nano-cepillos”
se realizé un andlisis por TEM. Imagenes de alta resolucion y difraccién de
electrones fueron realizados sobre estas nano-estructuras. En la Figura 3.21a se
muestra la imagen de una pequena barra de ZnO aislada, en la cual es mas que
evidente su seccidon transversal hexagonal. El patron de difraccion de esta
nanobarra se muestra en la Figura 3.21b. Las distancias medidas de las reflexiones
en el primer anillo fueron de 0.280 nm, con ~60° entre cada reflexién, y
corresponden a la familia {1,0,-1,0}c de la fase hexagonal del ZnO, cuya distancia
calculada es de 0.2814 nm [146]. El eje de zona es el [0001], es decir, el punto de
observacién es hacia el plano basal. De esta manera, cada cara expuesta de las
nanobarras corresponden a facetas {1,-1,0,0}, las cuales corresponden a facetas de
bajo indice y de menor energia comtinmente encontradas en nano-estructuras de
ZnQO[147] .De igual manera, en la Figura 3.21 se muestran micrografias a baja
amplificacion de un solo nano-cepillo. Se realiz6 difraccion de electrones en un
extremo de la nanobarra de 6xido de zinc, como se muestra en la Figura 3.21c. Las

distancias medidas de las reflexiones en el patron de difraccion fueron de 0.244
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nm, 0.146 nm y 0.188 nm, con un angulo entre las tres reflexiones de 51.2° y 36.4°,

respectivamente. Estas distancias corresponden a los planos (0,-1,1,1), (1,-1,0,3) y

(1,0,-1,2) de la fase wurzita del ZnO, con dngulos entre ellos de 50.53° y 36.58°

[146], teniendo excelente correspondencia con los valores experimentales.
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Figura 3.21 Micrografias TEM de las nano-estructuras obtenidas con el primer crecimiento de ZnO P
sobre Ag. El recuadro en (a) es amplificado en (b) y (c). El patrén de difraccion mostrado en (d) y

Sicorresponde a la estructura hexagonal del ZnO visto en el eje de zona [-2111]. das

sobre las nano-estructuras de Ag/ZnO y dejadas crecer por 24 horas. Las Figuras
3.22a y 3.22b muestran las imagenes de SEM de estas las primeras horas de
deposicion. Las semillas tienen un didmetro promedio de 29.7 nm y se distribuyen
por toda la muestra. Después de 24 horas, estas semillas evolucionan en pequefias
nano-agujas, creciendo radialmente sobre las caras de las nanobarras hexagonales

de ZnO (Figuras 3.22c y 3.22d).

'l’”llllllll

500nm

L O R R R T

UTSA 30.0kV 1.0mm x12.0k SE "8 4.00um |UTSA 80.0kV 1.1mm x13.0k SE

Figura 3.22 Micrografias SEM del segundo crecimiento de ZnO a diferene tiempo de crecimiento: (a,b)
Pocas horas y (c,d) 24 horas.
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El modo de crecimiento y la estructura de estos “nano-cepillos” fueron
estudiados por TEM. En la Figura 3.23 se muestran micrografias de estas
estructuras. Para las aplicaciones, es importante estudiar las propiedades opticas
de estas nanoestructuras. En la Figura 3.24 se presentan los espectros de absorcion
Vis-NIR de las nanoparticulas producidas con el primer y segundo crecimiento.
El pico en 380 nm en la Figura 3.24a es debido al ZnO. Como se observa, las nano-
estructuras sintetizadas absorben en practicamente todo el rango visible, lo que

abre la posibilidad en areas de absorcion o conversion de energia.

Figura 3.23 Micrografias TEM del segundo crecimiento de ZnO.
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Figura 3.24 Espectros de absorcion dptica de las nano-estructuras de (a) Ag/ZnO (ler crecimiento), y (b)
Ag/Zn0O/Zn0O (2do crecimiento.

En resumen, el método por micro-ondas implementado para la sintesis de
estas nano-estructuras jerarquicas resultd en una eficiente produccion. El método
asi resulta en una excelente alternativa para la produccién de nanoparticulas con
un control sobre su crecimiento y forma. El control sobre el crecimiento abre la

posibilidad de modificar las propiedades de un sistema para determinadas

aplicaciones.
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3.3 Sintesis de nanoparticulas de Au con simetria
pentagonal (decaedros truncados).

En los ultimos anos, nanoparticulas de diferentes elementos han sido un
tema de profunda investigacion debido a su potencial aplicabilidad en diferentes
areas. Por ello, el control sobre su forma y tamano se vuelve fundamental.
Ademas, el estudio de su microestructura es sin duda esencial para poder
entender las propiedades que presentan. En particular, las nanoparticulas
multiplemente macladas (MTPs, por sus siglas en inglés) atrajeron gran interés
debido a sus caracteristicas estructurales especiales. Las MTP con simetria
pentagonal, como los decaedros o icosaedros por ejemplo, son descritas como la

union de unidades mono-cristalinas tetraédricas relacionadas a través de maclas.

Generalmente, un nano-cristal tiende a presentar una forma poliédrica
cuyas facetas son planos de bajo indice[148].Sin embargo, esta tendencia puede
ser alterada modificando su cinética de crecimiento. La forma final de las
nanoparticulas entonces resulta de la competicion entre la energia total del
sistema y su cinética de crecimiento, una de las cuales puede ser favorecida por
las condiciones de sintesis. A medida que el tamafio de una nanoparticula
aumenta, la estructura de MTP se vuelve inestable debido al aumento de
esfuerzos internos. Sin embargo, la estabilidad necesaria puede ser lograda a
través de otros mecanismos, como reconstruccion superficial o facetamiento [149].
El facetamiento asi es un parametro muy importante en la estabilidad de las
nanoparticulas durante su crecimiento y define su morfologia final. A su vez, el
facetamiento produce planos de mayor indice que representan superficies activas

que pueden ser explotadas en diversas aplicaciones.
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En este capitulo se describen nanoparticulas con simetria pentagonal y
forma de barril de Au que fueron producidas usando el método del poliol
nuevamente. La Figura 3.25 muestra imagenes de SEM de las nanoparticulas
obtenidas. Como puede verse, el método produce diferentes nanoparticulas
truncadas como decaedros, cuboctaedros, platos, barras, etc. La morfologia
estudiada aqui es la de simetria pentagonal. En las Figuras 3.25c y 3.25d estas
particulas son sefalizadas para su mejor ubicacidén. Las particulas pueden ser

vistas desde un costado y desde su eje basal (simetria pentagonal).

wa\s'é

" | uTsA 30.0kv 1.0mm x80.0k SE

Figura 3.25 Imdgenes de microscopia SEM de las nanoparticulas producidas con forma de tipo barril
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Figura 3.26 Imdgenes de microscopia SEM de las nanoparticulas producidas con forma de tipo barril.

La Figura 3.26 muestra imagenes de SEM a mayor amplificacién de las
nanoparticulas pentagonales vistas desde el eje de simetria 5 (Figura 3.26a) y a
~45° de éste (Figura 3.26b). De las imagenes puede apreciarse el alto grado de
facetamiento de estas nanoparticulas, formando entradas en las caras laterales y

exponiendo superficies de alto indice de Miller.

A través de TEM se estudio la estructura de estas nanoparticulas en
colaboracion con el grupo de trabajo en la Universidad de Texas en San Antonio
[150]. En la Figura 3.27 se muestran imagenes de TEM a baja amplificacion de
estas nanoparticulas truncadas. En la Figura 3.27a dos particulas se pueden
observar desde la simetria 5 y desde el costado, aproximadamente. La Figura
3.27b la particula se encuentra orientada a lo largo del eje de zona [110] (simetria
5). Se puede apreciar de igual forma que en la Figura 3.26a las entradas formadas
en cada arista del pentagono. En las Figuras 3.27c y 3.27d se muestra una
particula vista desde un costado y su respectivo patron de difraccion, donde los

angulos entre las diferentes facetas son sefialados. El patrén de difraccion resulta
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del traslape de los patrones [112] y [001] provenientes de las unidades mono-
cristalinas formando la particula. El andlisis por TEM indica que las facetas
corresponden a planos {111}, {221} y {320} como se muestra. Estas caras son facetas
de mayor indice las cuales poseen menor estabilidad comparadas con las caras

{111} y {001} presentes en los decaedros

a) b)

Figura 3.27(a-c) Micrografias de TEM de los barriles producidos. Los dngulos entre facetas son medidos.

(d) Patrdn de difraccion de la particula mostrada en (c).
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La particula de Au tiene una forma de barril donde la base es de forma
pentagonal, este tipo de estructura muestra 50 planos facetados, 5(lados) x2
(bipiramides)(2x{320}+2x{221}+1x{111}). La figura 3.28 muestra imagenes de
microscopia electronica de barrido de las particulas donde se senalan las
diferentes facetas {110}, {111}, {320} y {221} de la particula y la forma de barril
puede apreciarse con claridad. La formacién de estos planos se atribuye a la

accion de desbaste del AgNOs durante el crecimiento de la particula.

{110
{111}

{320}

{32;;\

{111}

UTSA 30.0kV 0.0mm x400k SE 100nm
UTSA 30.0kV 0.0mm x450k SE

Figura 3.28 Imdgenes de SEM de los barriles de Au en las cuales las diferentes facetas son sefialadas.

La composicion quimica de los barriles fue determinada por analisis EDS.
La figura 3.29a corresponde a una imagen de barrido en STEM de una particula
seleccionada con un recuadro verde para su andlisis. La figura 3.29b muestra el
mapeo quimico elemental, donde la cobertura completa de la estructura revela
que la composicién de la particula decaédrica en forma de barril es oro puro. El
espectro EDS en la Figura 3.29c muestra los dos picos caracteristico de Au en la

posicion 2.4 y 9.6 keV tnicamente, sin sefial apreciable de Ag.
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C) Au M Au |

Figura 3.29 Andlsis EDS de una nanoparticula. (b) Mapeo EDS y (c) espectro EDS donde

solo los picos del Au estdn presentes.

Como se menciond, el nitrato de plata permite el facetamiento de las
particulas, logrando conseguir diferentes morfologias dentro de la soluciéon como
aquellas mostradas en la Figura 3.25. Se ha reportado que la adicién de AgNO:s
en el medio de crecimiento modifica la morfologia final de las nanoparticulas
[151, 152] a través de diferentes mecanismos como la deposicién bajo-potencial
(UPD, por sus siglas en inglés) o el desbaste oxidativo (oxidative etching)[153].
Debido a la alta concentracion de H+ y Cl- provenientes de la sal de oro, asi como
la presencia de NOs- y O2 provenientes de la sal de plata y la condiciones
aerobicas de la sintesis, la nucleacion y crecimiento de las particulas se origina en

un ambiente &cido, lo cual favorece el desbaste oxidativo de la superficie de las
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particulas y su corrosion generando continuamente un reordenamiento de los
atomos superficiales a través de la oxidacion y reduccidén continua de los iones de
oro. Sin embargo, el desbaste oxidativo promovido por la presencia de oxigeno y
el ambiente acido de crecimiento lleva generalmente a la eliminacién de
particulas multiplemente macladas, contrario a los resultados obtenidos[154]. Sin
embargo, a bajas concentraciones de Cl- y O, su efecto oxidativo y corrosivo es
débil, originando solo una modificacion parcial de las particulas. Ademas, la
presencia de agentes de recubrimiento como el PVP puede disminuir el efecto de
corrosion y desbaste, conservando la naturaleza maclada de las particulas. De
manera similar, se ha observado que cationes metélicos como Fe o Cu previenen
la eliminacion de particulas macladas debido a la eliminacion del oxigeno de su
superficie, originando particulas multiplemente macladas en gran produccion
[153]. Asi también la presencia de grupos NOs puede generar truncamiento de las
particulas, generalmente desde los sitios de baja coordinacién, como esquinas o

bordes.

Por lo tanto, el facetamiento de las particulas de oro en forma de barril
puede deberse a un efecto de desbaste y corrosion débil, contralado
principalmente por la cinética de la reaccion, el agente de recubrimiento y los
cationes de Ag*. Se sabe que en el rango de tamafo de varias decenas de
nanometros, morfologias como las decaédricas son menos favorables, por lo que
el facetamiento puede asi permitir la estabilizacion de las nanoparticulas en ese

rango de tamarfio.
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Conclusiones

En este trabajo se han sintetizado diferentes nanoparticulas con
crecimiento anisotropico a través de diversos métodos quimicos en solucion. Se
realizaron algunas modificaciones en los protocolos de métodos convencionales
para su obtencion y se demostro que con la variacion de los diferentes parametros
en la sintesis de nanoparticulas se puede lograr el control de la morfologia y
estructura final. Se produjeron tres diferentes tipos de nanoparticulas:
nanoestrellas bimetdlicas de Au-Cu, nano-cepillos de Ag/ZnO/Zn0O, y decaedros
de Au con forma de barril. Estas tres nanoestructuras comparten una simetria
pentagonal a lo largo de uno de sus ejes. Las nanoparticulas producidas fueron
caracterizadas ampliamente a través de diferentes técnicas de microscopia
electronica y espectroscopia UV-Vis-IR. Cada una de estas estructuras tiene

potenciales aplicaciones en diversas areas.

Dos tipos de nano-estrellas bimetdlicas con simetria 5 fueron producidas.
A través del control de las condiciones de sintesis y el tipo de agente de
recubrimiento usado fue posible modificar la forma y la direccidon de crecimiento
de sus extremidades. Cuando OLA es utilizada, el crecimiento de los brazos se da
en la direccion [001] del ntcleo decaédrico, obteniendo nano-estrellas con brazos
redondeados. Utilizando HDA como agente de recubrimiento, el crecimiento de
promueve en la direccién <112>, es decir, a lo largo de las maclas del nucleo
decaédrico. La presencia de dos especies atdmicas, junto con la accién de
pasivacion superficial de las moléculas de recubrimiento, es crucial para el
crecimiento anisotrdpico observado. Las nano-estrellas presentaron una fuerte
absorcion en el rango del infrarrojo cercado. Su estabilidad térmica fue probada

con experimentos ex situ y calculada tedricamente. Los resultados obtenidos
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demuestran que estas nanoparticulas resultan ser excelentes candidatas para su

posible aplicacion en terapias foto-térmicas o en plasmonica.

Nano-estructuras anisotropicas metal-semiconductor de Ag/ZnO/ZnO
(nano-cepillos) también fueron producidos. Se realizaron dos tipos de crecimiento
a través de la implementacion y mejoramiento de diferentes métodos: ZnO sobre
nanoalambres pentagonales de Ag, y ZnO sobre ZnO/Ag. El primer crecimiento
de barras de ZnO form¢ estructuras con simetria pentagonal siguiendo la simetria
de los nanoalambres de Ag que sirvieron como templete. El crecimiento de las
barras de ZnO se dio sobre las facetas {100} expuestas de los nanoalambres de
plata. El segundo crecimiento origino nano-agujas de ZnO que crecieron sobre las
barras de ZnO, creando una red interconectada de nano-estructuras. Se realizaron
también mejoras en la produccion y la alineacion de los nanoalambres templete
para poder controlar no solo la forma ni el tamafio, sino también el acomodo y
orientacion de las particulas finales. Estas nanoestructuras poseen gran potencial

para su aplicabilidad en campos como la opto-electrénica y foto-catalisis.

Por ultimo, se sintetizaron nanoparticulas altamente facetadas de Au a
través de sintesis quimica en solucion. Se estudid el caso de nanoparticulas con
simetria 5 con una forma de barril. Las nanoestructuras facetadas representan un
tema de interés ya que el facetamiento permite la estabilizacién de nanoparticulas
cuando pasan cierto rango de tamano. Ademas, estas estructuras generalmente
presentan facetas con alto indice de Miller, lo que representan sitios activos para
la incorporacién de nuevos atomos o moléculas para su aplicabilidad en

diferentes areas como catalisis o bio-medicina.
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Gold-copper nanostars as photo-thermal agents:
synthesis and advanced electron microscopy
characterizationt

Lourdes Bazan-Diaz.*" Rubén Mendoza-Cruz,*" J. Jesis Veldzquez- Salazar,”
German Plascencia-Villa," David Romeu,” José Reyes-Gasga,”™
Raul Herrera-Becarra,” Miguel José-Yacaman® and Grégory Guishiars*®

Manpalioys hawe emerged as mulb-funclionad nanoparticles wik apalications In blomedicne and cata

lysis. This work roports the afficient production and the advanced bansmissaon oloction microscopy

characterization of gol-coppes peniagonal nanostars The marphalogy of the banches s conbolled by

Racaivad Z15f September 2005
Accaped 150h Nowember 2015
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Matune provides severml examples of lvng organisms adopting
u stellated structure like viruses, stofishes and sea urchins.
The stellated architecture provides a lge surfaee o volume
mtio that increases the exposure of the living organism o the
external environment, and consequently helping to render
vitl functionalities such as locomotion, reproduction and
feeding.” To mimic nature and develop nanoparticles with
tmproved catalytic properties™ or mulafunctional biomedicsl
properties,”” two different wet-chemical routes ane generally
usedd, the seeded growth methed' ™" and the one-pot method.'
The seeded growth method nvodves seeds that act as nucles-
thinnn sdtes on which more precursors can be deposited, while in
the one-pot method the nuclews evolves o st o form seeds
theough the direct addition of metal atoms. The stellated stroc-
ture i oltained by controlling the nature and concentration of
both the reducing agent and the capping agent,” these pan-
meters as well a5 the esction tempersture affect the kinetics
of the growing process. During growth, some struoctural defects
Like twing and stacking faults may appear plaving an importang
robe in the Anal shape adopted by the branched nanoparticles.
Originally, the synthesis of starshaped nanoparticles was
reported first for pure gold nenocrystals™ and was later
extended o bimetallie nanostroctues.'™ " Amony blmetallic
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the adenuate choice of the capping agent Whan oleylaming is used rounded nanosiars are prodeced,
while pontes nanostars are obiained by wing hesadecylaming. Both tepes of nanostars weie poved 1o
ko themmaly stab% and could therolore be wsed as them@pautic agents in photo-thermal thempies a5
confrmad iy thi nEar-inTraed aNsonaton specira

allus, the impartance of the geld-coepper (Ae-Cua) alloy comes
from its ability to form o solid solotion all eer the compe
sition mnge af high temperteres while It forms ordered
phuses Hke AuCu, (L1}, AwCw [L1) and Au, Cu (L1, at bewer
temperatures.'” AL the nanoscale level, theses phases are
shifted in temperature and composition depending on the ske
and shape of the nanopartiele.’® Therefore, the goal of this
work is o understand the growth process of mounded and
polinted Aw-Cu nanostars and w0 determine their thermal
stability and absorption moge for potential applications in
photo-thermal therapy.

Using o wet-chemistry approach, rounded and  pointed
panostars were synthesized by using two different amines as
structure-directing agents. Bounded nanostars were obtained
through a simple one-pot method by using copper dichberide
[Cwiil, ) and tetrachorsaurate tdbydmee (HAWC], ) as precursors
and oleylamine [GLA) as both reductng and capping agene. In
Ak mil round bottom vial, o mixture of 0.3 ml of FawaCl, (0005
MY amed 0.3 mil of CoCl, (001 M) in ethanaol, and 4 ml of OLA
was heated in an odl bath at 130 °C during owe hours, The
colloidal solutben was then cooded o oom temperature,
A mixture of chloroforny'ethanol was sdded and the solution
was then centrifuged ag M000 rpm b remove any sesidual OLA,
The precipitated nonoparticles wene re-dispersed in ethanol,
Pointed nanostars were smthesized by modifving a previowsly
regaarted protocol.”” CueCl, and HARC], were used as metal pre-
cursors, glucose as reductant and hexadecylamine [HDA) ag
cagrping agent. First, 45 my of HDA were dissolved into 4 ml of
dedonized water In o 40 ml round bottom vial, and sonicsted
Fiar 30 min until HOA was completely dissolved. Afteraands,
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STEM characterization of Gold-Copper anisotropic nanocrystals

Lourdes Bagin-Diaz ', Rubén Mendoza-Cruz" 2, 1 Jesis Velizquez-Salazar', Ulises Santiage’, Daniel
Bahena Uribe®, Miguel José-Yacaman'.

! Department of Physics & Astronomy, The University of Texas at San Antonio, One UTSA Circle,

San Antonio, TX TR245, USA,

* Instituto de Fisica, Universidad Nacional Auténoma de México, A. P. 20-364 Distrito Federal

CP. 01000 México

* Cinvestav. Av_ Instituto Politécnico Nacional 2508, Col. San Pedro Zacatenco, Delegacion Gustavo A,
Madero, México DUF. Codigo Postal 07360

Alloy nanoparticles are an imporiant group of nanomaterials exhibiting size, shape, struciure and
composition dependent properties. In bulk, gold-copper alloys exhibits ordered phases AwsCu (L1z), AuCu
(L1a), AuCus(L1z) [1]. Theses phases could be modified in temperature and composition at the nanoscale.
For instance, ligands play an important role in the synthesis of bi-metallic nanoparticles because they
influence the final shape and size of the nanoparticle. The most common method wsed o synthesize
alloved nanopatticles is wet-chemistry that make use of phosphoric acids, polvmeric chains or thiol groups
as surfactants i organic solvenis such as toluene that control the spatial and shape disiribution of the
nanoparticles. However, the knowledge of the internal structure of the crystals provides insights o
understand the crystal growth of the nanosvstem. In recent vears it has been reported the relationship
berween shape and internal features such as stacking faults and twin boundaries on nanowires and
decahedral particles [2]. This features (twins, stacking faults and other defecis) can modified the final
shape of nanoparticles. Some other factors that affect in the same way are the concentration of the reactants
and the temperature ranges. Therefore, in this work we present a systematic sindy on pold-copper
bimetallic system o analyze the internal structure of ultrathin nanowires, decahedral nanostars and
nanocubes. Modifying few conditions during the synthesis, such as metal concentrations and surfactant
used, mamely hexadecylamine (HDA), octadecylamine (ODA), oleylamine (OLA) or 1-dodecanethiol
(DDT), we obtained Au-Cu nanocrystals with the different morphologies aforementioned. Through high
resolution transmission electron microscopy (HRTEM), High Angle Annular Dark Field (HAADF)
imaging and Energy Dispersive X-Rav Spectroscopy (EDS ) we have obtained atomic resolution that allow
us tor describe the imtermal structure of the synthesized particles.

Fig. 1 shows a coiled ultrathin Au-Cu nanowire with diameter below 3 nm synthesized at low temperature.
There have been few reports about similar nanostructures synthesized at high temperature [3-5]). However,
to our knowledge, no previous reports have been done about this system so it represent by itself a novel
and exceptionally imteresting structure, since multiple twins and stacking faults are present along the whole
wire and determine its growth.

Images in Fig. 2 correspond to pentagonal nanostars synthesized by using HDA (Fig. Za) or OA (Fig.2b)
and gold-copper nanocubes (Fig. Ze). From the high resolution images it was inferred that, in the case of
the nanostars, the center of the particle consist of 5-fold-symmetry decahedral seeds and each branch
erows along the twinning plane as is shown. Furthermore, the edge of each branch is reconstructed by
stepped planes, which give rise to {433} high index facets. On the other hand, when OLA is used, we
abtain novel pentagonal nanoparticles similar to those made with HDA but the nanccrystals are smaller
and the branches are rounded (Fig.2b). They also exhibit a core with 5-fold symmetry, but unlike the first
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A stable multiply twinned decahedral gold nanoparticle with a

barrel-like shape

-
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ABSTRACT

In the present waork we report  modified configuration of & multiply rasnned decabedral Barred-like napopart-
cle. The nanopaniche is stabalzed by a selective chemical etching, whach yielded 2 mencated shape with mulple
high-index planes an the surfare, The surface planes and the shape of the nanopamicde have been charcerized
using elertron microscopy techpigues, incuding scanning and transmession electron microscopies and eleciron
diffraction. Coherent electron difffaction revealsd sireaked Bragg reflections which are in agreement with the
high-index facets measured from electron micrescope projected mmages. Crystal orientation mapping assisted
by precession slectron diffracton was performed under nancheam conditicas giving miormation about the
strucmure from different orismations. The combanation of these techosques allowed us 1o resolve the 30 structare
of the medified nanopanticle and disoniss any possile ambiguities from the imerprecacion of the projected -

ages in direct space.

1. Imtrodaction

In the present state of the art in nanotechnolegy the full control of
shape, size and crystal structure of nanoparticles is a fundamental
aspect to develop practical applications. In order to achieve the desired
structure with also high vield and reproducibility is necessary o fully
underszand the factors that define the growth of nanoparticles, The
growih kinetics results in different shapes, in this way there is an inper-
play hetween pamicle tofal energy and the kinencs of the growth. Their
stability depends mainly upon the size range desired. Different shapes
tan be produced during growth by balancmng the energees binding with-
im the namoparticle and the ones ar the surface planes, where the free
energy plays a crscsal rode in the stabdlization of the nanoparicles, and
hemce giving them their final shape [1,2) In the smallest size range,
nanoparticles and clusters are stabilized by the use of passivaning
ligands de pendingon the num ber of atoms. The dameter of these nano-
particles ranges from a few atoms up to a few nanometers [3-5] The

¢ Cermvsponding author Tel: 41 210 858 6054
E-mial gihboig: miguelyacimaiiPeins i [ M joed-Yaoatila .
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next size range includes tens of nanometers in diameter. In this range,
plasmon ic effects start to appearand the shape can be mostly controlled
by kinetics. & prime exam ple being the manareds, nanowires and hodlow
partiches |6,7]. The next size interval includes larger particles
(=100 mm ). In this case the shapes are mostly polyhedral manoparicles
based oo the Wullf construction formalism |58, which has been
adapted 1o multply twinned particles and oxide nanoparticles [9,10]
with recent modificatsons by Ringe et al. [11.12]. In addition, other re-
ports alzo consider the edge energies obiained by aromistic calculations
to determine and predict some shapes as a function of the number of
atoms distributed along the edges [13,14]. The way partcies hecome
stable is by faceting, allowing the formatien of structures such as
decahedral or icosabed ral structures ewen on this size interval |15,16].
In the present work we investigate the shape of a modified trencated
decahedron which exhibits & barrel-like shape with multple facets
using single pamicle diffraction and precession electron diffracion.
This serves a5 a prime example of the very complex structures that
can be produced by faceting.

2. Methods
The nanoparticles have been prepared by a concrolied chem ical syn-

thesis following the palyel methed. Imitially, am ethylene ghyool [EG] so-
lution containing polyvinylpyrrolidone [FVP) (D209 g, Mw = 55,000
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Electrum, the Gold—Silver Alloy, from the Bulk
Scale to the Nanoscale: Synthesis, Properties,

and Segregatinn Rules
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ABSTRACT: The alloy An—Ag system is an important noble bimetallic
phase, both historically {as “Electrum”) and now ::p::lnﬂy in
nanotechnology, as it is applied in catabysis and Jicine. To
comprehend the structaral characteristics and  the 'Ii'b:rmn-d}'naaml:
stability of this alloy, a knowledge of its phase diagram is required
that considers explicitly its sire and shape {morphology) dependence
However, as the experimental determination remains quite challenging
at the nanoscale, theoretical Fuir]anu can 'prnvil:‘e :iguiﬁc:ml
I:h'anlngﬂ. Using a rexu!a.r solution model within a nmulrhlruw-rlp
namic approach to evaluate the size effect on all the parameters (melting
temperature, melting enthalpy, and interaction parameters in both
PI]:I.!H}. the namophase diagram s predicted. Besides an overall shift
downward, there is a “tilting” effect on the solidus—liquidos curves for
some particular shapes exposing the {100} and (110) fcets {cube,
thembic dodecahedron, and cuboctabedron ). The segregation calculation reveals the preferential presence of silver at the
surface for all the Fulylledml lha.p-u considered, in excellent agreement with the latest transmission electron microscopy
obeervations and energy dispersive spectroscopy analysis. By reviewing the mature of the surface segregated element of
different bimetallic nancalloys, two surface segregation rules, based on the melting temperatures and surface energies, are
deduced. Finally, the optical properties of An—Ag nanoparticles, caloulated within the discrete dipole approximation, show
thie control that can be achieved in the Inm.u! of the lecal sarfsce plasmon resonance, rlepcm:lmg; of the a].lu-y content, the
chemical ordering, the morphology, the size of the nanoparticle, and the nature of the sur

EEYWORDS: naonothermedynamics, phase dingram, surface ssgregation, thermal properties, apbical prapertics,
wherration corrected electran micrescopy, noble metals, polvhedra

E envi

he term “Electrum” denotes the native gold—silver

I alloy that provided humanity with some of its first
experiences with metallurgy. Its surface abundancs in
prominent locations of antiquity, mainly in the Upper Mile
Hiver Walley, is reflected i archeologgcal Andings pertainmg to
the earliest civilizations, beginning in the third millenmium BC
in ancient Egype.' In early Western Civilization, Electoam was
mentioned already in Homeric Poems [iad)’ describing the
Trojan war between Greeks and the defenders of the city of
Troy in Lydia (modem western part of Turkey). The Lydians
were the first people to mint coins fashioned from Electrum

@ NENK Amencan Chamical Socisty

< ACS Pualications

——

during the reign of Croesus. Primary uses of Electram were
naturally jewelry as well as other adornments for decorative

arts’ and coinage for fmancial transactions and storage of

wealth. ™" lt= eminent sitability for such a.ppﬁn:atinns derives
from its availahility at the earth's surface {minimal mining
required ), its facile workability (minimal metallurgical treat-
ment, no smielting required ), and its high nobility. Remarkably,
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In ths paper a fvefold twinning silver nancaire is mechanically rested m real time within a iransmesson cec-
tran miroscope usig an iomic force microsopy sensor. Our expenmental setup allows o o measure, by
bending the sifver nanscrare, the elasiic modulus (E], the fracthere toughness (K, | and the siress intensity factor
{in) for elastic and plastic defarmation regions and fimally the fracture of the namowire. Data of the force applied

and the bending of the nanowire was recorded during the deformation and afeer the point of fracture. The

Kepweidi

Sibwet b s

I it TEM staiuieinenty
Wiechameal defaimation
T e ————

foroe microscopy.

mechamical properties of the nanowire were extracted and ompared with anoindentafion using abomes

© 1015 Elsevier Lid, All nghts reserved.

1. Introduction

In situ transmissson elscron mcroscopy | TEM | kas opened the pos-
sthillity 1o measure physical properties individually i nanostructures.
Mechanical propemees measured at nanascale reveal modified regimes
compared with their macnoscale counterparts, Such is the case of metal.
lic manoparticles and atomic-layess of rransition meral dichakcogenides
11,2 In additien, at nanoscale gravity forces are not appreciable and
the surrounding forces of metallic manoparticles can be measured with
an experimental setup in which an atomic ferce microscopy |AFM ) tip
is coupled in a TEM sample holder 3. Other metallic nanowires are
also subject io be studied within a TEM 1o measure other physical prop-
erties such as magnetic behavior and their in situ magnetzation by ex-
citing the objective lens 4], In this way, silver [Ag) nanowires (HWs)
are of special interest for measuring physical properties at indiwidual
mntifs due to their optical properties. For instance Ag-M¥'s show infer-
esting physical properties [5-7] and are good candidates for a large
variety of applications swch as plasmonic devices {B.9], plasmonic wave-
guides 19,1 1) and hiosensors |12,13]. In the Lliteratune there are other
metheds of synthesis in which they have reporred a good contrel of
their aspect ratio and how it can change their physical properties

* Carrepandng aithoe,
E-sl adidesia? ol guel acirmuin@os aede | M. jasd-Yacaidn ).
' O wabluticd lesve Cemrs de leestigacisnes en Ophca AL, Lama del Huigue 115
Ladies, Gl 37130, biaive.

Tanpe i d ) 1010 By pransat BE05. 10011
1355545270 2015 Elwniier Lod. Al vighits nsareal

|14-16). Novel technigues on the testing of the mechanical properties
of nanostmciures have been developed in recent years to periorm reso-
nance [17-15, bemding | 20-23| and tensile |24,25| tests. Frevous re-
search on the mechanical properties of the nanowires has not
reported the live feedback of the behavier of the matenal during frac-
ture after plastic deformation. Chen et al. | 26| performed nanomechan-
ical bending behavior and theoretical cakoulation of the elastic modulus
of silver nanowires using atomic force muroscopy [AFM ). However,
there is little expenmental msearch done on the failure and fracture of
nanowires, [or instance 'Wu et al. |27 performed three point bending
am Ag KW s 1o ohserve the plastc deformation of hardened silver nano-
WIrEs in an atemic fore microscope. In this work we repon the elastic
and plastic deformatnon untl faldure of an Ag-NW through an AFM hald-
er coupled withn a transmission efectron mscroscops to perform a me-
chanical three poing bending 1est. Video of the test was recorded where
the mechanical deformartion of MW begins and eods with total framuare.
Detailed informaton of the force exerted by the tip until failure, the
stress intensidy factor, and the fracture woughoess of the Ag NWs
were measured frem the recorded data. Additicnally, the mechanscal
properties measured im TEM were comipared via nanoindentation per-
formed in an atomic force microscope.

Z. Enperimental methods

Silver nitrate [ AgMO |, poly{ vingl pyrrolidone | (PP, Mw = 3504 )
and ethylere glyool { EG) were supplied by Sigma-Aldrich and used
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Abstract

This paper introduces a methodology of characterization of nanostructured systems in which Lramns-
mission electron microscapy is used as a central element of the study. Experimental studies of HREM
are performed in parallel with studies in the Simula TEM program (o stimulate high-resolution in-
ages and diffraction patterns. To confirm the accuracy of the resulls, studies of X-ray dillraction
[(XRED) were performed. In order to illustrate the methodology, bismuth oxide Biz0; nanoparticles
are synthesized by a method of biosynthesis because this sample is rich in structoral information.

Kevwords

Transmission Electron Microscopy, Nanoparticles, Bismuth Oxide Biy04

1. Intreduction

Transmission eleciron microscopy (TEM) is a powerful technigue that allows us to form images and dilfraction
patterns from diverse nanomaterials. These images can be used w determine the morphalogical and stroctural
features of the samples under study. However, what in practice ix needed is a full structural characlenization of
the samples. For this task, techniques such as Xe-ray diffraction (XRED), high resolution TEM (HRTEM ), optical
speciroscopy, Raman speciroscopy. infrared spectroscopy ([K) and fluorescence analysis must be wsed, All these
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B Supparting Information

ABSTRACT: In thix work, we repart the synthesiz and
detailed stractural dharacterization of novel helical gold—
copper nanowires, The nanowires possess the Beerdigh—
Coxeter—Bernal structure, based on the pile up of octahedral,
icnsthedral, and/or decabedral seeds Thn:r are ﬂl"-mzmbkﬂ
into a :nljﬂl manner a5 individual wires or into a parallel-
erdering way as groups of wires. The helical nancwires are
ultrathin with a diameter of less than 10 nm and wvariable
J:ngﬂi af zeveral micrometers, presenting a hiEl'l density of
twin boundaries and stacking faults. To the best of our
knowledge, such gold—copper nanowires have never been
reparted previously,
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nderstanding the growth of nanomaterials & one of the

most mnportant and excting topics in the materials
community becanse it lies at the bottleneck between
fundamental research and applications. One-dimensional
{1D) manomaterials' such as nanotubes and nanowires can
adopt two different geometrical configurations, straight and
helscal. While the first type & the most commen, the last one
possesses additional opportunities for nancengineering appli-
cations such as periodicity and chirality. The chirality is induced
by the elastic stram of the axial screw dislocation.” Such
structures are expected to play 2 tmigee role in nane-
phntmuni. __ nanccatalysis,” nanamechanics, ' and mano-
electronics.”

Mature already contains 2 lot of examples involving helscal
structures with the most well-known being the decxyribona-
cleic aced {DNA] but many proteins also adept a helical
structure,' . Helical structures are most often encountered in
organic systems whereas they are dfhcult to produce in
inorganic materials. Up to now, different groups have managed
to synthesize rbm‘l.nlg:nlc helical :|u.11.mrtr|.1|:t|.:res made aof
5o, s, SIC/50, " wo,! Zo0'tY Mo,
M.:s,.' cds,” phst B, CulnSe,” AN, GaN,' InGan'
and #niia, 0, through a template-free method. Several sther
gudies on the simlt'l!m: of monemetallic nangwires hawe JkIEI
been :r\cPL!u'tﬂ! specifically, Cu,™ Ag®™' Pt™ and Pd’
namowires have been successfully synthesized. However, most
& XK Bmencan Chamical Socety

i‘r ACS Punlicatians

of the reports on nanowires have focused on the production of
Au nanowires using synthesis methods based on the slow
reduction of AuCl-oleylamine complexes in organic
media”'"" ™" The use of additional compounds in the reaction
medivm { cosurfactant agents, mietallsc nm.ug:.lhdz:. and metal
jions] has resalted in an enhancement of the :rizld ar the
reduction rate. These extra elements served as promoter agents
of anisotropic gn:rw!h. and becauwse there was no reducbon of
these metal ions they were not mcorporated into the wire
structure. Bimetallic nanowires represent a special case due to
the presence of twa different atomic species, and therefore two
diferent nucleation and growth processes. A literature analysis
reveals that the Emitation of the current synthesis methods for
generating nanowires &5 their mability to reduce the diameter
that rarely goes below 10 nm.™ Up te now, only two
groups’"" have been able to synthesie wolirathin helical
bimetallic nanowires by wet chemistry methods and bath
produced Au—Ag nanowires. The goal of this paper is to report
the growth of a Boerdijk—Coxeter—Bernal type structure for
the Au—Cu system with a self-assembled external coiled shape
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