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Resumen

En este trabajo se realizé la sintesis y caracterizacion de nano-estructuras
bimetalicas: oro-cobre (Au-Cu) y oro-plata (Au-Ag). En el caso del sistema oro-
cobre, nano-alambres ultra delgados (diametro menor a 10 nm) con estructura
helicoidal fueron sintetizados a través de un método de sintesis quimica en solucion
acuosa. Los alambres helicoidales poseen un didametro promedio de 1.8 nm * 0.3
nm y una estructura tipo Boerdijk-Coxeter-Bernal basada en el apilamiento de
nanoparticulas octaédricas, decaédricas o icosaédricas. Aunado a esto, estos
alambres se auto-alinean en forma paralela entre ellos o en forma de espiral. Este
tipo de alambres representan por si mismos estructuras de gran interés, ya que la
formaciéon de distintos defectos en la estructura de un material conlleva un

mejoramiento en sus propiedades.

Por otro lado, se estudi6 la transicion orden-desorden del sistema Au-Cu
para nanocubos menores a 20 nm de lado. Los cubos fueron sintetizados a través
de un método quimico sin solvente el cual permitié obtener una alta produccion de
nanocubos. Los cubos poseen una estructura FCC desordenada y con
experimentos de calentamiento ex situ en alto vacio (10 torr) se observo la
transicion desorden-orden de su estructura. La transicién fue modelada con una
aproximacién nano-termodinamica. Los resultados obtenidos mostraron buena

concordancia entre ambos.

En el caso del sistema oro-plata, se estudi6 la segregacion de los metales en
la escala nanométrica. Las nanoparticulas bimetalicas fueron sintetizadas a través
de un método quimico en solucién no acuosa a alta temperatura (~350°C) y
caracterizadas estructuralmente. Se observé la segregacion de la plata hacia la
superficie de la nanoparticula, cuya magnitud depende de la composicién.

Utilizando un modelo termodinamico, se calculé el diagrama de nano-fase para este



sistema. Ademas, el calculo de segregacion reveld que la plata se encuentra en la
superficie para los tipos de nanoparticulas considerados en el modelo (morfologia).
Este resultado tiene buena correlacion con las particulas obtenidas

experimentalmente, encontrando una buena correlaciéon entre ambos.

Las nano-estructuras sintetizadas fueron caracterizadas a través de
microscopia electronica de transmision de alta resolucién, espectroscopia éptica
(UV-Vis) y espectroscopia de dispersion de energia de Rayos-X (EDS). Ambos
sistemas (Au-Cu, Au-Ag) son sistemas histéricamente importantes ya que han sido
ampliamente estudiados. La comprension de las caracteristicas estructurales a escala
nanométrica es vital para las potenciales aplicaciones en diferentes campos hoy en

dia.



Abstract

In this work the synthesis and characterization of bimetallic nanostructures gold-
copper (Au-Cu) and gold-silver (Au-Ag) was performed. In the case of the gold-
copper system, ultrathin nanowires (diameter less than 10 nm) with helicoidally
structure were synthesized through a wet chemical method in aqueous solution.
The helix nanowires (diameter 1.8 nm * 0.3 nm) presented a Boerdijk-Coxeter-
Bernal-type structure based on the stacking of octahedral, decahedral or icosahedral
nanoparticles. Moreover, these nanowires were self-assembled in a parallel or spiral
way. They presented a structure with high density of twins and stacking faults.
These nanowires represent structures of great interest by themselves, hence the
formation of such defects into the structure of the wires can lead to an

enhancement in their properties.

By other hand, the order-disorder transition of the Au-Cu system was
studied for nanocubes of less than 20 nm in size. The nanocubes were synthesized
through a solvent-less chemical method, which enabled a high yield of these cubes.
The produced cubes have an FCC disordered structures, and by means of ex situ
heating experiments in high vacuum (10-> Torr) their disorder-order transition was
observed. This transition was modeled through a nano-thermodynamic approach.

Calculations and experiments were in good agreement.

Por otro lado, se estudi6 la transicion orden-desorden del sistema Au-Cu
para nanocubos menores a 20 nm de lado. Los cubos fueron sintetizados a través
de un método quimico sin solvente el cual permitié obtener una alta produccion de
nanocubos. Los cubos poseen una estructura FCC desordenada y con
experimentos de calentamiento ex situ en alto vacio (x10-5 Torr) se observo la

transicién desorden-orden de su estructura. La transicidon fue modelada con una



aproximacioén nano-termodinamica. Los resultados obtenidos mostraron buena

concordancia entre ambos.

In the case of the Au-Ag system, the segregation of silver to the surface at
nanometric scale was studied. The bimetallic nanoparticles were synthesized
through a wet chemistry method at high temperature (~350°C) in organic solvent.
We observed a segregation of silver to the nanoparticle surface, whose magnitude
depends on the composition. Additionally, the nano-phase diagram was calculated
by using a nano-thermodynamic approach for different particle shape. When
segregation in this binary nanoalloy was considered in the calculation, a preferential
diffusion of silver to the surface was predicted for any shape considered. Therefore,

a good agreement was obtained with the experimental section.

The produced nano-structures were characterized by high resolution
transmission electron microscopy, X-ray energy dispersive spectroscopy (EDS) and
UV-Vis spectroscopy. Both systems of noble metals (Au-Cu and Au-Ag) have been
widely studied and it is historically important. The understanding of their structural

features at nano-scale is vital for the potential applications in different fields.



Capitulo 1.  Introduccion

Durante los ultimos afios, palabras como nanociencia y nanotecnologia se han ido
introduciendo paulatinamente en nuestro vocabulario cotidiano, pareciéndonos
cada vez menos desconocidas y mas familiares. Dia a dia escuchamos, por
diferentes medios y de diferente manera, sobre nuevos productos, mecanismos o
tecnologfas que usan (o han usado) la nanociencia y la nanotecnologia para su
desarrollo y funcionamiento, y aunque en muchas ocasiones no tenemos una idea
clara de la forma en que contribuyen a las nuevas “maravillas” que han surgido, nos
permiten tener una idea general de la importancia de la investigacion en estas areas.
Esta familiarizacion es debida a que estas ramas han sido un campo emergente de
investigacion en las dltimas décadas que ha involucrado esfuerzos cientificos y
tecnologicos enfocados en su desarrollo y que constituyen la columna vertebral de

sus futuros logros y alcances.

El estudio de la microestructura de la materia ha llevado a un entendimiento
cada vez mas detallado sobre ésta, asi como la posible manipulaciéon vy
transformacion de sus atributos con el fin de encontrar nuevos y mejores usos.
Existen reales y potenciales aplicaciones en areas como la medicina, electrénica,
catalisis, tecnologfa de la informacién, nuevas fuentes de energia, cosméticos,
tratamiento de aguas residuales, Optica, fotonica, etc. que abren el camino hacia
nuevos y mejores mecanismos para mejorar la calidad de vida en muchos aspectos.

El desarrollo de aglomerados moleculares en escala nanométrica de diferentes



elementos, estructuras y tamafios ha conducido a un mejor conocimiento de las
particulas pequefas y de su uso en el disefio de nuevos materiales. Particulas de
metales de transiciéon como el oro (Au), la plata (Ag), cobre (Cu), platino (Pt),
paladio (Pd) presentan propiedades opticas, cataliticas, y electronicas de gran
importancia para fines biomédicos, farmacéuticos y tecnologicos. No obstante,
estas caracteristicas tan especiales son logradas cuando las particulas son lo
suficientemente pequefias como para tener efectos cuanticos por tamafio (quantum
size effects). Por ejemplo, la disminucién en el tamafio de particulas de un
semiconductor lleva a la reduccién en el ancho de las bandas de conduccién y
valencia, y por consiguiente a un incremento en la energia total de transiciones

opticas (corrimiento hacia el ultravioleta).!

Se ha tenido gran interés en la sintesis de nanoparticulas bimetalicas ya que
se ha observado que existe una gran mejora en sus propiedades con respecto a
nanoparticulas de un solo elemento o que presentan comportamiento de ambos
metales. Una gran variedad de combinaciones y composiciones son posibles en una
nano-aleaciéon. En forma general, las nano-aleaciones pueden ser clasificadas de
acuerdo a su patron de mezclado en 4 categorfas: nuicleo-cubierta, claster-
segregado, mezcla y multi-capa®. Cada uno de estos patrones se ve afectado por
factores como fuerza de enlace entre los elementos, los radios atomicos, la energia
superficial, la transferencia de carga, etc. Las propiedades finales que presentan las
nanoparticulas bimetalicas (o multi-metalicas), dependeran asi del tipo de
combinacién entre los metales y del tamano de particula, esencialmente. El tipo de

patron puede ser modificado a través del proceso de sintesis.

Existen diferentes métodos de sintesis de nanoparticulas bimetalicas, tanto
métodos fisicos (sputtering, ablacién laser, evaporaciéon térmica, etc.) como
métodos quimicos (hidrotermales, deposiciéon atémica por capas, reduccion

quimica, etc.). En particular, la sintesis por reduccién quimica es uno de los



principales métodos para la produccién de nanoparticulas de diferentes elementos.
La morfologia y estructura de las particulas producidas pueden ser controladas
desde su nucleacién, variando parametros tales como temperatura, presion,

velocidad de reaccion, tipo de solvente, surfactantes, etc.

Nano-estructuras basadas en los metales nobles oro, plata y cobre son de
gran interés debido a sus propiedades cataliticas y Opticas, principalmente. Sus
aleaciones presentan un comportamiento diferente a sus elementos constitutivos,
lo que permite controlar sus propiedades. En particulas de oro-plata (Au-Ag), el
control sobre su composicion permite modificar su respuesta optica, permitiendo
su aplicacion en areas como medicina, biologfa, sensores moleculares, conversion
de energia, etc3. Particulas de oro-cobre (Au-Cu) a su vez, resultan atractivas por la

oxidacioén catalitica de CO, metanol, propano, etc*.

La aplicabilidad de las nano-estructuras formadas dependera de sus
caracterfsticas estructurales y morfologicas; por lo que el entendimiento de la
estructura y mecanismos de formacién a escala nanométrica se vuelve esencial. En
este trabajo, se sintetizaron nanoparticulas de dos sistemas de metales nobles: Au-
Cu y Au-Ag, utilizando métodos quimicos. En el caso del sistema Au-Cu, nano-
alambres ultra-delgados (diametro < 10 nm) fueron obtenidos en solucién acuosa.
Se produjeron dos tipos de alambres: helicoidales y lineales. Ambos tipos de
alambres representan por si mismos estructuras de gran interés, ya que la formacion
de distintos defectos en la estructura de un material conlleva un mejoramiento en
sus propiedades mecanicas y electronicas. Por otra parte, en el caso del sistema Au-
Ag, la segregacion atoémica hacia la superficie fue estudiada experimentalmente y
comparada con calculos termodinamicos. Como se menciond, el conocimiento y
entendimiento de las caracteristicas estructurales de las nanoparticulas (morfologia,
superficie expuesta, etc.) se vuelven esenciales para su aplicabilidad. Las

nanoparticulas producidas fueron caracterizadas por microscopia electronica de



transmision y barrido (STEM, por sus siglas en inglés) de alta resolucién con
técnicas de campo oscuro anular de alto angulo (HAADF, por sus siglas en inglés),
espectroscopia de dispersion de energfa de Rayos-X (EDS), y espectroscopia 6ptica
(UV-Vis). En la técnica de HAADF-STEM el contraste en la imagen puede ser
directamente relacionada con el peso atémico (o numero Z) de los elementos
presentes en la muestra y su espesor, por lo que su implementaciéon se vuelve de
suma importancia para el estudio a escala sub-nanométrica de las estructuras

producidas.

1.1 Justificacion

Se ha tenido un gran interés en la sintesis de nanoparticulas bimetalicas ya que se
ha observado que existe una gran mejora en sus propiedades con respecto a
nanoparticulas de un solo elemento o que presentan comportamiento de ambos
metales. Debido a que gran parte de los electrones que componen a una
nanoparticula estan en la superficie, muchos nuevos fenémenos dependientes del
tamafio son generados. El tamafo finito de la particula confina la distribucion
espacial de los electrones, dando origen a niveles cuantizados de energfa
(confinamiento cuantico). Este confinamiento origina cambios en la energia
superficial, en los parametros de red o en la estructura electronica. Nano-estructuras
basadas en los metales nobles oro, plata y cobre son de gran interés debido a sus

propiedades cataliticas y Opticas, principalmente.

Numerosos estudios sobre nanoalambres de metales y semiconductores han
sido reportados debido a sus potenciales aplicaciones en electronica, optica y
sensores. Algunos estudios han sido realizados sobre las propiedades mecanicas de
nanoalambres de oro especialmente, encontrando un mejoramiento en la

resistencia a la cedencia atribuible a su estructura de defectos>¢. Algunos reportes



existen sobre el mejoramiento de sus propiedades de transporte”8. Se ha establecido
que la presencia de defectos como las maclas en los materiales mejora grandemente
sus propiedades mecanicas. Sin embargo, la alta densidad de defectos genera
también un incremento en la resistividad del material. Es por ello que,
nanoalambres de Au-Cu con una alta densidad de maclas representan un caso de
interés, ya que sus propiedades mecanicas pueden ser mejoradas debido a su
estructura y las propiedades electronicas pueden beneficiarse debido a la naturaleza

de la aleacién.

En el mismo contexto, nanoparticulas de Au-Ag han sido ampliamente
estudiadas ya que presentan propiedades Opticas con gran aplicabilidad en
diferentes campos. El grado de ordenamiento atémico en este tipo de aleacion aun
representa un campo de investigacion mas profundo, ya que la estructura de las
nano-aleaciones depende no solo de su composiciéon, sino de su tamafo,
morfologia e interaccién con su medio ambiente. La segregacion o interdifusion de
alguno de los metales puede ser fomentada o inhibida por distintos parametros
durante la nucleacion y el crecimiento como la creacion de defectos, surfactantes y
agentes de recubrimiento, pH, etc. que modificaran la estructura interna de las

particulas y su ordenamiento quimico, y por lo tanto, sus propiedades finales.



1.2 Organizacion de la tesis

En esta tesis se presentan los resultados de mi proyecto de investigacion sobre
aleaciones de nanoparticulas bimetalicas enfocada en los sistemas de metales
nobles: Au-Cu y Au-Ag. Se realizé un estudio minucioso de su forma, tamafio y
estructura. En el capitulo 2 se presenta brevemente un marco introductorio al tema.
En el capitulo 3 se presentan los antecedentes de cada sistema estudiado. En el
capitulo 4 se describen los nano-alambres ultradelgados (diametro menor a 10 nm)
de Au-Cu producidos a través de sintesis quimica, utilizando como surfactante
hexadecilamina para controlar su crecimiento. La caracterizacion por microscopia
electronica permitié observar que dos clases de alambres pueden ser producidos:
helicoidales y lineales. Los alambres helicoidales presentan una estructura tipo
Boerdijk-Coxeter-Bernal basada en el apilamiento de nanoparticulas octaédricas,
decaédricas o icosaédricas. Los alambres lineales presentaron un didametro mayor y
su direccion de crecimiento es constante. Ambos tipos de alambres presentan una
gran densidad de maclas, lo que puede mejorar en gran medida sus propiedades

mecanicas.

En el Capitulo 5 se describe el proyecto sobre nanocubos de Au-Cu
sintetizados a través de un protocolo sin solvente. Los cubos sirvieron para estudiar
la transicién orden-desorden a escala nanométrica. A través de experimentos ex sizu
de calentamiento en alto vacio y caracterizando por microscopia electronica de
transmision se observo la transicion. Estos resultados son respaldados por calculos

tedricos usando un modelo de nano-termodiniamica.

En el Capitulo 6 se presentan los resultados obtenidos del estudio de la
estructura de nanoparticulas de Au-Ag con diferentes concentraciones. Estas
particulas fueron obtenidas a través de sintesis quimica utilizando oleilamina como

solvente, reductor y estabilizante principal. Por medio de microscopia electrénica



de alta resolucion fue posible observar el grado de segregacion de la plata hacia la
superficie de la particula. El diagrama de fases de estas particulas fue calculado para
dos formas especificas comunmente encontradas en la solucién, decaedros e
icosaedros. Considerando el efecto de la segregacion en el calculo se encontré que
la plata se segrega hacia la superficie para todos los casos considerados, teniendo

buena concordancia con los resultados experimentales.



Capitulo 2.  Marco Teorico

2.1 Historia y antecedentes de la Nanotecnologia

El constante avance para el desarrollo de nuevos materiales, ha dado como
resultado el surgimiento de nuevas técnicas y procesos. Una de las técnicas
ampliamente utilizada en las tltimas décadas, es la miniaturizaciéon de los materiales
a nivel nanométrico, dando como resultado nanomateriales con sus diferentes
propiedades y de gran interés para el desarrollo de la catalisis, celdas solares,
sensores y almacenamiento de datos entre otros. Ademas, el rapido desarrollo de la
nanotecnologia y la nanociencia ha ocasionado la necesidad de la estandarizacion
de los conceptos relacionados a los nanomateriales, proveyendo asi un

entendimiento global para la exploracion de sus posibles aplicaciones.

2.1.1 Conceptos basicos

De acuerdo con la Organizacién internacional para la estandarizacion (ISO por sus
siglas en ingles), el prefijo “Nano” es otorgado a particulas en el rango entre 1 a
100 nm.” Mientras que la “nanociencia” trata del estudio, descubrimiento y
entendimiento de la dependencia de las propiedades de la materia debido a su
tamafio y estructura. La “nanotecnologia” es la encargada de la aplicacién del

conocimiento cientifico para controlar y manipular la materia a nivel nanométrico.



De los términos mas relevantes referentes a “nano’”, se encuentran los
nanomateriales y las nanoparticulas. Estos términos han sido discutidos a lo largo
de muchos afios, actualmente han sido definidos por diversas organizaciones (Tabla
1.1) como la Organizacién Internacional de Normalizaciéon (ISO),? Sociedad
Americana de Pruebas y Materiales (ASTM),!0 Instituto Nacional de seguridad y
Salud ocupacional (NIOSH), Comité Cientifico de los Productos de Consumo
(CcpoOnt

y Organizacion para la cooperacion y el Desarrollo Econémico

(OCDE),'? entre otras organizaciones para su estandarizacion.

ASTM Material con cualquier Una sub-clasificacién de una particula ultra fina
dimensién en la nano-escala. con medidas en dos o tres dimensiones mayores
a 1 nm y menores a 100 nm, que puede o no
exhibir una propiedad intensiva relacionada con el
tamafio.
NIOSH Material con cualquier = Una sub-clasificacién de una particula ultra fina
dimensién en la nano-escala. con medidas en dos o tres dimensiones mayores
a 1 nm y menores a 100 nm.
ISO Una particula que abarca desde 1 hasta 100 nm
(diametro).
OECD Material que es un nano-objeto = Nano-Objeto con las tres dimensiones in la nano-
o esta nanoestructurado. escala (1-100 nm.
SCCp Material con una o mas Nano-Objeto con las tres dimensiones in la nano-

dimensiones internas o externas

escala (1-100nm).

en la nano-escala

Tabla 2.1 Definiciones de “nanomateriales” y “nanoparticula”.

En conclusiéon podemos decir que la escala nanométrica se encuentra entre
1-100 nm y una nanoparticula sera toda aquella particula que se encuentre dentro

del rango de la nanoescala.

2.1.2 Cronologia de la nanotecnologia
Actualmente se ha incrementado el estudio de las nanoparticulas por las
propiedades intrinsecas de las mismas, pero no solo la intervencién del ser humano

ha generado la creaciéon de las nanoparticulas, la naturaleza por su parte ha sido



creadora de particulas con formas y tamafios diferentes ejemplo de ello son las
nanoparticulas producidas por las erupciones volcanicas, asi también como las

particulas encontradas en las conchas de abulén, entre otros.!3

Los primeros experimentos con nanoparticulas fueron realizados por los
antiguos chinos y egipcios, ocupando soluciones coloidales como medidas de
prevencion de enfermedades. Ya sin sabetlo, los vidrieros romanos fabricaban
vitrales y utensilios comunes de cristalerfa, con nanoparticulas, generaban diversos
colores de cristales mediante la adicién de metales como el oro, uno de los ejemplos
mas reconocidos es sin duda la copa de Licurgo,!# la cual muestra propiedades
interesantes; es de color verde con luz reflejada y de color rojo con luz transmitida,
este efecto es atribuido a las nanoparticulas de oro y plata encontradas en su

interior. En la tabla 2.2 se muestra la cronologia de los hechos mas relevantes en la

nanotecnologfa.!3

1200 —1300 Oro coloidal utilizado como tratamiento Egipto y China
A.C contra enfermedades.
290 -325 | Copa de Lycurgus Alexandria o Roma
D.C
1618 Primer libro acerca de Oro coloidal F. Antonii
1676 Publicacién de un libro acerca de oro bebible = J.von Léwenstern-Kunckel
que contiene oro metdlico en un medio (Germany)
neutro
1718 Publicacion de un tratado completo acerca de  Hans Heinrich Helcher
oro coloidal
1857 Sintesis de oro coloidal M. Faraday (The Royal
Institution of Great Britain)
1902 Plasmén de resonancia supetficial R. W. Wood (Johns Hopkins
University, USA)
1908 Dispersiéon y absorcién de los campos = G. Mie (University of
electromagnéticos por un nanoesferas Gottingen,
Germany)
1931 Microscopio electréonico de transmision M. Knoll and E. Ruska
(TEM) (Technical
University of Berlin, Germany)
1937 Microscopio electrénico de Barrido (SEM) M. von Ardenne

(Forschungslaboratorium fiir
Elektronen- physik, Germany)



1959 Conferencia de Feynman sobre "Hay R.P.Feynman (California

bastante espacio en el fondo" Institute of Technology,

Pasadena, CA,USA)

1960 Sistemas microelectromecanicos (MEMS) 1. Igarashi (Toyota Central
R&D Labs, Japan)

1962 El efecto Kubo R. Kubo (University of Tokyo,
Japan)

1965 Ley de Moore G. Moore (Fairchild
Semiconductor Inc., USA)

1974 Propuesta del concepto Nanotecnologia N. Taniguchi (Tokyo

University of
Science, Japan)

1976 Nanofibras de carbén M. Endo (Shinshu University,
Japan)

1976 Celdas solares con silicio amotfo D. E. Catlson and C. R.
Wronski (RCA, USA)

1980 Efecto Hall cuantico (Premio nobel) K. von Klitzing (University of
Wirzburg, Germany)

1982 Microscopio de efecto tunel (STM)(Premio G. Binnig and H. Rohrer (IBM

nobel) Zurich Research Lab.,

Switzerland)

1986 Microscopio de Fuerza Atémica (AFM) G. Binnig (IBM Zurich
Research Lab., Switzerland)

1987 Nanoparticulas de Oro en catalisis M. Haruta (Industrial Research

Institute of Osaka, Japan)
Tabla 2.2 Cronologia de la nanotecnologia

2.1.3 Clasificacion de las nanoparticulas

Las nanoparticulas pueden ser clasificadas de distintas maneras; por su origen, sus
dimensiones o por sus materiales constitutivos. Una de las clasificaciones mas
significativas para las nanoparticulas es la clasificacién debido a su dimensionalidad.
Los nanomateriales pueden ser catalogados por su dimensionalidad en cuatro
categorias: 0D, 1D, 2D y 3D. En la tabla 2.3 se presentan definiciones de las cuatro
diferentes categorias y ejemplos de las mismas, ademas en la Figura 2.1 se

representan graficamente las diferentes categorias de los nanomateriales.



Dimension Definiciéon Ejemplos

0D Todas las tres dimensiones en la nanoescala Nanoparticulas, Nanoesferas y
Clusteres
1D Al menos una de sus dimensiones se encuentra dentro = Nanofibras, nanoalambres,
de la nanoescala y las otras dos en la microescala nanorods
2D Al menos dos de sus dimensiones se encuentran Peliculas delgadas, nanoplatos,
dentro de la nanoescala redes
3D Ninguna de las dimensiones se encuentran en la = Nanotubos, dendrimeros,

nanoescala, todas sus dimensiones son pertenecientes = puntos cuanticos y fulerenos

a la microescala (hanoestructuras con nanomatetiales)

Tabla 2.3 Clasificacion de las nanoparticulas por sus dimensiones.””

La dimensionalidad de las nanoparticulas influye en las propiedades de los
nanomateriales. Uno de los ejemplos mejor conocidos en cuanto a la correlacion
entre la estructura atomica y las propiedades del material en bulto, son sin duda las
estructuras de carbono; donde los fulerenos caen dentro de la clasificacion 0D, los
nanotubos de carbono en la 1D, mientras el grafeno y el grafito caen dentro de la
clasificacion 2D y 3D respectivamente y en bulto podemos encontrar estructuras

de carbono en forma de diamante. Este es un claro ejemplo donde podemos ver

como la dimensionalidad influye en las propiedades de los nanomateriales.!©

&

Zfd: \\\\ ’

?,o °
©
° &%
Agregados Nanotubos, fibrasy barras Pellculas delgadas N
oD 1D 2D Policristales
3D

Figura 2.1 Clasificacion de las nanoestructuras segrin su dimensionalidad. (Imagen tomada de Ref”°)



2.2 Sintesis de nanomateriales

Existen dos enfoques ampliamente conocidos para la preparacion de
nanoparticulas.!” El primer enfoque es un método de ruptura mejor conocido como
“Top-down” (de arriba hacia abajo), este método se distingue por la aplicacion de una
fuerza externa a un solido para la desintegracién del mismo en particulas pequenas.
El enfoque Top- down esta basado en procesos fundamentalmente fisicos,
partiendo de un material macroscépico hasta llegar a un material de dimensiones
dentro de la escala nanométrica. Con este método es posible la creacion de material
a gran escala, aunque uno de los inconvenientes que presenta es el elevado costo

energético.

El segundo enfoque es un método de construcciéon conocido como ““Bottonm-
up” (de abajo hacia arriba), este método esta basado en la preparacion de
nanoparticulas a partir de atomos en medios gaseosos o liquidos hasta su
transformacién en nanoparticulas. El enfoque Bottom-up esta generalmente
basado métodos quimicos dependientes de la descomposicién y/o reduccion
controlada de precursores metalicos para su formacion en estructuras dentro de la

escala nanométrica. Estos dos enfoques se encuentran ejemplificados en la Figura

2.2.



3
<
Bottom ¢ ® C Top-
-up o “‘ C Down
c C C C
C
Atomos Moléculas Nanoestructuras Polvos Bulto

Figura 2.2 llustracion esquematica de los métodos para la preparacion de nanoparticulas.

En la Tabla 2.3 se presentan los dos enfoques para la sintesis de
nanoparticulas y ejemplos de las mismas. Las soluciones coloidales son ejemplo

del enfoque Bottom-up dentro de las sintesis de nanoparticulas.

Sintesis con enfoque Bottom-Up Sintesis con enfoque Top-Down

Hilado (Spinning), pirolisis, procesos Sol-Gel, Grabado (etching), fresado mecanico,
sintesis de fluidos supercriticos, deposiciéon de pulverizacion, ablacion  laser,  litografia,
vapor quimico. descomposicién térmica.

Tabla 2.4 Enfogues para la sintesis de nanoparticulas. Bottonr-Up y Top-Down

2.2.1 Sintesis de nanoparticulas por métodos quimicos

Diversos métodos han sido implementados para la produccién de nanoparticulas.
En particular, la sintesis por reduccién quimica en solucién es uno de los principales
métodos para la produccion de nanoparticulas de diferentes elementos. La
morfologia y estructura de las particulas producidas pueden ser controladas desde
su nucleacion, variando parametros tales como temperatura, presion, velocidad de

reaccion, tipo de solvente, surfactantes, etc.



Diferentes aminas han sido empleadas como agentes surfactantes o de
recubrimiento en la produccién de nanoestructuras, como oleilamina (ODA),
octadecilamina (ODA) o hexadecilamina (HDA)!#-21. Los tres compuestos
organicos son utilizados como surfactantes catiénicos y consisten en un grupo
amina (R-NHbz) atado a una cadena de hidrocarburos, y varfan una de la otra en la
longitud de la cadena. L.a HDA (CisH33NHy2) difiere en lo largo de la cadena con
respecto de la OLA y la ODA, mientras que la ODA (CisH37NHz) y la OLA
(C1sH3sNH>) difieren entre ellas en la presencia de un doble enlace C=C en la OLA.
Por otra parte, la glucosa es un agente reductor débil a temperatura ambiente y bajo
ciertas condiciones es usada como surfactante o agente de transferencia. El uso de
los compuestos mencionados ha demostrado ser eficaz en producir y controlar el

crecimiento de nanoparticulas de diferentes metales.

Especialmente, la OLA como agente reductor y estabilizador ha sido utilizada
ampliamente durante los ultimos afos para la producciéon de nanoparticulas de
metales y semiconductores con una baja dispersiéon de tamafio y forma20-22, As{
mismo, HDA ha sido implementada como agente surfactante en la sintesis de
nanoparticulas de metales nobles en diferentes solventes?>?*. En conjunto con
agentes reductores adicionales como la glucosa, se han podido producir nano-
estructuras anisotropicas cuyo crecimiento se ve afectado por la naturaleza de los
reactivos utilizados!'%%5. Las propiedades fisicas y quimicas de nano-cristales de
metales nobles son particularmente dependientes de su forma y tamafio. La
morfologfa depende de distintos parametros internos como la su estructura
cristalina y naturaleza atémica, asi como factores externos como el medio ambiente

en el que crecen.

AgNOs 2 Agt + NOs- + Agente Reductor (¢)) 2 Agd > @ >




2.2.1.1 Meétodo de dos fases liquido-liquido (Brust-Schiffrin).

Mediante este método es posible obtener nanoparticulas menores a 3 nm

con una distribucién de tamano relativamente estrechal3. Con la variacion de los

distintos parametros involucrados en la sintesis, es posible obtener distribuciones

de tamano mas cerradas. El método consiste en la transferencia de iones metalicos

de una fase acuosa a una fase organica mediante la utilizacién de un agente que

forma complejos 6rgano-metalicos con la sal metalica. Posteriormente, el complejo

M-Cl4- (donde M es un metal) es reducido utilizando NaBH4 en presencia de DDT

como agente protector (capping agent). El método se ilustra a continuacion para la

produccién de nanoparticulas de oro:

TOAB
Tolueno

HAuCl,
H,0

1h

Reductor

>

Figura 2.3. Esquema del método de sintesis por transferencia de fases.

Residuos

Las nanoparticulas producidas son precipitadas utilizando etanol vy

enfriando la solucién a -4°C para remover los productos solubles indeseados,



posteriormente pueden ser redispersadas en solventes organicos como tolueno,

hexano o cloroformo.

2.2.1.2 Meétodo de reduccion térmica.

Este método es también ampliamente implementado para la produccion de
nanoparticulas con una distribuciéon de tamafo cerrada. Puede considerarse como
una variante de la reducciéon quimica, ya que la reduccién se origina al incrementar
la temperatura del sistema. Un surfactante popular en estos métodos es la
oleilamina (OLA). A baja temperatura, la OLA actia como surfactante en la sintesis
de nanoparticulas, pero a alta temperatura actia también como agente reductor,
teniendo una doble funcién en la formacién de particulas. La OLA junto con el
acido oleico (OA) como surfactante adicional ha sido utilizada en la produccién de
nanoparticulas magnéticas generalmente; sin embargo, su uso se ha extendido hacia
metales puros, semiconductores, tierras raras, etc?%-2627. El método puede ser
modificado para controlar el producto final. Cuando la temperatura de reduccion
es alta, la OLA es utilizada tanto como solvente como agente reductor, ya que su
punto de ebullicion esta muy por encima de los solventes utilizados comunmente

en la sintesis quimica (348-350°C).

2.3 Nanoparticulas Bimetalicas

La sintesis de nanoparticulas metalicas como el oro, son frecuentemente utilizadas
debido a las propiedades Opticas, eléctricas y cataliticas. Es bien sabido que metales
nobles como la plata (Ag), oro (Au) o Cobre (Cu) poseen propiedades Opticas
unicas y similares. Estas propiedades ha sido ampliamente estudias comprobando

su eficacia en distintas aplicaciones.?8-3! La producciéon de nanoparticulas de oro



representa un alto costo de produccién, pero, si combinamos un material con
excelentes propiedades como lo es el oro con otro material con propiedades
similares como el cobre, podemos obtener nanoparticulas bimetalicas de oro-cobre

de menor costo.

En afios recientes, las nanoparticulas bimetalicas ha llamado la atencion de
la comunidad cientifica, debido a su capacidad para controlar la composicion de las
nanoparticulas y por ende sus propiedades, cambiando la composicién y el
ordenamiento atémico. Ejemplo de ello son las nanoparticulas bimetalicas de Pt-M
(M= Au, Pd, Ru) que muestran una mejora en la actividad catalitica, en la reducciéon
de oxigeno, en la oxidacion de acidos férmicos y metanol oxigeno, en comparacion

con los catalizadores de Pt.32.33

Las nanoparticulas bimetalicas son un grupo importante de nanomateriales
que presentan tamafio, forma, estructura y propiedades dependientes de la
composicion. Por ejemplo, en aleaciones de oro-cobre en bulto, existen fases
ordenadas AusCu (L12), AuCu (Llg), AuCus (L12).3* Estas fases pueden ser
modificadas con la temperatura y la composicion en la nanoescala. En bulto, las
aleaciones presentan un amplio rango de combinaciones y composiciones posibles.
Las aleaciones bimetalicas (A,B,) pueden ser generadas con tamafos (z+#n) y

composiciones (72/n) telativamente controlados.

Ademas, las nanoaleaciones pueden ser producidas en diversos medios,
tales como en soluciones coloidales. Por ejemplo, los ligantes juegan un papel
importante en la sintesis de nanoparticulas bimetalicas debido a su influencia sobre
la forma y el tamafio final de las nanoparticulas. E1 método mas comun usado para
sintetizar nanoparticulas de aleacion es la sintesis quimica que hacen uso de acidos

tosforicos, cadenas poliméricas o grupos tiol como surfactantes en disolventes



organicos tales como tolueno, controlando la distribuciéon espacial y la forma de las

nanoparticulas.

2.3.1 Tipos de nanoparticulas bimetalicas
Generalmente, las nanoaleaciones pueden ser clasificadas de acuerdo a su

ordenamiento quimico y a su estructura geométrica.

2.3.1.1 Ordenamiento quimico

Existen cuatro tipos de ordenamientos para las nanoaleaciones (Figura2.4) ().

a) Niicleo-Coraza: Este ordenamiento esta formado por una coraza de un tipo
de atomo (B) que rodea un nucleo de otro tipo de atomo (A). Puede haber

un tipo de mezcla entre las corazas AnucleoBeoraza.

b) De segregacion: Consiste en dos fases separadas A y B, cuya interface puede
ser compartida entre ambos (Figura 2.4b izquierda) o puede tener un
pequeno numero de enlaces entre A-B (Figura 2.4b derecha).

¢) Mezclado: Este patron puede ordenarse de dos maneras, bien ordenados (2.4¢

¢ izquierda) o con ordenamiento al azar (Figura 2.4c derecha).

d) Multiples capas: Presentan una estructura de tipo cebolla con corazas
alternantes de dos elementos (—A-B-A-), como se puede observar en la

Figura 2.4 d.



Figura 2.4 Representacion esquematica de las posibles mezclas en las nanoaleaciones. a) Nucleo-Coraza, b)
agregado, ¢) Mixto, d) multicapas. Tomada de la Ref?



Capitulo 3.  Antecedentes

3.1 Nanoalambres ultradelgados basados en metales nobles.

En particular, nanoestructuras unidimensionales (1D) de metales vy
semiconductores resultan atractivas debido a sus potenciales aplicaciones en area
como la nano-electronica, microfluidos o en bio-medicina, debido al mejoramiento
de sus propiedades Opticas, electronicas, mecanicas y de su estabilidad coloidal. En
los dltimos afios, diversos reportes se han hecho sobre alambres ultradelgados de
metales nobles, en especial por nanoalambres de oro y el método de sintesis mas
utilizado involucra la reduccién lenta de complejos de AuCl-OLA en medios

organicos.

Byung Hee Hong et al¥ reportaron la sintesis de nanoalambres
ultradelgados de plata formados por hidroquinonas calix[4] en solucién acuosa.
Chuanlang Zhan et al’ obtuvieron nano-hélices de plata utilizando 2-acriloylamida-
dodecano-1 4cido sulfénico (ADSA), el cual forma un templete de gel organico
helicoidal en combinaciéon con cloroformo y tetrahidrofurano. Lihua Pei’” et al
reportaron la formacién de nano-redes 2D de nanoalambres de oro producidos por
la reducciéon de AuCly por citrato sodico. Aditi Halder et al3® reportaron la
producciéon de nanoalambres ultradelgados de oro a través de la reduccion de

HAuCly por OLA en tolueno utilizando 4cido ascorbico como surfactante



adicional. Propusieron un mecanismo de formacién basado en la unién orientada
de pequefias particulas de oro en la solucién, y la formacion de maclas que
representan un beneficio en términos de energfa para la formacién de alambres.
Xiaowei Teng et al® reportaron la sintesis de nanoalambres de paladio y platino
usando ODA, tolueno, bromuro de #-dodecil-trimetil-amonio (DTAB) vy
borohidruro de sodio (NaBH4) en un protocolo de transferencia de fase.
Modificaron la forma de nanoalambres a nanoparticulas alongadas, vy
posteriormente a particulas esféricas variando el tiempo de desbaste oxidativo
(oxidative etching). Estudiaron sus propiedades magnéticas y encontraron que los
alambres  mostraron un comportamiento ferromagnético mas  que

superparamagnético hasta temperatura ambiente.

Pazos-Pérez* et al sintetizaron también nanoalambres de oro controlando
su longitud variando la relacién OLA/Au. Chao Wang et al” reportaron la
formacién de nanoalambres de oro de 3 nm y 9 nm de diametro a través de la
reducciéon de HAuCly en acido oleico (OA) y OLA en hexano, a 80°C. Los
nanoalambres de 9 nm de diametro mostraron buena conductividad eléctrica con
una resistividad de 260 -nm la cual resulté mayor que los alambres de oro
policristalinos reportados a esa fecha. El grupo de Younan Xia et al*1#2 describi6
la formaciéon de nanoalambres de oro utilizando OLA y AuCl en hexano,
adicionando nanoparticulas de Ag como promotores de crecimiento.
Posteriormente, a través de la reducciéon lenta del complejo de AuCl-OLA en
cloroformo utilizaron particulas de Fe amorfas como promotores del desbaste
oxidativo, llevando a la restructuraciéon de los alambres formados. Por otra parte,
Ziyang Huo et al® estudiaron la evolucion de las especies de oro formadas durante
las etapas de crecimiento de nanoalambres ultradelgados sintetizados con OLA.
Los resultados de espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS) mostraron la

transicion de especies Au’* 2> Aut =2 Au durante el crecimiento. Ademas los



resultados de dispersion de rayos-X y difraccion de rayos-X de bajo angulo sugieren
la formaciéon de una mesoestructura de complejos Aut-OLA, los cuales fungen
como templetes el crecimiento unidireccional. Hiroaki Kura y Tomoyuki Ogawa*+
a su vez reportaron nanoalambres de Au homogéneos con 1.5 nm de didmetro y
100 um de largo, obtenidos a través de la reduccion de HAuCly en OLA a 85°C.
Estos nanoalambres crecieron en la direcciéon <111> con apilamientos atémicos
hexagonales compactos (HCP) a lo largo de su estructura. Proponen que los
alambres son formados a partir de la aglomeracion de pequenas particulas en las
primeras fases de crecimiento seguida de la reconstruccion por difusiéon atémica, la

cual depende fuertemente de la temperatura de reaccion.

Huajun Feng et al*> estudiaron la respuesta SERS (Surface Enhanced Raman
Spectroscopy) de redes de alambres de oro auto-ensamblados utilizando acido 4-
mercaptobenzoico, encontrando un mejoramiento en la sefial debido a su adsorcién
en la superficie de los alambres. Christopher Kownigsmann et al* estudiaron las
propiedades electro-cataliticas de nanoalambres ultradelgados de platino. Reportan
una actividad electrocatalica de 1.45 mA/cm? la cual es mayor a la reportada

anteriormente para nanotubos y nanoparticulas de platino.

Nanoalambres de otros metales han sido también estudiados,
principalmente con modelos tedricos>*#. Sin embargo, relativamente pocos
trabajos han sido reportados sobre la producciéon de nanoalambres bimetalicos.
Zhenmeng Peng et al’¥ describieron la formaciéon de nanoalambres de Pt-Ag en
presencia de oleilamina y acido oleico. Ademas, propusieron que el crecimiento de
estos nanoalambres se da a través de la unién orientada de pequefias particulas, y
que a su vez, esta tendencia depende de la composicién de estas particulas. Cuando
las particulas constituyentes estan en el rango rico en Pt o Ag se produjo particulas
individuales, mientras que para la composicion PtspAgso se formaron alambres. Xun

Hong® et al reportaron la sintesis de nanoalambres ultradelgados de Au-Ag



utilizando octadecilamina como solvente y surfactante. La formacién de los
nanoalambres fue atribuida a la unién orientada de pequefias semillas, que
posteriormente llevaron a la unién alambre-alambre originando cambios en la
direccién de crecimiento. Cabe destacar que estos alambres presentaron una
estructura monocristalina. Posteriormente, Velazquez-Salazar et al>' describieron
experimentalmente la produccién de nanoalambres de Au-Ag con simetria 5
formados a partir del empaquetamiento orientado de decaedros e icosaedros como
unidades fundamentales. Con base en resultados de microscopia electrénica de alta
resolucién y simulacién, los nanoalambres fueron descritos como hélices tipo
Boerdijk-Coxeter-Bernal. Sefialaron también que la relacién molar entre el oro y la
plata es determinante para la formacion de los alambres. Xia Cao>? et al reportaron
la sintesis de nanoalambres de Pt-Ag de 8 nm de diametro y 2-3 pm de longitud
con alta actividad en la reduccién de oxigeno. Esta actividad fue atribuida a la
estructura y las caracteristicas sinérgicas entre el platino y la plata. Estos alambres
fueron ocupados en el desarrollo de un inmuno-sensor para la deteccion de alfa

fetoproteinas.

3.2 Transicion orden-desorden en nanoparticulas.

El oro y el cobre son altamente miscibles y forman soluciones sélidas en
todo el rango de composiciones, es decir, los atomos de oro y cobre ocupan
posiciones de una red cubica centrada en las caras (FCC) de manera aleatoria. Sin
embargo, a composiciones y temperaturas determinadas, pueden formar aleaciones
ordenadas, es decir, sus atomos ocupan posiciones fijas en la red. La transicion
orden-desorden de la aleacién oro-cobre en bulto ha sido ampliamente estudiada

desde hace inicios del siglo XX.5%5 Esto debido al interés sobre las fuerzas que



gobiernan esta transicion y que hacen que los atomos se reacomoden en una forma

ordenada.

En la década de los 50’s importantes trabajos fueron hechos sobre la
descripcién y observacion de las fases ordenadas del sistema Au-Cu, asi como sus
transiciones de fase y caracterfsticas estructurales.>>> Muchos de los trabajos
fueron basados en difraccion de electrones donde la observacion de las reflexiones
de superred ayudo en la interpretacion de las transiciones observadas.®®:6! Fue en
los afios 80’s, cuando Okamoto et al.%2 realiz6 una descripcion del diagrama de fase
completo de la aleacién oro-cobre en bulto. Posteriormente, Bonneaux et al.
estudio la transicion orden-desorden en una aleacion Au-Cu a través de
microscopia electronica zz sitn.%> Observo una serie de transformaciones de la fase
AuCu I --> AuCu II --> AuCu Al, encontrando que existe histéresis la cual

depende fuertemente de la velocidad de calentamiento/enfriamiento.

Sin embargo, existe relativamente poco trabajo sobre estas transiciones para
nanoparticulas. B. Pauwels et al.* produjo clasteres de Au-Cu por vaporizacion
laser con diferentes composiciones. Los clasteres poseen una estructura FCC
desordenada. Usando simulaciones Monte Catlo para un clister de Cu3Au
encontraron que éste posee un centro ordenado, mientras que la superficie del
cluster (rica en Au) es desordenada. Amandeep K. Sra et al.% report6 la sintesis de
nanocristales intermetalicos directamente en soluciéon. Reportan que los
nanoctistales de AuCu son atémicamente ordenados a 250°C, y un ordenamiento
completo se da a 310°C para las particulas de 10 y 8 nm aproximadamente. S
Najafishirtari et al® preparé nanocristales de Au-Cu con fase tetragonal, los cuales
fueron depositados en alimina y estudié su transformacién bajo diferentes
tratamientos rédox. Observaron la transicion de la fase tetragonal a la fase FCC
desordenada. Posteriormente, S Suzuki et al®’ sintetizaron nanoparticulas de AuCu

en un liquido i6nico usando deposicion por sputtering. Estudiaron su



transformacion de fase de FCC a 110 a través de dos aproximaciones. Ambas
exhibieron un decremento en la temperatura de transicion respecto al bulto. K Sato
et al%8 estudio la estructura atomica de nanoparticulas de FePd usando microscopia
electronica de transmision de alta resolucion, con correccion de aberracion esférica.
Observoé el ordenamiento quimico de las particulas usando una reconstruccion de
la fase de la imagen. Reportan que el orden de largo alcance se pierde para particulas
menores a 5 nm, donde particulas con una mezcla de orden local empiezan a
dominar. Un estudio mas profundo de la transicion orden-desorden en
nanoparticulas de CoPt de 2-3 nm fue descrito por D. Alloyeau, donde estudian los
efectos de la forma y tamafio en la temperatura de transicion, experimental y
tedricamente, encontrando un decremento de 325-175°C comparado con el valor

en bulto.

Aunque la aleacién de Au-Cu ha sido ampliamente estudiada en la escala
macroscopica, los diagramas de fase a la escala nanométrica aun siguen sin ser
estudiados. Por lo tanto, el estudio de las transiciones orden-desorden en nano-

aleaciones resulta de gran interés cientifico y tecnolégico.

3.3 Nanoparticulas bimetalicas de Au-Ag.

Como se ha mencionado, las propiedades de los nanomateriales dependen
fuertemente de sus caracteristicas estructurales y morfolégicas, de su tamano,
superficie expuesta, composiciéon quimica, etc. Nanoestructuras de Au-Ag
presentan importantes propiedades Opticas que pueden ser explotadas en areas
biomédicas, sensores, opto-electrénica, etc. por lo que el entendimiento de su
comportamiento como nanoaleacién resulta de gran importancia. En

nanoaleaciones, ademas de su composicion quimica, hay tres parametros



fundamentales: tamafio, forma y segregacion/ordenamiento. En bulto, el oro y la
plata presentan total miscibilidad en la fase sélida en todo el rango de
composiciones®” y consecuentemente, forman el diagrama de fase binario mas
simple. Ambos metales cristalizan en una estructura ctubica centrada en las caras
(FCC, por sus siglas en inglés), cuyos parametros de red y radios atémicos son
sumamente similares (¢ = 4.078 A, » = 144 pm para el oro; a = 4.086 A, r = 144
pm para la plata). Sus aleaciones por ende, cristalizan también en un sistema FCC
cuyos parametros de red varfan de 4.0752 A a 4.144 A segtn su composicién y

temperatura®.

Se han reportado numerosos trabajos concernientes a la sintesis de
nanoparticulas bimetalicas de Au-Ag. Sthepan Link et al’”® y Michael Mallin et al”!
estudiaron la absorcién 6ptica de nanoparticulas de Au-Ag entre 5 y 20 nm de
didmetro con diferentes composiciones. Calcularon también la dependencia del
pico de absorciéon Optica respecto a su composicion final utilizando una
aproximacion dipolar de la teorfa de Mie. En ambos estudios, un corrimiento hacia
el infrarrojo es observado cuando la proporcion de Au en las particulas aumenta.
Tomohiro Shibata et al’? estudiaron experimentalmente y tedricamente la
dependencia del tamafio de particula en la formaciéon de la aleacién en
nanoparticulas core-shell de Au@Ag. Observaron que para particulas pequefas
(nucleo < 4.6 nm) la espontanea interdifusién de los metales es fomentada por la
presencia de defectos de vacancias en la frontera entre los dos metales. Z. Y. Li et
a’ estudiaron nanoparticulas de Au-Ag sinterizadas en soluciéon con diferente
composiciéon y estructura interna por medio de TEM, HAADF-STEM vy
espectroscopia UV-Vis. Observaron que para particulas con estructura tipo
nucleo-cubierta (core-shell), sus propiedades 6pticas pueden ser dominadas por las
propiedades Opticas de la cubierta para composiciones core:shell > 1:2. Ademas,

sus consideraciones termodinamicas sugieren que la presencia de la plata es



favorecida y que el oro segrega hacia el nucleo; sin embargo, esto puede ser
modificado con parametros como surfactantes (o agentes de recubrimiento) que

estabilicen de manera efectiva una superficie rica en Au.

Mas recientemente, Qi et al’™ observaron con métodos de Dinamica
Molecular (DM) que la formacién de una aleacién es mas estable que la formacion
de un core-shell. Simulando un proceso de fusién (aleacion), encontraron que la
formacion de una aleacién depende significativamente de la forma de la particula,
siguiendo el orden: cuboctaédro > icosaedro > decaedro. Lei Deng et al’,
utilizando simulaciones Monte Catlo, estudiaron la segregacion de cuboctaédros
truncados de Au-Ag variando su composicion, tamafio y temperatura, y observaron
que la plata se segrega hacia la superficie para todas las nanoparticulas contempladas
en el estudio, mientras que las fracciones de plata son mayores en particulas mas
grandes y ricas en plata. Este comportamiento es dependiente por lo tanto de su
tamafio, composicion y temperatura. Por otra parte, diferentes estudios basadas en
calculos basados en la Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT) y optimizacion
global para clisteres pequenos indican que los atomos de Au ocupan sitios
periféricos’®”’.  Aunado a esto, cuando se incluyé la diferencia de
electronegatividades en los calculos, se observé un incremento de la energia de
cohesioén, por lo que la contribucidn idénica induce la migraciéon de atomos de Au

hacia la superficie, favoreciendo la aleacion’.

Como puede apreciarse, el grado de ordenamiento atémico en este tipo de
aleacién aun representa un campo de investigacion mas profundo, ya que la
estructura de las nano-aleaciones depende no solo de su composicién, sino de su
tamafio, morfologia e interaccion con su medio ambiente. La segregaciéon o
interdifusion de alguno de los metales puede ser fomentada o inhibida por distintos
parametros como defectos, surfactantes, etc. que modificaran la estructura interna

de las particulas.



Capitulo 4. Nanoalambres
ultradelgados de Au-Cu: Sintesis

quimica y caracterizacion estructural.

Nanomateriales unidimensionales (1D) tales como nanotubos y nanoalambres han
demostrado tener interesantes aplicaciones en diferentes areas de nano-electronica,
catalisis, sensores, etc. Sin embargo, para dicha aplicabilidad es necesario conocer y
entender sus propiedades fisicas, por lo que diversos estudios se han hecho sobre
este tipo de nanoestructuras. Las nanotubos y nanoalambres pueden adoptar dos
configuraciones geométricas generales: lineales o helicoidales. El segundo tipo
posee caracteristicas adicionales como helicidad, quiralidad y periodicidad que
pueden ser explotadas en aplicaciones nano-ingenieriles tales nano-foténica’%8,
nano-catalisis®!, nano-mecanica®? y nano-electrénica®’. Aunado a esto, se ha
observado que la incorporacién de defectos como maclas y fallas de apilamiento en
nanoalambres metalicos mejoran en gran medida sus propiedades mecanicas>84.
Estructuras helicoidales son mas comunmente encontradas en sistemas organicos,
y son menos comunes en materiales inorganicos. Diferentes grupos han producido
nanoalambres helicoidales principalmente de semiconductores como SiOkx,
SiC/SiO2, WOs3, ZnO, GaN, a través distintos métodoss?:8283, Algunos mas se han

centrado en la produccién de nanoalambres de un solo metal®>86. Sin embargo,



pocos trabajos se han reportado sobre nanoalambres ultradelgados, es decir, cuyo
didmetro es menor a los 10 nm; y la mayoria de los trabajos se han realizado sobre
oro principalmente basados en la reduccion lenta de complejos de AuCl-OLA in
medios organicos’384143:44, Con el uso de compuestos adicionales en la reaccion, es
decir, agentes co-surfactantes, nanoparticulas metalicas, iones, etc., promueve el

crecimiento anisotrépico y ha sido posible mejorar la produccién de estos

alambres37:40:45.87

Por otra parte, los nanoalambres bimetalicos representan un caso especial
debido a la presencia de dos diferentes especies atomicas y, por lo tanto, dos
diferentes procesos de nucleaciéon y crecimiento. Adicionalmente, uno de las
limitaciones de la generacion de este tipo de alambres es la reduccion de su diametro
y en pocas ocasiones se obtienen alambres ultradelgados*s. Hasta la fecha, se han
hecho pocos reportes de nanoalambres ultradelgados bimetalicos, sobre todo en
aleaciones Au-Ag o Ag-Pt351.528, Por lo tanto, en este capitulo se describe se
describe la sintesis quimica y la caracterizacién de nanoalambres de Au-Cu
ultradelgados: Nanoalambres con estructura tipo Boerdijk-Coxeter-Bernal cuya

estructura interna es rica en defectos como maclas y fallas de apilamiento.

4.1 Método experimental.

Reactivos wtilizados: Acido tetracloroatrico tri-hidratado (HAuCly), cloruro de
cobre (CuCly), octadeilamina (ODA) y glucosa D-(+)-. El método se realiza en

solucion acuosa.

Metodologia: En 4 ml de agua desionizada, se disolvieron 42 mM (45.3 mg) de

ODA in 4 ml de agua desionizada en un vial de 40 ml con base redonda y esta



disoluciéon fue sometida a un bafio ultrasénico por 1 h a temperatura ambiente para
disolver completamente la ODA. Por otra parte, se prepararon tres soluciones mas
por separado: una solucién de 0.1 M de HAuCl4 en 1 ml de agua, otra de 0.1 M de
CuClz en 1 ml de agua, y una mas de 1 M de glucosa en 1 ml de agua. Estas
soluciones son utilizadas como stock de donde se pueden usar diferentes

volimenes.

La solucién que contiene ODA fue agitada magnéticamente a temperatura
ambiente. Entonces, utilizando dos jeringas se inyectaron rapida y simultineamente
volumenes de 0.3 ml de la soluciéon de HAuCly y 0.3 ml de la solucién de CuClz
dentro de la solucién de ODA, permitiendo su mezclado por 5 minutos.
Eventualmente la solucién experimenta un cambio en la coloracién, pasando a un
tono verde. Posteriormente, la solucién fue calentada a2 70°C en un bafio de aceite
para homogeneizar su temperatura y se mantuvo asi por 20 minutos mas. Durante
este proceso, la solucién cambia de color nuevamente de un tono verde a un color
azul claro después de unos pocos minutos. En este punto, se inyectaron
rapidamente 0.3 ml de la solucién de glucosa dentro de esta solucién caliente, se
cerrd el vial (dejando un pequefio juego entre el vial y la tapa) y la agitacion fue
mantenida por 15 minutos. Después de este tiempo, el vial fue retirado de la fuente
de calor y se dejo enfriar hasta temperatura ambiente. La solucién final tiene una
tonalidad café-morada indicativa de la presencia de nanoalambres. La solucion
coloidal fue purificada varias veces utilizando un exceso de etanol para precipitar el
producto y centrifugando a 6000 rpm por 5 min para remover todos los productos
solubles de la reacciéon. Por dltimo, los nanoalambres fueron re-dispersados en

etanol nuevamente para su subsecuente caracterizacion.



4.2 Caracterizacion

Para la caracterizacion estructural de los nanoalambres de Au-Cu se emplearon dos
diferentes técnicas de microscopia electrénica principalmente. Las imagenes de
barrido fueron tomadas en un microscopio electrénico de barrido de emision de
campo marca Hitachi modelo 5500 operando a 30 keV; las imagenes de alta
resolucion fueron adquiridas en un microscopio electrénico de transmision de
emisiéon de campo marca Jeol modelo 2010F, operando a 200 keV. Las imagenes
HAADF-STEM de resolucion atémica asi como el analisis EDS se realizaron en
un microscopio electronico de transmisién con correccion de aberraciones marca
Jeol modelo ARM200F, operado a 200 y 80 keV y equipado con un detector EDAX
Apollo XLT.

4.3 Resultados

En la Figura 4.1 se muestran imagenes de microscopia electronica de barrido
a baja amplificacién de los alambres sintetizados. Como puede apreciarse, los
alambres tienen un diametro promedio de 1.8 £ 0.3 nm y tienen varios micrémetros
de largo, por lo que son clasificados como “ultra-delgados”. Estos alambres yacen
sobre el soporte de carbon como espirales o de forma paralela con un
espaciamiento regular entre ellos. El espaciamiento entre los alambres alineados
paralelamente es de alrededor de 1.4 nm como se aprecia en la figura donde se
graficé un perfil de intensidad para resaltar su regularidad. La manera en que estos
alambres se auto-alinean revela la alta ductilidad que poseen y es una caracteristica

importante para su aplicacion.



Distance (nm)

1.4 nm

Figura 4.1 Micrografias a baja amplificacion de los nanoalambres producidos que yacen sobre el soporte de carbin
en forma de espiral (a-c) o paralelamente entre ellos (d). Se puede apreciar la alta ductilidad gue poseen. 1a
separacion entre los alambres alineados paralelamente es aproximadamente 1.4 nm. La flecha roja en la Figura ¢
senala que el alambre se extiende mds alld del drea de observacion.

~

Contraste en Zigzag
Contraste de abanico

Contraste en Zigzag

Figura 4.2 Micrografias HAADF-STEM de los alanbres en un espiral (a-c) y en el arreglo paralelo (d). Se
observan dos tipos de contraste: tipo Zigzag y tipo abanico.
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Figura 4.3 Micrografias a alta magnificacion de distintos nanoalambres que muestran un arreglo atdmico no
mono-cristalino (a-d). Las FET de a, b, ¢ y d respectivamente, se muestran a la derecha para resaltar esta
caracteristica (e-h). Se seriala también el anillo de reflexiones correspondiente a la familia de planos {111} de una

octructuva rithica rontradas on lac ravac

Estos nanoalambres se analizaron por microscopia electronica de alta
resolucion para obtener informacién de su estructura y su posible mecanismo de
formacion. Las imagenes HAADF-STEM en la Figura 2.2 fueron tomadas de una
porciéon de los alambres formando una espiral (Figura 2.2a-c) y de los alambres
alineados paralelamente (Figure 2.2d). Estas micrografias revelan que los alambres
presentan diferente estructura a lo largo de su longitud. Dos tipos de arreglos
atébmicos son evidentes: un arreglo tipo zigzag y un arreglo tipo abanico que no
corresponde con un arreglo mono-cristalino de atomos. Ambos tipos de contrastes
son observados muchos de los alambres analizados. La Figura 2.3 muestra

micrografias a mayor amplificacién de distintos alambres que muestran un arreglo



atébmico no mono-cristalino. También se muestran las Transformadas Rapidas de
Fourier (FFT) de cada imagen (a-d) a la derecha para resaltar la simetria que
presentan los alambres. La distancia medida del primer anillo de reflexiones en las
FFT es de 0.22 nm la cual fue indizada como planos {111} de una celda cubica
centrada en las caras (FCC) de la aleaciéon Au-Cu. Los parametros de red de las
aleaciones Au-Cu varfan de acuerdo a su composicion entre 4.078 A (100% oro) a
3.615 A (100% cobre)s2. Tomando en consideracién lo anterior, a través de la

expresion siguiente es posible obtener el parametro de red (2) de nuestro sistema:

a2

Ecuacion 3.1.

Donde 54,/ son los indices del plano en consideracién, y 4 es su distancia
interplanar. Considerando las distancias medidas de 0.22 nm y 0.19 nm para los
planos {111} y {200}, el parametro de red es cercano a 3.80 A. Cabe mencionar
que deben considerarse las fuentes de error en la medicion y el efecto del tamafio
de particula que pueden recorrer este valor hasta ~1.47%7%%0. Sin embargo, el

parametro de red calculado recae entre los valores conocidos del oro (4.078 A) y

del cobre (3.61 A), como era de esperarse para esta aleacion.

Figura 4.4 . Indgenes ampliadas de zonas de los alambres que muestran el arreglo tipo decaedro (a,b), tipo
tcosaedro (¢,d) y tipo abanico (d).



La estructura de particulas metalicas pequefias y sus imagenes de
microscopia electronica de alta resolucion han sido ampliamente estudiadas, por lo
que sus caracteristicas principales son conocidas en la actualidad. Con base en el
analisis minucioso de las imagenes de alta resoluciéon se sugiere que estos
nanoalambres estin conformados por pequefias unidades decaédricas e
icosaédricas acomodadas a lo largo del nanoalambre. En la Figura 2.4 se resaltan
algunas zonas de los alambres donde las estructuras de tipo decaedro o icosaedro
son mas evidentes. El contraste de abanico observado en los nanoalambres es
similar a aquel formado por la unién de dos o mas espirales tipo Boerdijk-Coxeter-

Bernal descrito por Velazquez-Salazar et al>! para el caso de nanoalambres de Au-

Ag.

El modelo resultante de esta unién corresponde a un modelo de icosaedros
interpenetrados, el cual reprodujo eficientemente el contraste de abanico y las
caracteristicas observadas en las imagenes de microscopia. Por lo tanto, el contraste
que se observa en nuestros alambres puede relacionarse directamente al
empaquetamiento de icosaedros y decaedros formados en las etapas iniciales de la
reaccion quimica y que postetiormente se apilan compartiendo caras {111} en la
direccion de crecimiento del alambre formando una estructura helicoidal. El arreglo
de tipo decaedro fue observado en menor proporcion comparado con el de tipo

icosaedro en los nanoalambres analizados.

Asi mismo, se tomaron imagenes a alta amplificaciéon de las zonas que
muestran un arreglo de zigzag. A diferencia de las zonas de los alambres
anteriormente discutidas, estos nanoalambres muestran un arreglo cristalino
multiplemente maclado. La Figura 2.5 muestra la presencia la alta densidad de

maclas (ITB) y fallas de apilamiento (SF) que poseen los nanoalambres.



Figura 4.5 . (a) Micrografia HAADE-STEM de un nanoalambre con un arreglo tipo zigzag debido a las
miiltiples maclas (111)[11-2] que presenta. (b) Otro nanoalambre con maclas (11-1)[112] y (111)[11-2]. (c-¢)
Zonas amplificadas del alambre en b. Los planos que contienen las maclas son senalados con flechas. Las variaciones
en el empaquetamiento atomico son resaltadas con circulos de color rojo, azul y verde que corvesponden a las capas
atimicas A, By C, respectivamente. (e-) Se muestran las FFT de cada region para acentuar la estructura de los

Las distancias interplanares medidas fueron de 0.22 nm y 0.19 nm que
corresponden a los planos {111} y {200}. La Figura 2.5a muestra un alambre con
un arreglo de zigzag visto desde el eje de zona [1-10]. Su crecimiento fue a lo largo
de la direccion [111]. El contraste en zigzag es debido a la existencia de multiples
maclas de tipo (111)[11-2] de longitud nanométrica, perpendiculares al eje de
crecimiento. La Figura 2.5b muestra otro alambre que también posee alta densidad

de maclas en su estructura del cual se muestran acercamientos de diferentes zonas.

En la Figura 2.5c se aprecian maclas tipo (11-1)[112] con un apilamiento

ABCACBABCABC... de tres espaciamientos atémicos de longitud (~0.66 A). La



Figura 2.5d muestra un apilamiento de capas atomicas ABCACBCBACBCABC...
con maclas (111)[11-2] y fallas de apilamiento casi perpendiculares a la direccion de
crecimiento. La Figura 2.5e corresponde a una regiéon aparentemente libre de
maclas orientada de tal forma que los planos {200} (distancia medida de 0.19 nm)
son perpendiculares al eje largo del alambre. Las FFT de cada region se muestran a
la derecha con sus reflexiones indizadas. La direccién de observacion es paralela a
eje de zona [1-10] y las reflexiones presentes en las FFT resultan caracteristicas de
los defectos observados en las imagenes*?1. Se dibujaron pequefios circulo de color
rojo, azul y verde que corresponden a capas atomicas A, B y C, respectivamente,

con la finalidad de resaltar el apilamiento atémico.

En la Figura 2.6 se muestra un alambre ultradelgado cuya direccién de
crecimiento es a lo largo de la direccién [111]; ademas, presenta un arreglo
aparentemente mono-cristalino visto desde el eje de zona [11-2] En las Figuras 2.6b
y 2.6c se muestran acercamientos de las zonas marcadas en la Figura 2.6a. El
contraste en el alambre en la Figura 2.6b sugiere un torcimiento en su estructura
debido a un crecimiento de tipo helicoidal de este nanoalambre. De hecho, al igual
que los nanoalambres anteriormente descritos, el crecimiento de estos alambres
puede deberse al apilamiento orientado de pequefias unidades, pero en este caso
mono-cristalinas. La Figura 2.6¢ es un acercamiento de la zona en donde el alambre
presenta un cambio en la direcciéon de crecimiento. En esta zona, el alambre
presenta una restructuracion de su arreglo cristalino. Esta zona esta compuesta por
unidades tetraédricas formando una simetria casi pentagonal, después de la cual el
alambre recupera su direccion de crecimiento perpendicular a los planos {111}. Por
lo tanto, el doblez del alambre en estas zonas pueden ser acreditadas a una
diferencia en las unidades que conforman el alambre. Las FFT de las dos zonas se
muestran en las Figuras 2.6d y 2.6e donde se aprecia este cambio en el arreglo

cristalino.
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Figura 4.6 (a) Micrografias HAADEF-STEM de un alambre mostrando un arreglo mono-cristalino. (bc)
Imdgenes amplificadas de las zonas marcadas en (a). (de) FET de las zonas (b) y (c), respectivamente.

Aunado a esto, el contraste en la Figura 2.6b permite ver zonas mas
brillantes que otras. El contraste en las imagenes en la técnica HAADF-STEM esta

relacionado directamente a la masa atéomica (o numero Z) de los elementos



presentes en la muestra y a su espesor?2. Por lo tanto, este contraste nos permite
apreciar las zonas ricas en oro (Z = 79) y las zonas ricas en cobre (Z = 29) del

alambre.

En la Figura 2.7a se muestra una seccion a alta amplificacion de un
nanoalambre que presenta maclas (111)[11-2]. Los perfiles de intensidad sefialados
se muestran en las Figuras 2.7b-d. Como puede notarse, cada columna atémica
difiere en intensidad de manera irregular sugiriendo una distribucién aleatoria de
atomos de Au y Cu, es decir, ciertas columnas estan enriquecidas en Au y otras en
Cu (estructura desordenada). Adicionalmente, en las Figuras 2.7f y 2.7e se muestra
un alambre visto en la direccion [11-2]. Se realizaron tres perfiles de intensidad
sefialados con las lineas negra (Figura 2.7h), café y amarilla (Figura 2.71). Del perfil
de intensidad en la Figura 2.7h es notoria la existencia de pequefios picos entre dos
capas atomicas de mayor intensidad los cuales fueron denotados como zonas ricas

en Cu. Igualmente, en la Figura 2.71 se muestra la diferencia entre los dos perfiles

sefialados, los cuales son asignados a capas ricas en Au y Cu, respectivamente.

Figura 4.7 Perfiles de intensidad de zonas seleccionadas en los nanoalambres. (a) Micrografia a alta magnificacion
de un alambre con maclas (111)[11-2]. (b-d) Perfiles de intensidad seialados en la imagen (a). (¢) Nanoalanbre
visto desde el ¢je de zona [11-2]. (f) Zona magnificada de (e). (g) Modelo atomistico del alanibre resaltando zonas
ricas en Auy Cu. (h) Perfil de intensidad marcado con la linea negra en (f). (i) Perfiles de intensidad seiialados en

amarillo y café en la tmagen (f) donde se comparan zonas ricas en Au o Cu, respectivamente.



Para confirmar la presencia de Au y Cu en los nanoalambres producidos, se
realizaron analisis EDS de varios alambres. En la Figura 2.8 se muestra el espectro
EDS de un solo nanoalambres donde los picos caracteristicos de los elementos
presentes en la muestra fueron etiquetados. La cuantificacion elemental mostrd que
este nanoalambre posee una composicion quimica de alrededor de Auz3Cu77; sin
embargo, realizando un conteo estadistico se encontré que esta composicion varfa

cerca del 10% de alambre a alambre.
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Figura 4.8 Andlisis EDS de un solo nanoalambre. Se etiquetan los picos caracteristicos de los elementos presentes
en la muestra. La senal de carbon y niquel son debido al soporte de la rejilla. La cuantificacion elemental muestra
una composicion cercana a AuzsCuzz para este alambre.

Por otra parte, variando el tiempo de sonicacion de los precursores de 1 h a
0.5 h, se produjeron nanoalambres con un diametro de 7 nm * 3 nm y una longitud

de pocos micréometros que coexisten dentro de la solucion con los alambres de 1.8

nm * 0.3 nm. Estos también pueden ser clasificados como ultradelgados ya que su



didmetro es menor a los 10 nm. En la Figura 2.9 se muestran micrografias a baja
amplificacién. Estos nanoalambres, a diferencia de los anteriormente descritos,
poseen una estructura lineal. Sin embargo, también presentan cierto grado de
flexibilidad como se puede apreciar en las imagenes, aunque no forman espirales y

se encuentran separados uno de otros.

100 nm

Figura 4.9 Micrografias a baja amplificacion de los nanoalambres de 7 nm = 3 nme de didmetro.

En la Figura 2.10 se muestran imdagenes a alta magnificaciéon de estos
nanoalambres. Como puede observarse, su crecimiento es a lo largo de la direccion
[111] y presentan una alta densidad de defectos tales como maclas y fallas de
apilamiento. En la Figura 2.10c se muestra una zona amplificada donde el
ordenamiento atémico puede verse con claridad. El alambre presenta maclas tipo
(111)[11-2] de solo unos cuantos espaciamientos atomicos de longitud en toda su
estructura. Con pequenos circulos de color azul, rojo y verde se resaltan las capas
atébmicas A, B y C respectivamente, marcados ademas con flechas y lineas
punteadas. Este tipo de maclas mostraron una secuencia ABCACBCACBA... y las
fallas de apilamiento secuencias ABCBCABC... y ABCBCBA... Cabe destacar

que en todos los alambres analizados la direccion [111] es la direccion de



crecimiento; es decir, su crecimiento fue mas homogéneo sin sufrir cambios de
direccion. En la Figura 2.10d se muestra la FFT de la zona del alambre en (b)
acentuando los defectos observados. Se sefiala la reflexion correspondiente a los
planos {111} perpendiculares al eje largo del alambre. Adicionalmente, con
pequenas flechas amarillas se indican también las reflexiones que provienen de un
ordenamiento periédico de las maclas en la estructura, cuya separacion es de ~0.88
nm, aproximadamente cuatro capas de planos {111}. Este ordenamiento periédico
es de corto alcance, ya que en otras zonas el tamafio de la macla puede variar de

tres a seis capas atomicas.

Figura 4.10 Micrografias de TEM a alta amplificacion de un nanoalambre. (a) Extremo de un solo
nanoalambre. (b) Acercamiento de la gona delimitada en (a). El creciniento es a lo largo de la direccion [111]. (¢)
Micrografia a alta amplificacion de una seccion del alambre donde se aprecia claramente la estructura del alanmbre.
En cirenlos azules, rojos y verdes se resalta el apilamiento de capas atimicas A, By C, respectivamente. (c) FFT
de la imagen (b). Se seiiala con un circulo con la reflexion correspondiente a los planos {111} perpendicnlares a la

direccidn de crecimientn. v con flechas amarillas lac reflexciones brovenientes del ovdenamientn deriddico de lac mackas



Enla Figura 2.11 se muestran dos secciones de un alambre donde se observa
un cambio en estructura. Las FFT en las Figuras 2.11(c-¢) a la derecha
corresponden a las zonas sefialadas en las Figuras 2.11(a,b). En (c) y (d) es notoria
la diferencia entre ambos patrones. Las multiples reflexiones y streaks en las FFT
son caracteristicas de una alta densidad de maclas. No obstante, a lo largo de la
direccién de crecimiento sélo se observan aquellas reflexiones correspondientes a
los planos (111); es decir, no hay un ordenamiento peridédico marcado como en el

alambre en la Figura 2.10.

Figura 4.11 (a,b) Micrografias de TEM de dos alambres mostrando diferencias en su arreglo estructural. (c-d)
FET de las zonas marcadas en a y b. En estos nanoalambres no se observa un ordenamiento periddico de sus maclas.



La composiciéon quimica de los alambres producidos fue confirmada por
EDS. La relacién atémica promedio de los alambres de 7 nm * 3 nm de diametro
fue de Aus1Cusy, aunque estos valores difirieron alrededor del 8% durante el
muestreo. En la Figura 2.12 se muestra el espectro y el mapeo EDS de un
nanoalambre donde se etiquetan los elementos presentes en la muestra. Este

analisis confirma que el alambre es una aleacién de Au-Cu.

A través de la ecuaciéon 3.1 para una estructura cubica, y nuevamente
tomando en cuenta la distancia medida de 0.222 nm entre dos planos {111} de un
nanoalambre, podemos calcular el parametro de red de nuestro sistema, « = 0.384
nm. Este parametro de red calculado es consistente con el parametro de red para
una aleacion de composicion Au(45%)-Cu(55%0)92, 1a cual se aproxima en al valor
estimado por el analisis EDS. As{ mismo, el valor del parametro de red calculado
para los nanoalambres recae entre el parimetro de red del Au (4.078 A) y el del

cobre (3.61 A), confirmando de igual manera la aleacién entre ambos metales.
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Figura 4.12(a,c) Nanoalambres de 7 nm de didmetro promedio. (b) Espectro EDS' del nanoalanibre mostrado
en a. Los elementos presentes son etiguetados. Ia composicion promedio de los alanbres se muestra en la tabla. (d)
Mapeo EDS del alambre en ¢ donde se muestra la presencia del Au y Cha.



4.4 Discusion

Existen diversos estudios sobre la formacién de nano-alambres ultra-delgados; sin
embargo, la mayorifa de ellos tratan sobre nanoalambres de oro puro y el método
de sintesis es generalmente a través de la reducciéon muy lenta de complejos de
metal-OLA, reduccién quimica con NaBHy o citrato de sodio. Ademds, se ha
reportado que la naturaleza de estos alambres ha sido monocristalina, o cuyas
defectos tales como las maclas yacen perpendicularmente a la direcciéon de
crecimiento. Muy pocos reportes se han hecho sobre nano-alambres ultra-delgados
bimetalicos, y menor es el numero sobre alambres helicoidales. Ademas, hasta
donde sabemos, no ha habido otros trabajos reportando la sintesis de nanoalambres
ultradelgados para el sistema Au-Cu. Se ha reportado el uso de iones de cobre para
promover el crecimiento anisotropico y formar nanoalambres de oro a través de un
método que involucra ODA en etanol; no obstante, no se detecté presencia de
cobre en la estructura de los alambres resultando en alambres de oro puro con
distintos multiples maclas y fallas de apilamiento, ademas de que su diametro es

considerablemente mayor al obtenido en la presente investigacion.®

En términos generales, se han propuesto dos mecanismos de la sintesis
dirigida de nanoparticulas debido a la presencia de diferentes adsorbatos: el
crecimiento directo y la agregacién orientada®>4. Basados en los resultados
obtenidos por microscopia electrénica, se propone que los nanoalambres de 1.8
nm fueron formados por una combinaciéon de (1) la formaciéon de pequefias
particulas unidad, y (2) el apilamiento orientado de estas unidades. En las primeras
etapas de la reaccion quimica se forman pequefias particulas semillas de Au-Cu con
facetas {111} expuestas en las cuales las moléculas del agente de recubrimiento

gobiernan el reordenamiento atémico. Una vez que las semillas se forman, el



crecimiento prosigue debido a la coalescencia orientada de estas semillas en una
direccién preferencial, como a lo largo de las caras {111} de una semilla octaédrica
correspondiente a su eje de simetria 3, por ejemplo. La unién de planos {111} en

semillas octaédricas puede estar rotada 60° dando lugar a maclas coherentes de baja

~—_—

energia como las que se muestran en la Figura 2.5b. Ademas, el apilamiento de
unidades octaédricas originaria también el contraste helicoidal observado en la
Figura 2.6b. En la Figura 2.13 se muestra un modelo propuesto del crecimiento de

estos alambres.
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Figura 4.13 Modelo de crecimiento propuesto. En este caso, semillas octaédricas se unen en sus caras {111}
originando maclas perpendicnlares a la direccion de crecimiento (eje de zona [110)]). Rotando este modelo 90° como
se muestra, se puede observar el arreglo aparentemente mono-cristalino (eje de zona [1-12)).

Para darle soporte al modelo de crecimiento propuesto por la unién
orientada de semillas, se tomaron pequefias alicuotas de las soluciones durante las
primeras etapas de reaccién y se analizaron por TEM. En la Figura 2.14, se
muestran micrografias BF-STEM y HAADF-STEM del producto en esta etapa.
Como se observa, el producto esta formado principalmente por pequefias

nanoparticulas de Au-Cu que posteriormente evolucionan en nanoalambres (Figura



2.14a-c). El analisis EDS confirmé la presencia de ambos metales en estas particulas

(Figurea 2.14d).

Energy (keV)

Figura 4.14 Nanoparticulas obtenidas en las primeras etapas de la reaccion guimica. (a-b) Micrografias BI-
STEM a baja amplificacion donde se observa que las particulas se encuentran confinadas en cierto espacio. (c)
Micrografia HAADF-STEM a alta amplificacion de la zona mostrada en b. (d) Espectro EDS de la zona en
¢, donde se confirma la presencia de Au-Cu en las nanoparticulas. (e-g) Micrografias HAADF-STEM a alta
amplificacion donde se observa el arreglo atdmico de las particulas semilla.

Generalmente, las particulas pequefias adoptan tres formas principales de
minima energfa: icosaedros, decaedros y cuboctaedros (del tipo fcc)®. En el caso
de las nanoparticulas de Au-Cu, la proporcion entre ambos elementos influye en su
estructura final, y las morfologfas mas estables que se han observado corresponden
al icosaedro, dodecaedro y octaedros truncados>-%. En nuestra sintesis, a

comparacion de la reduccion lenta utilizando OLA como agente de reduccion, la



glucosa directamente redujo los iones de Au* y Cu* mas rapidamente, abriendo la
posibilidad de que se produzcan nanoparticulas con una distribucion de formas mas
amplia. Por lo tanto, el crecimiento de las nanoparticulas con las tres morfologias
principales anteriormente mencionadas, aunado con la deposiciéon continia de
nuevos atomos disponibles regida por las interacciones metal-surfactante y a la
unién orientada de las pequefias semillas, conlleva a la formaciéon de los
nanoalambres con diferentes orientaciones cristalograficas. En las Figuras 2.14e-g
se muestran micrografias a alta amplificacion donde las caracteristicas de las

particulas semilla son resaltadas.

De esta manera, el uso de glucosa y aminas (en este caso ODA) como
agentes de reduccién y recubrimiento, representa una excelente alternativa para
promover el crecimiento de nanoparticulas anisotropicas. En el caso de los
nanoalambres de 7 nm de espesor, el proceso de crecimiento podria deberse a la
competicion entre la interaccion del surfactante (que guia a un proceso de
crecimiento capa por capa en una direccion preferencial), a la diferencia en los
parametros de red de los dos metales (que sirve como fuerza motriz para el
crecimiento anisotrépico?”), y las contribuciones de los defectos internos (maclas)
y las energfas superficiales que promueven el crecimiento de los nanoalambres

altamente maclados debido a su didametro nanométrico!00,101,

Se ha sefialado que perturbaciones mecanicas como la impuesta por la
agitacion magnética durante la sintesis de nanoalambres de oro sintetizados con
OLA y hexano a 80°C generan nanoalambres con varios tipos de defectos
cristalinos, incluyendo dislocaciones, maclas y fronteras de grano alrededor de las
zonas de doblez causados por la baja energia de fallas de apilamiento del oro y la
deformacion-redistribucion de la capa del surfactante debida al flujo viscoso bajo
la agitacién!2. Por lo tanto, la agitacion magnética en nuestra sintesis puede tener

una contribucién en la formacién de los nanoalambres, sin embargo, no es



restrictivo en nuestro caso. La forma en que se ensamblan los nanoalambres es
relacionado directamente con el mecanismo de crecimiento arriba descrito y la
agitacion magnética tiene una contribucién menor en nuestros experimentos. Se
observé que un factor critico para la produccion selectiva de los alambres de 1.8
nm de didmetro es el tiempo del tratamiento de ultrasonido de los precursores.
Aumentando el tiempo de ultrasonido fue posible aumentar la produccion de
alambres de 1.8 nm y disminuir considerablemente (>90%) la produccién e

alambres de 7 nm.

Se sabe que la formaciéon de diferentes defectos en la estructura de un
material con estructura FCC tales como las maclas y las fallas de apilamiento, se
originan durante su crecimiento o cuando sufren una transformacién de fase. Su
formacion y presencia puede dar origen no solo a un crecimiento anisotrépico, sino
también a un mejoramiento de las propiedades de un material'03104 Una alta
densidad de micro-maclas en metales con baja energfa de fallas de apilamiento
como lo son el oro y el cobre, afecta directamente en sus propiedades ya que tales
defectos impiden el movimiento de dislocaciones, mejorando su plasticidad y
resistencia, inclusive sin perder su alta conductividad eléctrical®. En la escala
nanométrica, los alambres de metales con una estructura con alta densidad de nano-
maclas presentan también un mejoramiento en sus propiedades mecanicas
comparadas con su contraparte en bulto u otros sistemas con defectos
incorporados. Por lo tanto, la formacién de nanoalambres ultradelgados de la
aleacion de Au-Cu podria generar no solo propiedades mecanicas unicas, sino
también presentar mejoras en sus propiedades eléctricas y electronicas para su

aplicabilidad en diferentes areas.



4.5 Conclusiones

En este trabajo, se sintetizaron nanoalambres de Au-Cu con diametros menores a
10 nm, por lo que son clasificados como ultradelgados. Variando las condiciones
de sintesis se obtuvieron dos diferentes tipos de alambres: helicoidales y lineales.
Los alambres helicoidales presentaron una estructura tipo Boerdijk-Coxeter-Bernal
y yacen sobre el soporte de carbon en forma de espiral o se alinean paralelamente
entre ellos. Por otra parte, los alambres lineales tuvieron un diametro un poco
mayor que los helicoidales y presentan también una alta densidad de maclas y fallas
de apilamiento. El mecanismo de formacién es explicado por la unién de las
diferentes particulas pequefias formadas en las primeras etapas de crecimiento. Asi,
cada tipo de nanoparticula llevé a la formacion de distintos nano-alambres, y en
ocasiones, un mismo alambre puede presentar dos diferentes estructuras. La
manera helicoidal de crecimiento de estos alambres fue entonces explicada por la
unién orientada de las pequefias particulas, compartiendo caras {111}
principalmente. La unién desorientada de algunas particulas conlleva a un cambio
drastico de la direccién de crecimiento del alambre o la incorporacion de defectos
como fallas de apilamiento o fronteras de grano. Diferentes estudios sobre
propiedades mecanicas de nano-alambres de oro principalmente, han sefialado que
la incorporacion de nano-maclas en su estructura conlleva a un incremento notable
en su resistencia mecanica, ya que la existencia de defectos en la estructura de un
material sirve como barrera en la propagacion de dislocaciones, que es uno de los
principales mecanismos que llevan a la falla de un material. Por lo tanto, ambos
tipos de alambres representan por si mismos estructuras de gran interés, ya que la
formacion de distintos defectos en la estructura de un material y la naturaleza
bimetalica de los alambres producidos en este estudio, podria llevar a un

mejoramiento en sus propiedades tanto mecanicas como electrénicas. Este trabajo



abre la posibilidad de disefiar nanomateriales con nuevas propiedades fisicas,
quimicas o biologicas que dificilmente podrian alcanzarse sin una estructura

helicoidal.



Capitulo 5.  Nanocubos de Au-Cu:
Sintesis quimica y caracterizacion

estructural.

Los nanomateriales han sido estudiados ampliamente en los dltimos anos debido a
su tamafio, forma y composicién, dando lugar a potenciales aplicaciones en
diferentes campos tales como la catdlisis, medicina y también para el
almacenamiento de informaci6én.?>106.107 Entre las distintas formas en que pueden
obtenerse materiales a nanoescalal®®-111 ]a forma cubica juega un papel especial
debido a que constituyen la facil construccion en bloque de estructuras auto-
ensambladas!!?-114. Por otra parte, las aleaciones conllevan a un mejoramiento en
las propiedades de un material, respecto a aquellas de sus elementos constituyentes
debido a los efectos sinérgicos.!’>-119 Entre las aleaciones bimetalicas, el sistema
oro-cobre (Au-Cu) en particulas es un sistemas atractivo por sus posibles
aplicaciones, ya que es completamente miscible en todo el rango de
composiciones.!!? Las nanoparticulas de Au-Cu han demostrado ser catalizadores
importantes en la oxidacién de monoxido de carbono, benzil alcohol y propileno20;
ademas presentan una fuerte respuesta Optica debido al plasmén de resonancia
superficial (SPR)?7:121 la cual puede ser variada con la concentracion de los metales
en las nanoparticulas. Por otra parte, este sistema ha sido ampliamente estudiado,
ya que a relativamente bajas temperaturas presenta también fases ordenadas AusCu

(L12), AuCu (L10) y AuCus (L12) dependiendo de la composicién de la aleacion. En



la fase L1z los atomos de Au y Cu se distribuyen en cada sitio (0,0,0) y (V/2,"20)
respectivamente de una red FCC, intercambiando posiciones al variar de AuszCu a
AuCus. En el caso de la estructura LL1o capas atomicas de solo Au o Cu son apiladas
alternadamente a lo largo del eje ¢, el cual sufre una contraccion del 6-7% debido a
la diferencia entre los radios atomicos de ambos metales. Para el resto de
composiciones y temperatura, la aleaciéon consta de una solucién sélida en la que
los atomos ocupan posiciones al azar en la celda. Las celdas unitarias son ilustradas

en la Figura 5.1 para las composiciones Au3Cu, Au-Cu y AuCus.
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En nivel macroscopico, estas transiciones de fase han sido ampliamente
estudiadas y su diagrama de fases bien determinado¢348:60.122-124_§in embargo, a
nivel nanométrico su diagrama de fases aun es desconocido debido a efectos de
tamafio intrinsecos de las nanoparticulas y porque sus propiedades difieren en gran
medida de su contraparte macroscépica. Por lo tanto, el propdsito de este trabajo
es ofrecer observaciones experimentales de la transicion orden-desorden de
nanocubos de Au-Cu menores a 20 nm en longitud, los cuales fueron sintetizados
a través de un nuevo método de termolisis y caracterizados mediante Microscopia
Electrénica de Transmision. Los resultados experimentales fueron comparados con

un modelo teérico del diagrama de fase para nanocubos de Au-Cu.



5.1 Método experimental.

Los nanocubos de oro y cobre fueron sintetizados quimicamente a través de un
protocolo sin solvente, basado en la termolisis de sales de oro y cobre, transfiriendo
los iones metalicos de la fase acuosa a la fase organica del 1-dodecanetiol (DDT),
el cual funge como agente protector y al mismo tiempo como estabilizante.'?> El
protocolo se describe a continuacion: 10 pl de acido tetracloroaurico (HAuCly) a
0,07 M y 10 ul de cloruro de cobre (CuClz) 20,028 M fueron mezclados en solucion
acuosa y calentados en un vial de vidrio de 20 ml a 150 © C, dejando evaporar el
agua manteniendo los restos sélidos. Una vez que se evapora la fase acuosa y
quedan los restos solidos, inmediatamente fueron afiadidos 0.2 ml de DDT. Esta
mezcla fue calentada a 200 © C durante 2 h. El vial se retiré de la fuente de calor y
se enfrid naturalmente a temperatura ambiente. Las nanoparticulas producidas
tueron dispersadas en cloroformo. El color final de la solucién es azul-morado, el

cual nos indica que nanocubos de Au-Cu fueron obtenidos.

Los nanocubos fueron purificados mezclando 1 ml de nanocubos con 14
ml de etanol para la facil floculacién y precipitacion, centrifugando a 3000 rpm por
10 minutos, descartando el sobrenadante y dispersando nuevamente en
cloroformo. Este proceso fue repetido varias veces con la finalidad de remover los
productos de reaccion indeseables. Por ultimo, los nanocubos de Au-Cu pueden

fueron re-dispersados en cloroformo para su posterior caracterizacion.

Se realizaron experimentos ex situ de calentamiento. Los nanocubos fueron
calentados a 200°C y 300°C en una camara de alto vacio (~10- torr) con control
de temperatura para inducir su transiciéon de fase. Los cubos fueron analizados

posteriormente por microscopia electrénica de transmision.



5.2 Caracterizacion.

La caracterizacién estructural de los nanocubos de Au-Cu fue realizada empleando
diferentes técnicas de microscopia. Imagenes de alta resolucién fueron adquiridas
en un microscopio electrénico de transmision de emisiéon de campo marca Jeol
modelo 2010F, operando a 200 keV. Las imagenes HAADF-STEM de resolucion
atémica asi como el analisis EDS se realizaron en un microscopio electrénico de
transmisién con correccion de aberraciones marca Jeol modelo ARM200F, operado
2200y 80 keV y equipado con un detector EDAX Apollo XL'T. La caracterizaciéon
optica se realizé en un espectrofotémetro marca Thermo modelo Evolution 200

con un rango de barrido de 170 nm a 1100 nm.

5.3 Resultados y Discusion.

En la figura 5.1 se muestra una imagen a baja amplificaciéon de los nanocubos
producidos. Un histograma de tamafio de los nanocubos se muestra en el recuadro
interior. El diametro promedio medido fue de 13.2 nm * 2.8 nm. En la figura 5.1b
se puede observar la solucion coloidal obtenida y el espectro de absorcion UV-Vis,
el cual muestra un pico maximo a 664 nm. El maximo muestra un corrimiento hacia
mayores longitudes de onda con respecto a aquellos para nanoparticulas de oro
(~520 nm) y cobre (~580 nm) debido a la su forma, tamafio, composicién quimica,
y auto-ensamble de los cubos, parametro que afectan fuertemente su respuesta

6ptica.126-129

La optimizaciéon del método experimental permitié obtener nanocubos en un alto

porcentaje (>80%). Esto debido a la reduccion de los iones de Au-Cu mediante



termolisis en presencia de 1-dodecanotiol (DDT) y sin la presencia de bromuro de
tetraoctilamonio (TOABT) y PVP que son de los materiales cominmente utilizados
para la produccién de nanocubos. Cambiando las concentraciones entre Au:Cu y
del ligante (DDT) fue posible cambiar el tamafio y composicién estructural de los
nanocubos de Au-Cu. El rol del DDT para la producciéon de diferentes tipos de
nanoparticulas ha sido reportado con anterioridad por Xu, Dan et al.13" sugiriendo
que el DDT es un prerrequisito para la formaciéon de nanocubos, actuando como
agente co-reductor con el TOABr. Siendo este el antecedente para nuestra sintesis
de nanocubos de oro cobre. En nuestro caso el DDT actia como agente protector

y al mismo tiempo como estabilizante.

La Figura 5.2 muestra imagenes de HRTEM de dos nanocubos de Au-Cu de
diferente tamafo vistos en el mismo eje de zona. Del analisis morfolégico de estos
nanocubos se observa que se formaron nanocubos truncados cuando el tamano de
la particula es menor. A mayor tamafio, el truncamiento es menor. El truncamiento
existe en esquinas y bordes en las caras {110} y {111}. La Figura 5.2 b) y €) muestra
la transformada rapida de Fourier (FFT) referente a la Figura 5.2 a) y d)
respectivamente. Las distancias interplanares medidas fueron de 0.194 nm (Figura
5.2a) y 0.137 nm (Figura 5.2d) asociadas a los planos {200} y {220} de una celda

FCC, respectivamente.
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Figura 5.1 a) Imagen TEM de baja amplificacion de los nanocubos An-Cu sintetizados. El recuadro insertado
mestra un bistograma de tamaro, con didmetro promedio de 13,2 nm = 2,8 nm. b) Espectro de Absorciin de
nanocubos Au-C.

Figura 5.2 a) HRTEM de una sola gran nanocubo mostrando una geometria perfecta. b) patron FET indexado
del nanocubo que se muestra en a). ¢) Modelo geomiétrico del nanocubo. d) HRTEM de un nanocubo pequeiia el
cual muestra un truncamiento en las esquinas y bordes en las caras {110} y {111}. e) patrin FFT indexado des
nanocubo en d). f) modelo geomiétrico del nanocubo  truncadas. El truncamiento aumenta a medida que las
dimensiones del cubo se bacen mids pequeiios.

Es bien sabido que la aleacién de oro-cobre adopta una estructura
desordenada FCC en casi todo el rango de composicién, donde la energia
superficial de las facetas siguen la relacion siguiente: y (111) <y (100) <y (110)131.
En consecuencia, las facetas {100} presentes en una forma cubica petfecta no se
ven favorecidos en comparacion con las faceta {111}. La estabilizacién de las

facetas {100} se puede lograr mediante la adicion de diferentes surfactantes en la



reaccion o por reconstruccion de la superficie que disminuye la energfa superficial
de las facetas. Han sido reportados diversos métodos para la producciéon de
nanocubos, dentro de los métodos mas destacados son los métodos donde
interviene el DDT. El DDT, ha sido ampliamente reportado.!3%132 Se sabe que
durante el proceso de sintesis el DDT forma complejos con iones metalicos durante
las primeras etapas de la reaccion. En nuestra sintesis, DDT juega un papel critico
en la formacién de nanocubos, ya que también actda como estabilizador y reductor.
Un recubrimiento insuficiente del surfactante sobre las nanocubos podtia provocar

el truncamiento o la reconstruccion de la superficie de las facetas {100}.

En la Figura 5.3 podemos observar una imagen HAADF-STEM en la cual
se observa una variacion en el contraste dentro de la estructura de los nanocubos.
Para realzar esta variacion, se realizé un mapeo de intensidades como se muestra
en la Figura 6.3b. La escala de colores en un rango que va de violeta al rojo, para
representar las zonas mas oscuras y mas brillantes, respectivamente. El contraste e
intensidad en imagenes HAADF son directamente relacionados con la masa
atomica de los elementos presentes en la muestra y su espesor. La forma cubica de
las particulas resulta por lo tanto en dos hechos interesantes. En primer lugar, su
geometria con caras paralelas planas permite asi relacionar la diferencia en el
contraste e intensidad de la imagen con su composicion quimica asumiendo que no
hay diferencia en espesor. La distribucion aleatoria de los colores rojo y amarillo
sugiere también una distribucién aleatoria del Au y Cu dentro de la estructura. En
segundo lugar; en cuanto a los bordes y las esquinas de los nanocubos, se puede
observar que en estas posiciones, la intensidad se ve reducida en comparacién con
el centro. Esto puede ser relacionado con la diferencia de espesor en estas areas
debido al ligero truncamiento en los nanocubos, como se puede observar en la

Figura 5.2.
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Figura 5.3 Se muestran imagenes HAADF-STEM de un solo nanocubo. b) Mapas de intensidad del nanocubo

que es mostrado en a). ¢) mapeo EDS de un nanocubo de Aun-Cu que confirma la naturaleza aleada de la

En sistemas bimetalicos cuyos constitutyentes tienen la misma estructura
cristalina y radios atomicos comparables (en el caso del Au y Cu la diferencia es
~11%), es posible estimar la composicién atémica utilizando las distancias
interplanares a través de la expresion de Vegard: 8133

Ecuacion 5.1.

dg; = Cayday + Ceydey

Donde 4 es la distancia interplanar de la aleacién, Cla concentracion y 4 las
distancias interplanares de cada constituyente. De esta manera, y asumiendo que

Cas + Ccy = 1, para las distancias interplanares medidas experimentalmente de las



imagenes de alta resolucion la composicion promedio de los cubos producidos es

alrededor de Aus7Cuys.

Para confirmar la aleacién en los nanocubos, fueron realizados mapeos
EDS. La Figura 5.3C muestra un mapeo EDS de un nanocubo de AuCu, se puede
observar la presencia de oro y cobre en toda la particula lo cual nos indica que es
una aleacién de oro-cobre. La composicion atémica de los nanocubos analizados
determinada por EDS fue AusoCusr (acorde a las mediaciones estadisticas de
nanoparticulas individuales). Lla Figura 5.4 muestra un espectro EDS de un solo
nanocubo de Au-Cu. Asi, las composiciones calculadas y medidas por analisis
quimicos tienen buena correspondencia una con otra, y ambas son

considerablemente cercanas a la composicion del punto congruente de la aleacion

(Au 55%, Cu 45%).
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Figura 5.4 Semuestra el espectro EDSde un solo nanocubo. La composicion atomica promedio de los nanocubos

analizados fue de alrededor de AnsoCrao.
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Figura 5.5 a) Muestra el patrin de difraccion de electrones de la zona en el recuadro. b) difractograma XRD de
los nanocubos An-Cu sintetizados.

Figura 5.6 Nanocubos después de calentamiento en vacio a 200° C y 300 ° C. La forma permanecid estable por
encima de 300 ° C lo que indica una buena estabilidad.



Experimentos ex situ fueron realizados para inducir la transiciéon desorden-
orden en los cubos. En la Figura 5.6 se muestran micrografias de TEM de los
nanocubos calentados en vacio a 200°C, 300°C y 400°C. Como se observa, las
particulas no presentaron una fuerte modificacién de la forma hasta los 300°C,
indicando asi una buena estabilidad de las facetas {100} debido al agente protector.

A 400°C, los cubos se transformaron en particulas casi esféricas.

Los nanocubos calentados a las diferentes temperaturas fueron estudiados
posteriormente mediante difraccion de electrones. En la Figura 5.7 se muestran dos
nanocubes calentados a 200°C y 300°C con sus respectivos patrones de difraccién
de electrones. A 200°C reflexiones de superred estin presentes en los nanocubos,
indicativo del ordenamiento de la estructura (resaltadas con circulos rojos). Sin
embargo, a 300°C solo una porcién menor de los nanocubos analizados
presentaron reflexiones de superred, mostrando la mayor parte solo las reflexiones

caractetristicas de una estructura FCC.
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Figura 5.7 Nanocubos calentados a 200°C (a), y 300°C (c), donde la transicion orden-desorden
puede ser apreciada a través de la aparicion de reflexciones de super-red en sus respectivos patrones de

difraccion (b,d).

En la Figura 5.7 se presenta una micrografia HAADF-STEM de un solo nanocubo
calentado a 200°C. La zona indicada en la Figura 5.7a es ampliada en la Figura 5.7b.
En esta imagen se puede apreciar el arreglo ordenado de atomos resaltado por las
variaciones de contraste en cada columna atomica. Dicho contraste revela un
arreglo de tipo AuCuAu... ordenando a lo largo de una linea atémica. Los perfiles
de intensidad mostrados en la Figura 5.7¢c muestran la sucesion de las distintas capas
de oro y cobre a lo largo de la particula. La medida de las distancias de enlace entre
Au-Au, Cu-Cuy Au-Cu son 0,37 nm, 0,37 y 0,19 nm a lo largo de la direcciéon [010].
En el recuadro de la Figura 5.7b se muestra un modelo atomistico de la estructura

de Au-Cu.



5.5x10°+ 037 nm

5.0x10" + =
1 \/ Au Cu Au \

4.5x10°

—— Profie 3

057 om —
sox0'{ /\ /\ ;\ /\
/‘ \ /\ / (‘\ £ /
4.5x10° \ \

" -\ / Cu \/ Au \ / Cu \/

— Poﬁhe|
5.0x10° 4 0 19 nm
4.5x10° 4

00 07 09

| nm

Figura 5.8 Imagen de HAAD-STEM de un sola nanocubo. (B) zona amplificada mostrada en (a) en la que
se observa el orden de Au-Cun. En (c) se muestran los perfiles de intensidad senalados en (b).

Lo anterior demuestra que los cubos sufrieron la transicion esperada de una
estructura desordenada a una estructura ordenada, y a una desordenada
posteriormente al incrementar la temperatura. En una aleacién AuCu en bulto, para
la misma composicidon (AussCuss) la transiciéon es esperada hasta alrededor de los
370°C. El hecho de que la transicién fue observada a los 200°C demuestra la fuerte
dependencia del tamafio de las propiedades de estos nanocubos, asi como también

de su morfologfa.

En colaboracién con el Dr. Grégory Guisbiers se utilizé6 un modelo nano-
termodinamico para calcular el diagrama de fase adaptado para la transicién orden-
desorden de estos nanocubos para el tamafio y a la concentraciéon obtenida
experimentalmente.” Cuando las dimensiones de un material son reducidas, la
energia libre inducida por la superficie tiene un mayor papel y debe ser considerada
para modelar el sistema. En términos generales, la energfa libre de Gibbs para una
nanoestructura puede ser expresada como una suma de la energia libre de Gibbs
del bulto (Gw), junto con la energfa libre a la nano-escala (Gy), la cual toma en

consideracion el efecto de la superficie:

G= G, + GZ Ecuacion 6.2.



A
Ge = — Ecuacion 6.3
»=Y (V)
Donde y es el valor de le energia superficial, .4 el area superficial y 1" el volumen
de la nanoparticula.’® De esta manera, la transiciéon orden-desorden puede ser

estimada para un nanocubo de Au-Cu de 15 nm de longitud de composicion

cercana a AusoCug1 como el mostrado en la Figura 5.4 a través de la expresion:!3>
A .,
Go - Gd = Go,oo - Gd‘oo + (V) (yov — Vdv) Ecuacion 6.4.

Donde los subindices o y 4 corresponden a las fases ordenada y desordenada,
respectivamente. La grafica obtenida es mostrada en la Figura 5.9. Los puntos
experimentales son también mostrados a 200 y 300°C. Como se aprecia, los puntos
experimentales concuerdan aceptablemente con las zonas calculadas para la

transicion de la estructura ordenada (punto b) y desordenada (punto c).

Figura 5.9 a) de transicion de fase orden-desorden caleulado para un cubo con una longitud lateral ignal a 15 nm.
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E/ punto b) corresponde al experimento a 200°C y el punto ¢) al experimento a 300°C.



De igual manera, aplicando este modelo a las tres composiciones representativas
del diagrama de fases del Au-Cu, es decir, AusCu, Au-Cu y AuCus fue posible
estimar los puntos en los cuales ocurre la transicién para la morfologia estudiada.
En la Figura 5.9 se muestran en comparativa los puntos calculados para un
nanocubo de 10 nm de lado, y los diagramas para la aleacion en bulto. Asi, el efecto
de los parametros del tamafio y la morfologia sobre las propiedades de la aleacion
son claramente observados. El desplazamiento del punto de fusion de las
nanoestructuras cuando su tamafno disminuye ha sido estudiado durante los tltimos
afios; sin embargo, la transicion orden-desorden en sistemas a escala nanométrica

ha sido poco explorada.
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Figura 5.10 Diagramas de fase tedricos enfocados en las transiciones de fase orden-desorden en bulto (circunlo negros)
y en la nanoescala (circulos azules) para un cubo de longitud de lado 10 nm. a) AusCu, b) AuCu, ¢) AuCis.



5.4 Conclusiones.

Nanocubos de Au-Cu fueron sintetizados a través de un nuevo método sin
solvente. Este método permitié una alta produccién de nanocubos con diametro
promedio de 13.2 nm * 2.8 nm. A través de experimentos de calentamiento ex situ
se indujo la transicion orden-desorden de la estructura de los cubos. Antes y
después de los experimentos de calentamiento se estudi6 la estructura cristalina de
los cubos, observando la transicién por difraccion de electrones. Se encontré que
la transicién para los nanocubos producidos se da a una temperatura mucho menor
(~150°C) que la reportada para las aleaciones en bulto. Este resultado resalta los
efectos de tamafo y morfologia sobre las propiedades de una aleaciéon. Los
resultados obtenidos fueron soportados por calculos tedricos de la transicion
orden-desorden usando un modelo de nano-termodinamica, encontrando buena
correspondencia entre ambas partes. A pesar de que el desplazamiento del punto
de fusion de las nanoestructuras cuando su tamafio disminuye es bien conocido, la
transiciéon orden-desorden en sistemas a escala nanométrica ha sido, sin embargo,
poco explorada. De esta manera, este trabajo da abre la posibilidad de seguir
investigando en el campo de las transiciones a escala nanométrica tanto
experimental como tedricamente a través de nuevas consideraciones en los

modelos.



Capitulo 6. Nanoparticulas de Au-Ag:

Sintesis y estudio de la segregacion.

En los dltimos afios, nanoparticulas de oro-plata (Au-Ag) han sido extensivamente
estudiadas y diferentes rutas de produccion han sido exploradas. Esto debido a las
propiedades tnicas que presentan las cuales son ampliamente mejoradas debido al
efecto sinérgico entre los dos metales constitutivos. En especial sus propiedades
Opticas y cataliticas pueden ser explotadas en diferentes areas. Por ejemplo, los
plasmones de resonancia superficial (SPR, por sus siglas en inglés) de estas
nanoparticulas abren la oportunidad de su aplicacion como sensores
biomoleculares, en terapias fototérmicas, etc. La respuesta Optica de estas
nanoparticulas bimetalicas asf como su actividad catalitica es altamente sensible a
su composicién, forma y tamafo, por lo que variando alguno de estos parametros
es posible modificarlas segun se requiera. Sin embargo, para cualquier aplicacion es
necesario conocer la estructura y estabilidad final de estas particulas. En bulto, el
oro y la plata presentan total miscibilidad en la fase sélida en todo el rango de
composiciones y consecuentemente, forman el diagrama de fase binario mas

simple.

En escala nanométrica, el grado de ordenamiento atémico en este tipo de aleacion
aun representa un campo de investigaciéon mas profundo, ya que la estructura de

las nano-aleaciones depende no solo de su composiciéon como se ha mencionado,



sino de su tamafo, morfologfa e interaccién con su medio ambiente. LLa segregacion
o interdifusion de alguno de los metales puede ser fomentada o inhibida por
distintos parametros como defectos, surfactantes, etc. que modificaran la estructura
interna de las particulas y por lo tanto sus propiedades. Es por ello, que en este
trabajo se estudié la estructura y segregaciéon de nanoparticulas de Au-Ag

sintetizadas quimicamente.

6.1 Método experimental.

Para la sintesis nanoparticulas de Au-Ag se ocuparon los siguientes reactivos:
cloruro de oro (AuCl), nitrato de plata (AgNOs3), oleilamina (OLA) y acido oleico
(OA). Los reactivos fueron utilizados sin alguna purificacioén previa. La sintesis se
llev6 a cabo por una reduccion simultanea de las sales de oro y plata in presencia
de OA. La concentracion total de metales se mantuvo constante a 28 mM (en los 5
ml de volumen total) y se vari6 la relacién molar entre el oro y la plata para obtener
nanoparticulas con diferentes composiciones. Primeramente se combinaron
cloruro de oro, nitrato de plata, 0.5 ml de OA y 4.5 ml de OLA a temperatura
ambiente utilizando un agitador vortex. Una vez disueltos, la solucion se calent6 a
130°C bajo agitacion magnética por 2 horas. El color de la solucién cambié a un
tono oscuro. Posteriormente, la temperatura fue incrementada a 300°C (a una
velocidad de 10°C/min) y mantenida asi por 30 min. Eventualmente, la solucién
coloidal fue retirada de la fuente de calor y se dejo enfriar a temperatura ambiente.
Las particulas obtenidas fueron precipitadas anadiendo un exceso de
etanol/acetona y centrifugadas a 9000 rpm para remover todos los residuos de la
reaccion. El sobrenadante fue descartado y el precipitado fue dispersado en hexano.
Este proceso se repitié dos veces para purificar la muestra. El precipitado final se

disperso en hexano nuevamente para su posterior caracterizacion.



6.2 Caracterizacion.

Para la caracterizacién estructural de los nanoalambres de Au-Cu se emplearon
diferentes técnicas de microscopia electrénica. Las imagenes de alta resolucién
fueron adquiridas en un microscopio electrénico de transmision de emision de
campo marca Jeol modelo 2010F, operando a 200 keV. Las imagenes HAADF-
STEM de resolucién atémica asi como el andlisis quimico (EDS) se realizaron en
un microscopio electrénico de transmision con correccion de aberraciones marca
Jeol modelo ARM200F, operado a 200 y 80 keV y equipado con un detector EDAX
Apollo XLT. La caracterizacion Optica se realizé en un espectrofotémetro marca

Thermo modelo Evolution 200 con un rango de barrido de 170 nm a 1100 nm.

0.3 Resultados y Discusion.

Para comprender las caracteristicas estructurales de esta aleacién, asi como su
estabilidad termodinamica, se sintetizaron nanoparticulas de Au-Ag por reduccion
térmica simultanea de sales de oro y plata utilizando OLA como solvente y agente
reductor, y con OA como surfactante adicional. La concentracién entre ambos
metales fue variada para obtener nanoparticulas con diferente composicién. Una
gota de la solucién coloidal fue puesta sobre una rejilla de cobre para su

caracterizaciéon por microscopia electronica.

En la Figura 6.1 se muestra una fotografia de las soluciones coloidales finales.
En ésta, es posible apreciar el cambio en la coloraciéon de las soluciones segun la
concentracion de los metales, desde 100% Ag hasta 100% Au. El color amarillo y

café de las soluciones de Ag y Au, respectivamente, es un fuerte indicativo de que



se formaron particulas pequenas (<15 nm). La respuesta 6ptica de estas soluciones
fue seguida. En la Figura 6.1b se muestran los espectros de absorcion para las tres
concentraciones nominales principales: AuzsAgrs, AusoAgso v AursAges. La
absorcién observada en la region del UV-visible esta relacionada con el SPR de los
metales que constituyen las particulas. Se sabe que la plata muestra un pico intenso
y angosto, mientras que el oro exhibe un pico mas amplio y menos intenso!36-138,
Esto es debido a las diferencias en la estructura electronica de los dos metales. Asi
también, el tamafio y forma de las nanoparticulas influye fuertemente en la
respuesta Optica.!3%140 Debido a la naturaleza bimetalica de las nanoparticulas, se
esperan los picos caracteristicos de la plata y el oro. A mayor concentracién de plata
en las nanoparticulas la respuesta Optica seria dominada por esta ésta, y cuando el
contenido de oro aumente se espera un ensanchamiento de la banda de absorcion
dominada ahora por el oro. Esto se observa en la Figura 6.1b, donde a mayor
contenido de oro se observa la un ensanchamiento debido a la presencia de la
banda a mayores longitudes de onda. Asi también, la forma de la banda de
absorcion puede ser afectada por la morfologia de las particulas, y el grado de

segregacion de los metales hacia la superficie.
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Figura 6.1 Soluciones coloidales de nanoparticulas de Au-Ag y su espectro de absorcion.



Para estudiar la estructura de las nanoparticulas sintetizadas, se utilizaron
diferentes técnicas de microscopia electronica. En la Figura 6.2 se muestran
micrografias de TEM de nanoparticulas sintetizadas con tres composiciones
diferentes. Una primera inspeccion de estas micrografias nos da una idea del tipo
de particulas obtenidas. De manera general, cuando la proporcion de plata es
mayor, se produjeron nanoparticulas multiplemente macladas principalmente. A
mayor contenido de oro las nanoparticulas se formaron con estructura mono-
cristalina. Es clara la influencia de la relacién molar de los metales en la morfologia
final de las nanoparticulas. El oro y la plata cristalizan ambos en una estructura
cibica centrada en las caras, cuyos parametros de red y radios atémicos son
sumamente similares (z = 4.078 A, r=144 pm para el oro; a = 4.086 A, r=144
pm para la plata). Debido a la gran similitud entre ambos metales, el estudio por
TEM convencional resulta en una dificil tarea. Por esta razon, la técnica de
HAADF-STEM fue implementada en este trabajo para estudiar la estructura y
segregacion en estas particulas ya que el contraste e intensidad en imagenes
HAADF son directamente relacionados con la masa atémica de los elementos
presentes en la muestra y su espesor, siendo posible asi diferenciar entre ambos

metales (numero atémico del Au: 79, nimero atémico de la plata: 47).

Figura 6.2 Micrografias de HRTEM de las nanoparticulas con tres composiciones diferentes: Auzs.Agrs,
AusoAgsoy AnzsAgos.



En la Figura 6.3, se muestran imagenes HAADF-STEM de la muestra de
nanoparticulas con proporcion molar de 1:3 (AuzsAgrs). Inmediatamente se aprecia
la diferencia en el contraste entre el nucleo de la particula y su superficie, ademas
es evidente la estructura mdultiplemente maclada de las nanoparticulas. La
morfologia final de estas nanoparticulas esta dominada principalmente por
icosaedros y decaedros, las cuales son dos de las morfologias mas estables en
nanoparticulas pequenas de plata y oro, respectivamente, las cuales evolucionan a

mono-cristales al aumentar su tamafio®>.

Zonarica
Zonarica K2 en Ag

en Ag

Zonarica
enAg

Zonarica
en Ag

Figura 6.3 Imdgenes HAADEF-STEM de las nanoparticulas sintetizadas con relacion molar AunzsAgrs. La
morfologia final esta dominada por icosaedros y decaedros.. Es evidente el menor contraste en la superficie de las
nanoparticulas respecto a su centro.



En la Figura 6.4 se muestra una micrografia HAADF-STEM de dos
nanoparticulas fusionandose donde la diferencia en contraste de la imagen es mas
evidente. Se trazo6 un perfil de intensidad para observar su cambio a lo largo de la
particula como se muestra. El perfil de intensidad sugiere que el elemento menos
pesado se encuentra preferencialmente en la superficie de la particula. De igual
manera, la Figura 6.5 muestra un decaedro cuya superficie es rica en Ag. Un zoom
de la orilla del decaedro permite observar la intercalacion de atomos de Au y Ag,
terminando en Ag en la superficie de la particula. Esto se resalta con el perfil de

intensidades trazado desde el centro hacia la superficie (Figura 6.5b).

De igual manera, en la Figura 6.6 se muestran imagenes HAADF-STEM de
las nanoparticulas con relacion molar de AusoAgso. Nuevamente, el contraste en las
imagenes nos permite identificar las zonas ricas en plata, las cuales se encuentran
principalmente en la superficie de las particulas. En la Figura 6.7 se muestra un
decaedro con su superficie rica en plata. Un acercamiento de la zona marcada
permite observar nuevamente que la plata tiende a segregarse hacia la superficie.
Los perfiles de intensidad de las zonas sefialadas son presentados en las Figuras

6.7cy 5.7d.
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Figura 6.4 (a) Imdgen HAADF-STEM de dos nanoparticulas fusiondndose, (b) Perfil de intensidades seiialado
en (a) donde pueden apreciarse las onas ricas en Au (mids intensas) y las zonas ricas en Ag (zonas menos intensas).
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Figura 6.5 (a) Decaedro de Au25Ag75, (b) Zoom de la zona senalada en (a) donde se aprecia la intercalacion
entre dtomos de Au y Ag. (¢,d) Perfiles de intensidad mostrados en (b).

Para confirmar que el contraste observado en las imagenes es debido a la plata
que se encuentra preferencialmente en la superficie de las nanoparticulas se
realizaron mapeos EDS y escaneos en linea a lo largo de las particulas estudiadas.
Los resultados se presentan en la Figura 6.8. Como puede observarse en la Figura
0.8b el escaneo en linea revela que aunque la ambos metales se encuentran
distribuidos en toda la particula, la superficie de ésta estd compuesta
preferencialmente por plata. De igual manera, el mapeo EDS en la Figura 6.8¢c
confirma la mayor presencia de oro al centro de la particula y de plata en la

superficie.



Zonarica 3 Zonarica
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Figura 6.6 Imdgenes HAADE-STEM de las nanoparticnlas sintetizadas con relacion molar de Au50.4g50.
Las zonas ricas en plata son senaladas.

Para el caso de las particulas sintetizadas con una relaciéon molar de Au7sAgps,
en las micrografias HAADF-STEM se puede observar una pequefa segregacion de
la plata hacia la superficie, aunque en mucha menor proporcioén que las muestras
anteriores debido al alto contenido de oro en las particulas. Por lo tanto, la

segregacion de la plata es menos evidente o se ve disminuida.
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Figura 6.7 (a) Imdgen HAADE-STEM de un decaedro en la cual se observa la diferencia de contraste entre la
superficie y el centro de la particnla. (b) Zona amplificada mostrada en (a). (¢,d) Perfiles de intensidad seialados en
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Figura 6.8 (a) Imagen HAADF-STEM de una nanoparticnla de Au-Ag, (b) Escaneo EDS en linea del drea
mostrada en (a). (c) Mapeo EDS de otra nanoparticula. Ambos andlisis confirman la presencia de Ag
preferentemente en la superficie de la particula.



Figura 6.9 Imdgenes HAADEF-STEM de nanoparticulas de Au75.A4g25. S.qgf“.qumiﬂ‘ y no es tan evidente
debido al alto contenido de oro en las particulas.

La segregacion de la plata hacia la superficie conlleva una respuesta éptica
diferente respecto a una total aleaciéon. De hecho, un corrimiento de las bandas de
absorcién hacia mayores longitudes de onda, asi como la atenuacién del pico de
oro, se originan cuando el contenido y el grado de segregacion de la plata hacia la
superficie aumentan. Esto explica el comportamiento de los espectros de absorcion

de las soluciones coloidales producidas (Figura 6.1b).

Teoéricamente, la segregacion en nanoparticulas de Au-Ag para diferentes
morfologias ha sido estudiada recientemente’!3. En colaboracién con el Dr.
Grégory Guisbiers, se calcul6 la segregacion de la aleacion de Au-Ag para la
morfologfa de las particulas producidas con base en una aproximacién nano-
termodinamica descrita por Guisbiers et al’138. Considerando que los puntos de
fusion y evaporacién son indicativos de la estabilidad térmica, el diagrama de fases
para esta nano-aleacioén fue construido para los tipos de particulas comtunmente
encontradas experimentalmente: icosaedros, tomando en cuenta o no la

segregacion superficial. En la Figura 6.10 se muestra el diagrama de fase calculado.
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Figura 6.10 Diagramas de fase calculados para un icosaedro de Au-Ag.

Observando la Figura 6.10 es evidente desplazamiento hacia abajo de las
curvas liquido-sélido debido al tamafio nanométrico de la particula. Las curvas
liquido-sélido son calculadas tomando en cuenta o no la segregacion. De esta figura,
es evidente que la superficie de la nanoparticula esta compuesta preferencialmente
por plata. Para una temperatura dada, las curvas son desplazadas hacia la zona rica
en plata cuando nos movemos del centro (sin segregacion) hacia la superficie (con
segregacion). Este resultado tiene una buena concordancia con los resultados
experimentales anteriormente descritos. Cabe sefialar que experimentalmente el
comportamiento de una nano-aleaciéon puede ser modificado por los multiples
factores que intervienen en la reaccion (surfactantes y ligantes, velocidad de
reaccion, catalizadores, etc). Sin embargo, aunque experimentalmente las
propiedades finales de las particulas sintetizadas dependen de consideraciones
cinéticas, cuando el equilibrio es alcanzado, sus propiedades pueden ser descritas

por el diagrama de fase.



6.4 Conclusiones

En este trabajo, dos sistemas de nano-aleaciones fueron producidos: nanoalambres
de Au-Cu, y nanoparticulas de Au-Ag. A través de diferentes técnicas de
microscopia electrénica, las caracteristicas estructurales de las nanoparticulas
sintetizadas fueron estudiadas a fondo. En el caso Au-Cu, dos tipos de alambres
fueron producidos: helicoidales y lineales. Estos alambres representan un novedoso
caso de estudio ya que hasta donde sabemos, no existen reportes previos sobre este
tipo de sistema. La alta densidad de defectos presentes en los alambres, aunado a
su naturaleza bimetalica, puede originar propiedades mecanicas y electronicas
mejoradas. En el caso Au-Ag, se encontrd que existe segregacion de plata hacia la
superficie de este tipo de aleaciones. El marco experimental fue respaldado por
calculos tedricos. El estudio de estas aleaciones a nivel nanométrico nos da un
mejor entendimiento de su comportamiento y caracteristicas finales y por lo tanto,
abre la posibilidad a un mejor control de sus propiedades finales para su aplicaciéon

en el mundo macroscépico.
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