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...“para que estés aqui, tuvieron que agruparse de algian modo, de una
forma compleja y extranamente servicial, billones de atomos errantes. Es
una disposicion tan especializada y tan particular que nunca se ha
intentado antes y que solo existira esta vez... estas pequenas particulas
participaran sin queja en todos los miles de millones de habilidosas tareas
cooperativas necesarias para mantenerte intacto y permitir que
experimentes ese estado tan agradable, pero tan a menudo infravalorado,
que se llama existencia”.
Una breve historia de casi todo
Bill Bryson
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Figura 1.1.

Lista de figuras

Niveles de energia de un metal en bulto, una nanoparticula, un
cumulo metalico y atomo [3].

Figura 1.2. Ejemplos de nanoestructuras cristalinas ideales con

Figura 1.3.

Figura 1.4.

Figura 1.5.

Figura 1.6.

Figura 1.7.

Figura 1.8.

empaquetamiento compacto tipo FCC (izquierda). Particula con
forma irregular (derecha). En negro se indican diferentes atomos
superficiales presentes en ellos [4].

Fraccion de distintos atomos de superficie en funcién del tamano
relativo: (A) atomos en el plano (111), (m) atomos en el plano
(100), (+) atomos en las aristas y (o) atomos en los vértices. El
diametro atéomico fue obtenido considerando un parametro de red
de la plata de 0.40853 nm y un empaquetamiento cubico
centrado en las caras.

Orbitales d presentes en metales de transicion los cuales pueden
emerger de la superficie. a) Formas y orientacién y b) interaccion
de los orbitales con una molécula adsorbida, adaptado de [9].

Espectros de extincién, absorcion y dispersiéon de nanocubos de
plata de diferentes tamanos inmersos en diferentes medios. En
a) nanocubos de 40 nm suspendidos en agua [13]. En b) se
indican las eficiencias de: extincion en gris (Qext), de absorcion en
negro (Qabs) y de dispersiéon en linea punteada (Qsca) de un cubo
de 83 nm en el vacio [14]. En d) y ¢) Se muestra la comparaciéon
de las eficiencias 6pticas de extincion y absorcién entre cubos de
50 y 150 nm inmersos en el vacio, el pico intenso después de
700 nm en d) debe de ser omitido en las discusiones [15].

En a) se muestra la eficiencia de extincion de un nanocubo de
plata de 3.5 nm de longitud como funcion de la longitud de onda
de la radiacion incidente, inmersa en el vacio y en silica. Se
observan los seis principales plasmones de superficie. En b) se
indica el coeficiente 6ptico de extincién de diferentes poliedros de
plata obtenidos por un truncamiento simétrico de un nanocubo.
El grado de truncamiento (r) de los de los cubos truncados se
indica entre paréntesis. El truncamiento simétrico de las
esquinas del cubo es obtenido por r X 1, donde 1 es la longitud de
un lado del cubo y r toma valores los valores de 0 < r <1/2. Un
cuboctaedro (CO) es obtenido cuando r =1/2 [17].

Esquema que muestra los tres mecanismos de decaimiento de las
oscilaciones superficiales del plasmon. Ademas existe una mejora
del campo eléctrico en la cercania de la nanoparticula [48].

a) Efecto de la quimisorcién en la excitacion intramolecular
HOMO-LUMO del adsorbato. b) Propuesta de la inyecciéon de
carga directa del metal hacia estados moleculares del adsorbato
que ocurre durante el decaimiento del plasmoén en el mecanismo
CID [48].



Figura 1.9. Efecto de la presencia de O,/Cl- en la sintesis de nanoestructuras - 21

de Ag [57].
Figura 1.10. Interaccion de la PVP con la Ag. a) Modelo de mon6mero de PVP
interaccionando con wuna superficie de plata (100) [68]. «eeveereeee 23

b) Reacci6on de reduccién de iones de metalicos por PVP [70].

Figura 1.11. Esquema que muestra las transformaciones de diferentes
semillas en productos con morfologia especifica de un metal
FCC. El parametro R es definido como la razén de las - 25
velocidades de crecimiento a lo largo de las direcciones <100>
con respecto de la <111> [51].

Figura 1.12. Modelo del pH de punto de carga cero para un 6xido, adaptado
de [84].
Figura 2.1. Metodologias o rutas de sintesis de nanocubos de plata. En color
azul, la ruta (1) sintesis con HCl. En color verde, la ruta (2)
usando KBr en lugar de HCI. En color amarillo, la ruta (3) indica «eeeeeeees 33
la preparacion de nanocubos utilizando HCl y sulfuro de sodio
como catalizador.

Figura 2.2 Protocolo de tratamientos térmicos realizados a las muestras

Ag/sloz. ................ 39
Figura 3.1. Productos de la sintesis por el método del poliol usando
diferentes lotes de EG; ambos ejemplos se refieren a la ruta 1 50

(HCl). En a) se obtuvieron nanocubos de plata y en b) se
obtuvieron particulas con formas irregulares.
Figura 3.2. Nanocubos de Ag obtenidos usando KBr como fuente de iones
bromuro. Se observa la presencia de algunas barras e 51
rectangulares y muy pocas bipiramides.

Figura 3.3. Particulas obtenidas al restringir el aire durante la reaccion del
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Figura 3.4. Imagen obtenida por SEM de nanocubos de plata obtenidos
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usando Na»S-xH»0 como catalizador.
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disolvente de una muestra de nanocubos de plata.

Figura 3.7. Nanocubos de plata obtenidos por el método de sintesis del poliol
usando la metodologia de la ruta 1. a) Agregado de nanocubos y «eweeeeeee 60
b) detalle, nanocubos a mayor amplificacién.

Figura 3.8. Patron de difraccion de nanocubos de plata (tamano de 100 nm)

................ 61
en polvo.
Figura 3.9. Analisis cristalografico de un nanocubo de plata. El patréon de
. A TYCTEPTTPPTLPD 62
difracciéon corresponde al cubo del centro mostrado en a).
Figura 3.10 En a), b) y c) se muestran las imagenes de SEM de las muestras
M1, M2 y M3 con sus respectivos histogramas de frecuencia vs = 63
tamano en d), e) y f).
Figura 3.11. Longitudes utilizadas para calcular la agudeza del cubo, “s”. eoeeeeeeeeeeees 64



Figura 3.12. Espectros de extinciéon de las muestras M1, M2 y M3 con un
tamafio promedio de nanocubo de 56, 100 y 216 nm. Los
espectros se midieron utilizando una celda de cuarzo de 1 mm
de espesor.

Figura 3.13. Efecto del envejecimiento de nanocubos de plata en una
disolucién al 5% de PVP por 1 semana. a) Muestra inicial de
nanocubos de plata y b) nanocubos después del envejecimiento.
c) Distribucién de tamano, d) distribucién de de la agudeza y
e) espectros de extincion normalizados, para ambas muestras:
antes (SNC) y después del envejecimiento (SNC-PVP).

Figura 3.14. Espectros de extinciéon de las muestras M1, M2 y M3, cuyas
caracteristicas se encuentran en la Tabla 3.4. El espectro de la
muestra M3 fue multiplicado por cuatro por cuestiones de
escala.

Figura 3.15. Curvas Z-scan en configuracién de AA para los nanocubos:
Absorcién o6ptica no lineal para a) A = 532 nm, con
Io =1.249 GW/cm?2y b) A = 355 nm, con Ip = 4.157 GW/cm?2.

Figura 3.16. Curvas Z-scan en la configuracion de AA para la muestra M2 a
diferentes irradiancias para a) 532 nm y b) 355 nm.

Figura 3.17. Comparacion entre los ajustes obtenidos por la ecuacion 2.7 (en
verde) y 2.8 (en rojo) bajo las mismas condiciones: A¥Y, = —0.35,
usando m= 2, el cual corresponde al caso local. Los resultados
obtenidos para la muestra M3 a Ip = 23.33 GW/cm? (puntos
negros).

Figura 3.18. Respuesta optica no lineal para M3 (puntos negros).
a) Saturacién de la absorcion y b) refraccion no lineal positiva
para Ip = 23.33 GW/cm?2. c¢) Saturacién de la absorcién y
d) refraccién no lineal positiva para Ip = 26.67 GW/cm?, con su
correspondiente ajuste utilizando el modelo no local.

Figura 3.19. Respuesta 6ptica no lineal para M2 (puntos negros): Saturacion
de la absorcion para a) Ip = 15.56 GW/cm? y b) Ip = 18.76
GW/cm?. Los ajustes fueron obtenidos usando m=5 en ambos
casos, con A¥Y, = —0.35 para a) y A¥Y, = —0.45 para b).

Figura 3.20. Patrones DRX de los catalizadores Ag/SiO> después de la
segunda reduccién con Hz a 200 °C preparados en medios
acido (A5 y A10) y basico (B5 y B10).

Figura 3.21. Patrones DRX de los catalizadores reducidos (negro),
después de 24 h de reaccion en condiciones de oscuridad
(rojo) e iluminacion del catalizador (azul). La linea
punteada indica la posicién del pico mas intenso de los
catalizadores antes de reaccion.

Figura 3.22. Informacion estructural obtenida por refinamiento
Rietveld: a) parametros de red, b) tamanos de cristal y c)
micro-tensiones. En el eje de las abscisas se indica el
estado del catalizador, antes (inicial) y después de 24 h de
reaccion en condiciones de oscuridad (RT) o con
iluminacion del catalizador (RFT).

Figura 3.23. Imagenes de HRTEM de la muestra A5 mostrando la
diversidad de tamanos y tipos de particulas presentes,
poli- (PC) y mono-cristalinas (MC).

Figura 3.24. Imagenes de TEM por contraste z (HAADF) de la muestra
AS.



Figura 3.25.

Imagenes HAADF de la muestra BS5. En a) se observan
particulas de tamafios alrededor de 2 nm; en b) se
observan aglomerados de particulas con tamanos mayores
a 10 nm. En ambas imagenes se observa que la
distribucion de plata sobre la superficie de silica es
uniforme.

Figura 3.26. Histogramas de distribucién de tamafo antes de reaccion

(barras color amarillo), después de 1la reaccién
convencional (barras con patrén de diagonales rojas) y
después de la reacciéon con iluminacién (barras con
patron de diagonales azules).

Figura 3.27. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de Ag/SiO,: Muestras

Figura 3.28.

iniciales (reducidas in situ) y después de reaccion en
condiciones de oscuridad (RT) e iluminaciéon del catalizador
(RFT). Impregnado en A= medio acido, B= medio basico.

Evoluciébn de las especies de plata (camulos AggJ’,
nanoparticulas Agd y agregados) presentes en los materiales
estudiados antes y después de la reacciéon convencional (RT) o
con iluminacién del catalizador (RFT).

Figura 3.29. Espectros XPS de las muestras A5 y B5, antes de

Figura 3.30.

reaccion. En a) y b) muestra la region de energia de
enlace de los estados Ag 3ds,2 y 3ds/2.

Desempefio catalitico de los catalizadores (a-c) A5 y (d-f)
B5 en condiciones de oscuridad (circulos negros, RT) y
con iluminacién (cuadrados azules, (RFT). De arriba hacia
abajo: La conversion de O, CO y la selectividad hacia
COo.

Figura 3.31. Desempeno catalitico de los catalizadores (a-c) A10 y (d-f)

B10 en condiciones experimentales convencionales
(circulos negros, RT) y con iluminaciéon del catalizador
(cuadrados azules, RFT). De arriba hacia abajo: La
conversion de Oz, CO y la selectividad hacia COx.
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Resumen

En esta tesis se prepararon dos tipos de nanoestructuras de plata utilizando métodos
de sintesis de nanomateriales que permiten el control en la composicion, tamano y
morfologia. Se obtuvieron nanocubos de plata por via coloidal y nanoparticulas de
plata soportadas sobre SiO; por impregnacion huimeda.

Los nanocubos fueron sintetizados utilizando el método del poliol y se
obtuvieron diferentes tamanos. El efecto de diferentes parametros y variantes de
sintesis fue discutido detalladamente. La naturaleza monocristalina de estos
nanocubos fue evidenciada por su patrén local de difraccion. Con el uso de un
meétodo muy simple, fue posible la modificaciéon de la morfologia de una muestra de
nanocubos, que consistié en la disminuciéon de la agudeza de aristas y vértices. Se
encontré que las propiedades 6pticas dependen del tamafo y son muy sensibles a la
agudeza del nanocubo. Los espectros de extinciéon presentaron una rica estructura de
bandas las cuales coincidieron con lo reportado en la literatura. También se observo
que la exposicién de los nanocubos de plata al ambiente causa una disminucion
importante de su respuesta optica.

Adicionalmente, el coeficiente de absorcion e indice de refracciéon no lineales
fueron determinados para tres muestras de nanocubos con un tamafno de 56, 100 y
216 nm para diferentes longitudes de onda de excitacién, 355, 532 y 1064 nm. Las
muestras con tamanos de 56 y 100 nm mostraron saturacién de la absorciéon a 355y
532 nm debido a la cercania de estas longitudes de onda con el plasmén de
superficie. Para la longitud de onda de 1064 sélo las muestras de 100 y 216 nm
mostraron una respuesta no lineal. Ambas muestras mostraron saturacion de la
absorcién pero la muestra de 216 nm también presenté refraccién no lineal positiva.
Los datos experimentales medidos para las excitaciones de 355 y 532 nm fueron
ajustados usando la expresion de Sheik-Bahae para la transmision. Mientras que
para la excitacion con 1064 nm se us6 un modelo no local. Las figuras de mérito de
Stegeman también fueron obtenidas.

Las nanoparticulas de plata soportadas en SiO2 no porosa con cargas
nominales de plata de 5y 10% en peso fueron obtenidas por impregnaciéon humeda
en medio acuoso con diferente pH (acido y basico). Las muestras fueron calcinadas
en flujo de aire a 500 °C y posteriormente reducidas en flujo de hidrégeno a 200 °C.
Los sistemas Ag/SiO2 obtenidos mostraron una distribucion ancha de tamano de
particula de plata de 1-25 nm con una mayor contribucion de nanoparticulas con
tamanos menores a 3 nm. Ademas de su caracterizacién estructural, morfolégica y
optica, estos materiales fueron estudiados en la reacciéon de oxidacion preferencial de
monoxido de carbono en presencia de una alta concentracion de hidrégeno (reacciéon
CO-PROX) a baja temperatura (35 °C) en condiciones de oscuridad e iluminacion del
catalizador. Los materiales presentaron buena actividad y selectividad hacia la
oxidacién a COj Los materiales presentaron absorcion de luz en la regiéon visible
debido a la distribucién ancha de tamano de particula. La excitacion del plasmoén de
superficie en las nanoparticulas soportadas durante la reaccion CO-PROX condujo a
una disminucién de la selectividad hacia la oxidacién de CO al iluminar con luz
visible.
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Abstract

In this work different silver nanostructures were prepared using synthesis
methods of nanomaterials which allow control of composition, size and morphology.
Silver nanocubes and nanoparticles supported on SiO, were obtained. Nanocubes
were synthesized by the poliol method and different sizes were obtained. The effect of
the synthesis parameters and variants was discussed in detail. The local diffraction
pattern evidenced the monocrystalline nature of the nanostructures. For the
modification of the morphology of the nanocubes, a simple method was used leading
to the diminution of the sharpness of edges and vertices. It was found that the optical
properties depend on the size and are sharpness sensitive. Extinction spectra showed
bands-rich structure which agreed with literature reports. A decrease of the optical
response of the silver nanocubes after exposition to environmental was also observed.

Additionally, the non-linear absorption coefficient and refractive index were
determined for samples of nanocubes with sizes of 56, 100, and 216 nm using
excitation wavelengths of 355, 532, and 1064 nm. Samples of 56 and 100 nm in size
showed only saturation absorption at 355 and 532 nm due to the closeness of these
wavelengths to their respective surface plasmon resonances. For 1064 nm, only
samples with 100 and 216 nm in size showed a nonlinear optical response. Again,
saturation absorption was observed for both samples, but, for 216 nm sample, a
positive nonlinear optical refraction was also measured. Experimental data for 355
and 532 could be fitted using Sheik-Bahae expression for transmittance while for
1064 nm a nonlocal model had to be used. Also, the Stegeman figures of merit were
calculated.

Silver nanoparticles were supported on non-porous SiO, with silver nominal
loads of 5y 10 wt.% by wet impregnation in aqueous medium at different pH (acid
and basic). The obtained Ag/SiO; systems showed a wide particle size distribution of
silver, 1-25 nm with a main contribution of nanoparticles smaller than 3 nm. Besides
their structural, morphological and optical characterization, these materials were
studied in the preferential CO oxidation reaction (CO-PROX) at low temperature
(35 °C) under dark and visible light illumination conditions of catalyst. Materials
showed good activity and selectivity in the oxidation of CO. The effect of the plasmon
excitation on the supported nanoparticles surface was to decrease the CO oxidation
selectivity when samples were illuminated with visible light during reaction.



Introduccion

El crecimiento de la sociedad ha traido diversas necesidades, una de ellas
es el uso de tecnologias mas limpias y eficientes, que van desde el empleo
de diversos dispositivos hasta la explotacion de fuentes de energia. El
desarrollo de la quimica, la fisica y la ciencia de materiales han permitido
la obtencion de diferentes nanomateriales y procesos que pueden cubrir
estas necesidades. Por ejemplo, se han desarrollado métodos de sintesis de
nanoestructuras metalicas que permiten el control del tamano, la forma y
la composicion caracteristicas importantes para una determinada
aplicacion del material, por ejemplo, en la fabricacion de dispositivos
opticos o en el campo de la catalisis.

Dos metodologias de sintesis utilizadas son la del poliol y la
impregnacion humeda. La primera es utilizada para preparar
nanoestructuras metalicas en estado coloidal y la segunda en la
preparacion de nanoparticulas soportadas comunmente usadas en
catalisis. De interés son los metales como el oro, el cobre y la plata.
Cuando iluminamos con fotones de longitud de onda en la region
ultravioleta-visible a nanoparticulas de metales como la plata, estas
muestran propiedades opticas interesantes. Una de las mas sobresalientes
es la excitacion resonante del plasmoén de superficie localizado (LSPR, por
sus siglas en inglés) y se caracteriza por el acoplamiento resonante de los
electrones de conduccion con el campo electromagnético que se propaga
en esa zona. Esta propiedad depende de la composicion, tamano y forma
de la nanoparticula asi como del medio ambiente que la rodea.

Para la fabricacion de dispositivos como los conmutadores 6pticos se
requieren determinadas propiedades en los materiales, por ejemplo, una
refraccion no lineal grande y una absorcion lineal y no-lineal pequenas. La
plata presenta no linealidades opticas grandes debidas a la mejora
localizada del campo electromagnético durante la generacion del plasmoén
de superficie. Debido a esto el estudio de las propiedades oOpticas de
nanoestructuras de plata es de gran interés en esta area.

Por otro lado, en un ambiente inerte los plasmones de superficie de
la particula se relajan ya sea re-emitiendo fotones resonantes (dispersion
de luz) o formando portadores de carga, huecos y electrones, energéticos
que pueden recombinarse y generar calor en la nanoparticula. Sin
embargo, en presencia de adsorbatos sobre la particula los plasmones
también pueden relajarse transfiriendo densidad electronica al adsorbato.
La captura de electrones energéticos por el adsorbato puede resultar en
una quimica catalitica conducida por electrones en mnanoparticulas
plasmonicas. En general, estas reacciones conducidas por electrones
mediadas por luz operan a temperaturas menores que sus contrapartes
térmicas las cuales abren nuevas posibilidades en el diseno y estudio de
materiales cataliticos heterogéneos. Con base a lo anterior es posible
tomar ventaja de esta propiedad fisica, como lo es el plasmoén de superficie
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y poder modificar reacciones quimicas. La fotocatalisis es una forma
efectiva de explotar la energia solar a través de la conversion de energia
solar a quimica. La mayor intensidad de la luz en el espectro solar se
encuentra en la region visible, entre 450-650 nm; de ahi que sea deseable
que un fotocatalizador absorba en esta region.

Catalizadores basados en Ag son usados en reacciones de oxidacion,
como la oxidacion de formaldehido, la epoxidacion de etileno y la oxidacion
de CO. En particular, la eliminacion de CO es importante en muchas
aplicaciones practicas, como ejemplo, de los flujos ricos en hidrogeno
usados en las celdas de combustible donde la concentracion de CO debe
de ser controlada a niveles menores a 10 ppm, con la intencion de
mantener el adecuado desempeno electroquimico del anodo de Pt.

De ahi, que el interés en los catalizadores de plata para la reaccion
CO-PROX, oxidacion de CO en flujos ricos de H>, se ha incrementado en
los ultimos anos. En general, para la catalisis son preferidas particulas
pequenas que tienen centros activos para reacciones cataliticas, mientras
que las particulas grandes y estables son atractivas debido a que
presentan un fuerte plasmoéon de superficie a longitudes de onda en el
visible los cuales pueden generar electrones con alta energia al ser
excitados y asi mejorar la actividad de todo el catalizador.

En este trabajo, se sintetizaron nanoestructuras de plata,
nanocubos y nanoparticulas soportadas sobre SiOz. Se estudiaran las
propiedades opticas no lineales de los nanocubos en funcion del tamano y
el efecto de la excitacion plasmoénica en la reaccion CO-PROX sobre las
nanoparticulas soportadas.
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Antecedentes

1.1 Nanoestructuras metalicas.

La reduccion en el tamano de un material a escalas nanométricas conduce
a propiedades diferentes a las que tiene en bulto (a gran escala). En este
sentido la relacion superficie/volumen del material llevado a la nanoescala
crece [1l], lo que implica mayor efecto de la superficie en su
comportamiento. Por ejemplo, en nanoparticulas metalicas los atomos que
se encuentran en la superficie poseen un nimero de enlaces menor a los
que tienen los atomos dentro del volumen. La reduccion en la coordinacion
atomica impacta en el orden, la longitud y los angulos de enlace. Por lo
tanto, las propiedades térmicas, estructurales, quimicas y opticas se ven
afectadas en funcion del tamano.

Usando orbitales moleculares es posible describir un enlace
covalente entre atomos de una molécula, y la generacion de un metal
puede entenderse como la formacion de un orbital extendido sobre todos
los atomos que lo forman, lo que conlleva a la formacion de bandas de
energia [2]. El desarrollo de una estructura de bandas requiere un minimo
numero de niveles de energia similares e implica la presencia de cierto
numero de atomos. Todas las propiedades que conocemos de los metales
en bulto se derivan de la existencia de esta estructura de bandas.

En la Figura 1.1 vemos como al ir disminuyendo el tamano del metal
en bulto la estructura de bandas desaparece y niveles mas discretos
comienzan a aparecer. Una nanoparticula metalica presenta una
estructura electronica intermedia a la de un atomo o molécula y un metal
en bulto. Como resultado las propiedades quimicas y fisicas que presenta
la  nanoparticula pueden conducir a diferentes aplicaciones,
particularmente en catalisis [3].

o — ——y e ——
\ —_—
N\
N=1 mol
SRR @ & @
A X I I
Nanoparticula Cuamulo .
Metal en bulto Metalica Metalico Atomo

Figura 1.1. Niveles de energia de un metal en bulto, una nanoparticula, un cumulo
metalico y atomo [3].
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Si consideramos un modelo de esfera dura para representar a los
atomos, un empaquetamiento compacto (cubico centrado en las caras, tipo
FCC), y asumiendo determinadas geometrias de la nanoparticula se puede
relacionar el nimero de atomos en superficie con respecto al nimero total
de atomos que forman un cristal, ver la Figura 1.2 y la Tabla 1.1.

) Atomo on
Atomos vértice
on caras > Atomo en
Atomo \ ’ la arista
adsorbido \ ’ /

' ' __ Atomos
Aisano e L A ' .‘4.:-~ ’.f adsorbidos
vértice ™ ' Wy A Y Y ‘

“~’
Octaedro . LI SO M
Atomo en ol . ) 23) . .)x‘ /. -
, Ia arista P AN Atomo en
il;:" - z OAX viértice
ALk / A wN
,j,L/L.’?"r' ; / '.
")()g Atomo en ™~
;’Ef"/ vértice Atomos
Pt Atomo Atomoen  en caras
AR adsorbido M arista

Octaedro Truncado Tetraedro

Figura 1.2. Ejemplos de nanoestructuras cristalinas ideales con empaquetamiento
compacto tipo FCC (izquierda). Particula con forma irregular (derecha). En negro se
indican diferentes atomos superficiales presentes en ellos [4].

Es posible mostrar la variacion de la fraccion de distintos atomos de
superficie en funcion del tamafo de cristal. En la Tabla 1.1 se muestran
las ecuaciones para cuantificar distintos tipos de atomos en una particula
con determinada forma regular [5]. El numero de capas atomicas
completas se indica por v. Por ejemplo, para un octaedro tenemos un cierto
numero de atomos que forman un cumulo de atomos con capas cerradas:
6, 19, 44, 85 146, 231, 344, 489, etc. El tamano del camulo o particula
puede ser expresado por un diametro normalizado, el diametro del camulo
o particula con respecto al diametro de un atomo, originalmente definido
por Hardeveld y Hartog como:

3
dRelativo = dPartl’cula/dAtomico = NT/f

donde f es el factor de empaquetamiento, en este caso para una celda tipo

cubica centrada en las caras (FCC) es f = V21/6 y Nt es el niimero total de
atomos que forman la particula.
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Tabla 1.1. Férmulas para obtener el numero total de atomos en una nanoparticula con
diferentes morfologias (Nt), el nimero de atomos en superficie (Ns), el nimero de atomos
en el plano (111) excluyendo las aristas y vértices (N(111), €l nimero de atomos en el plano
(100) excluyendo las aristas y vértices (Nquog), y el numero de atomos en aristas
excluyendo los vértices (Ng), y el nimero de atomos en los vértices (Ny); donde v es el
numero de capas atomicas completas [5]-[8].

No. de Geometria/Morfologia

dtomos Tetraedro Octaedro Icosaedro Cuboctaedro | Octaedro Truncado Cubo
Nr (%)(v3+6v2+11v+6) G) (2v3+6v2+7v+3) (?)v3+5v2+(§)v+1 16v3+15v2+6v+1 | 4v3+6v2+3v+1
Ns 2v242 2(2v2+1) 101242 301242 6(2v* +2)
Na (¢)oz3v+2) G)ozsv+) | (B)oz3v+2) | G)oz3v+2) | 8Gr-3v+1) 0
N(100 0 0 0 6(v2-2v+1) 6(v2-2v+1) 6(2v2-2v+1)
Ne 6(v-1) 12(v-1) 30(v-1) 24(v-1) 24(v-1)+ 12(v-1) 12(v-1)
Nv 4 6 12 12 24 8

En la Figura 1.3 se muestran las fracciones de distintos atomos de

superficie indicados en la Tabla 1.1 como funcion del diametro relativo.

Fraccion de atomos en superficie (N/N.)
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Figura 1.3. Fraccion de distintos atomos de superficie en funcién del tamano relativo: (A)
atomos en el plano (111), (m) atomos en el plano (100), (+) atomos en las aristas y (eo)
atomos en los vértices. El diametro atéomico fue obtenido considerando un parametro de
red de la plata de 0.40853 nm y un empaquetamiento cibico centrado en las caras.
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Se observa que de acuerdo al habito del cristal diferentes atomos
superficiales son expuestos. La fraccion de atomos en superficie es mayor
para particulas pequenas. En el caso del cubo los atomos superficiales en
el plano (100) son los que se encuentran principalmente expuestos, por
ejemplo, para un diametro relativo de 30 (~8.6 nm) se tiene un 15% de
esos atomos en la superficie.

En principio es posible que las nanoparticulas adopten diferentes
geometrias o morfologias en las cuales los atomos que se encuentran en
diferentes sitios como las caras, las aristas y los vértices poseen diferentes
propiedades. Para una aplicacion como la catalisis, las diferencias en los
sitios puede entenderse, por ejemplo, con la teoria del campo ligando [9] y
el modelo de traslape angular [4] que pone énfasis en la manera que
interaccionan los orbitales de un adsorbato con los orbitales frontera de
los atomos en superficie del metal. Se sabe que una superficie cristalina
bien definida presenta cierto arreglo de atomos que puede ser favorable
para la adsorcion de una determinada molécula. En el caso de metales de
transicion, como la plata, poseen orbitales d los cuales tienen cierta
orientacion y forma, ademas, es comun que lo orbitales s y p también
participen debido a que sus energias son similares. Por lo tanto, de
acuerdo a los planos que son expuestos por la particula los diferentes
orbitales son expuestos con determinada orientacion. En la Figura 1.4 se
muestran los orbitales d presentes en un metal FCC. En la Tabla 1.2 se
presentan angulos de emergencia de los orbitales d en las tres caras mas
importantes del sistema cubico de caras centradas.

a) T 25 b) Orbital 1
B 74 R —Gd—Y
L LN . /..’ C
t--- --.5-!_ - X ek
& PY™T % -
// dzl
y z 4 :Z
I : | o ’ v Bl Orbitald, 0 d,, Orbital dz2
% . y B
‘-5 T .\ ok .:’('- ;4/."..‘
dxy dxz dyz dx2-y?

Figura 1.4. Orbitales d presentes en metales de transicién los cuales pueden emerger de
la superficie. a) Formas y orientacién y b) interaccién de los orbitales con una molécula
adsorbida, adaptado de [9].
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Tabla 1.2. Angulos de emergencia de orbitales d expuestos en determinada superficie de
un cristal tipo FCC. Entre paréntesis a un costado del angulo se indican el nimero de
lébulos que emergen [9].

Caras
Orbital

(111) (001) (110)

dxy 30° (1) 0° 30° (2)
dx- 30° (1) 45° (2) 30° (2)
dy- 30° (1) 45° (2) 90° (1)
dx2.y2 36° 16’ (2) 0° 45° (1)
d-2 36° 16’ (2) 90° (1) 45° (1)

Es importante senalar que los efectos de superficie son mas notables
en particulas pequenas y que dependen fuertemente del arreglo atomico
que presentan. Por lo que es importante el control del tamano y la
morfologia de un material para determinada aplicacion.

1.2 Propiedades opticas de nanoparticulas de plata.

Cuando el tamano de nanoparticulas metalicas es reducido a unos pocos
nanometros las propiedades oOpticas son dramaticamente modificadas,
ocurre un confinamiento de los electrones que puede llevar a la aparicion
de los plasmones de superficie localizados (PSL), este comportamiento es
completamente diferente al de la plata metalica en bulto.

Cuando una particula es iluminada, el campo eléctrico de la luz
ejerce una fuerza sobre los electrones de conducciéon moviéndolos hacia la
superficie de la nanoparticula. Por lo tanto, carga negativa se acumula en
un lado y carga positiva en otro, creando un dipolo eléctrico. Este dipolo
eléctrico genera un campo eléctrico que se opone al de la luz y que obliga a
los electrones a regresar a su posicion de equilibrio. A mayor
desplazamiento de los electrones, mayor el dipolo eléctrico y
consecuentemente la fuerza restauradora. La oscilaciéon electronica implica
un incremento en la energia cinética y electrostatica asociada con los
campos eléctricos del dipolo. Como la energia debe de ser conservada, el
incremento de energia es provisto por la luz que ilumina a la particula. Por
lo tanto, la luz se extingue parcialmente cuando excitamos el plasmon de
superficie (PS) en la nanoparticula. A mayor amplitud de la oscilacién hay
una mayor extincion de luz, asi que el espectro de extincion permite la
deteccion del PS [10].

Esta oscilacion de plasma es un modo de oscilacion colectivo
longitudinal del gas de electrones de conduccion del metal. Cada modo de
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oscilacion colectiva con distinta distribucion de carga superficial es
conocida como resonancia de plasmon de superficie. E1l nimero de modos,
la frecuencia y su ancho, son determinados por la densidad de electrones,
la masa efectiva, la forma y tamano de la particula, cristalinidad, su
funcion dieléctrica y el medio que la rodea [11].

Considerando lo anterior, en la literatura se encuentran descritos
espectros de extincion de nanoparticulas metalicas [96]. Por ejemplo, el
caso de nanocubos de plata. A continuacion se resalta la importancia de
algunos aspectos de la nanoestructura y su interaccion con el medio:

a. Forma y tamano.

El tamano de las nanoparticulas determina caracteristicas opticas
como la relacion entre la absorcion y la dispersion de luz, el numero de
modos de plasmones de superficie, la posicion de los picos del modo
plasmonico, etc. Cuando el tamano del radio (R) de una nanoparticula es
mucho menor a la longitud de onda de la luz (2niR << A), las secciones
eficaces de absorcion y dispersion son directamente proporcionales a R3 y
R¢, respectivamente [12]. Por lo tanto, particulas pequenas absorben mas
luz mientras que al ser mas grandes preferentemente la dispersan.

En la Figura 1.5 se muestran los coeficientes opticos o eficiencias de
extincion, absorcion y dispersion en funcion de la longitud de onda
calculados tedricamente para nanocubos de plata de diferentes tamanos,
40, 83, 50 y 150 nm de longitud [13]-[15]. En general se observa que
alrededor de los 320 nm todas las eficiencias tienen un minimo local que
corresponde a la longitud de onda a la cual la funcion dieléctrica de la
plata, ambas tanto la parte real como imaginaria, casi desaparecen [14].
Asi que esta caracteristica es inherente a las propiedades del material, y es
sabido que es independiente de la geometria de la nanoparticula. Por
debajo de 320 nm, la absorcion de luz es principalmente debida a
transiciones electronicas inter-banda de la plata, 4d —5s [16]. De ahi que
esta caracteristica del espectro sea también independiente de la forma y el
tamano de las nanoparticulas.
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Figura 1.5. Espectros de extincidén, absorcién y dispersiéon de nanocubos de plata de
diferentes tamanos inmersos en diferentes medios. En a) nanocubos de 40 nm
suspendidos en agua [13]. En b) se indican las eficiencias de: extinciéon en gris (Qext), de
absorcion en negro (Qabs) y de dispersion en linea punteada (Qsca) de un cubo de 83 nm en
el vacio [14]. En d) y c) Se muestra la comparacion de las eficiencias opticas de extincién y
absorcion entre cubos de 50 y 150 nm inmersos en el vacio, el pico intenso después de
700 nm en d) debe de ser omitido en las discusiones [15].

Examinado la Figura 1.5 se nota que con aumento del tamano de los
nanocubos aumenta la dispersion de luz, puede incluso volverse el proceso
dominante. El numero de picos debidos a plasmones de superficie depende
del tamano del nanocubo. En general, es sabido que hay sélo excitaciones
dipolares en nanoparticulas pequenas mientras que en particulas grandes,
ambas, excitaciones dipolares y multi-polares son posibles.

El espectro de extincion del nanocubo de 40 nm de longitud inmerso
en agua (Figura 1.5a) presenta mas picos que los de una nanoesfera de ese
mismo diametro. El proceso dominante en el nanocubo de 40 nm es la
absorcion. Los plasmones de superficie son sensibles al ambiente
dieléctrico que rodea a la nanoparticula y medios con un indice de
refraccion mayor a uno desplazan la posicion de las resonancias a mayores
longitudes de onda. Por ejemplo, particulas suspendidas en agua se
encontraran a mayores longitudes onda comparadas con las de una
particula inmersa en el vacio. Los nanocubos poseen varias distintas
simetrias para resonancias dipolares, lo que da origen a varios picos, a
diferencia de las nanoesferas que poseen so6lo una. Adicionalmente, la
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posicion del pico mas intenso en el caso del nanocubo esta desplazada a
mayores longitudes de onda comparada con la de una nanoesfera de
tamano similar [13]. Este desplazamiento es causado por la acumulacion
de carga superficial en las esquinas del nanocubo, en general, este efecto
se observa en particulas con esquinas agudas. En estos sistemas, el
incremento en la separacion de carga reduce la fuerza restauradora en la
oscilacion de los electrones, que a su vez resulta en un desplazamiento del
pico de la resonancia a una menor energia.

Otro ejemplo, del efecto debido a la simetria del cubo, que puede
reflejarse en la intensidad del espectro de extincion, se hace evidente
cuando es comparado con una nanoparticula con forma de tetraedro. La
separacion de carga sobre las esquinas del cubo creara dipolos debido a
que éstas se encuentran en lados opuestos de una linea de simetria. Las
esquinas de un tetraedro se encuentran opuestas a una cara en lugar de
otra esquina, asi que un dipolo intenso no puede ser formado [13].

Para un cubo de 83 nm inmerso en el vacio (Figura 1.5b), se
observan las principales contribuciones entre 320 y 700 nm, tanto la
absorcion como la dispersion contribuyen a la formacion del espectro. Los
picos entre 320 y 450 nm se forman debido a la absorcion y dispersion de
luz mientras que la dispersion es la principal contribucion entre 400 y
700 nm. La parte de la absorcion presenta una estructura rica en picos
entre 320 y 420 nm y estos picos estan asociados a resonancias inherentes
a la geometria cubica. El pico a 410 nm corresponde a la resonancia
dipolar en tanto que los picos a menores longitudes de onda corresponden
a resonancias multi-polares. De 420 a 700 nm, en la parte de absorcion,
se presentan mas contribuciones (la caida del espectro) y también
pertenecen a excitaciones multi-polares, sin embargo, estas excitaciones
son debidas a efectos del tamano. Es comun observar esta caida en
espectros de nanoparticulas de tamanos similares o mayores. También, se
reporta que la eficiencia de la absorcion para un cubo de 9 nm para
longitudes de onda menores a 410 nm presenta mas o menos la misma
estructura e intensidad pero para longitudes de onda mayores no presenta
mas contribuciones. Arriba de las resonancias, alrededor de 450 nm, la
eficiencia de dispersion muestra un maximo y este se encuentra
desplazado a mayor longitud de onda comparado con una esfera del
mismo tamano [14].

De forma similar, la Figura 1.5c y 1.5d se muestra la comparacion
entre un nanocubo de 50 nm y otro de 150 nm inmersos en vacio. Es
importante mencionar que el pico intenso a ~720 nm se debe a la falta de
convergencia del calculo, sin embargo, puede ser omitido en la discusion
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debido a que los efectos principales se presentan a menores longitudes de
onda. Se evidencia en S5c que la extincion del cubo de mayor tamano
(150 nm) es menor comparada con la del de 50 nm. En 5d se observa que
la eficiencia de extincion del cubo de tamano mayor (150 nm) es menor
comparada con la del cubo de menor tamano. Se observa que los picos
entre 320 y 420 nm se deben a la simetria cuibica de la particula puesto
que encuentran presentes en ambos casos [15].

b. Aristas y vértices.

La agudeza de las esquinas y/o las aristas de una nanoestructura
pueden tener grandes efectos en los espectros de extincion. En general, las
estructuras con esquinas agudas desplazan la posicion del plasmoén hacia
longitudes de onda mayores cuando son comparadas con estructuras
redondeadas de tamanos similares.

Noguez ha estudiado tedricamente la influencia de la morfologia de
nanoparticulas de plata en la resonancia de plasmon superficial localizado
[17]. Nanoparticulas de plata con la forma de diferentes poliedros fueron
estudiadas en funcion del grado de truncamiento y se encontré que el
numero de picos (en el espectro de extincion) debidos a plasmones de
superficie disminuyen conforme el numero de caras aumentan o la
nanoparticula se hace mas simétrica, ademas, ocurre un desplazamiento
de la posicion hacia menores longitudes de onda y un ensanchamiento de
la banda.

En la Figura 1.6a se observa la eficiencia de extincion de un
nanocubo de plata de aproximadamente 3.5 nm inmerso en el vacio y en
silica. Se identifican seis plasmones de superficie los cuales ya habian sido
encontrados por Funchs [18], [19] quien calculo nueve modos y solo seis
de ellos forman el 96% del espectro. Los modos 1 y 2 corresponden a las
distribuciones de carga dipolar y cuadrupolar y su mayor amplitud es
particularmente en las esquinas. Los modos del 3-6 a menor longitud de
onda corresponden a distribuciones de carga multi-polares. La amplitud
de los modos S y 6 es alta en el centro de las caras. En la Figura 1.6b se
muestra el efecto del truncamiento simétrico de un cubo en el coeficiente
optico de extincion, inicialmente hay un cubo, luego varios cubos
truncados, posteriormente se forma un cuboctaedro, después un icosaedro
y finalmente una esfera. Se evidencia un cambio dramatico en el espectro
de extincion incluso para pequenos truncamientos [17].
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Figura 1.6. En a) se muestra la eficiencia de extincién de un nanocubo de plata de 3.5 nm
de longitud como funcién de la longitud de onda de la radiacién incidente, inmersa en el
vacio y en silica. Se observan los seis principales plasmones de superficie. En b) se indica
el coeficiente optico de extincién de diferentes poliedros de plata obtenidos por un
truncamiento simétrico de un nanocubo. El grado de truncamiento (r) de los de los cubos
truncados se indica entre paréntesis. El truncamiento simétrico de las esquinas del cubo
es obtenido por r x1, donde | es la longitud de un lado del cubo y r toma valores los
valores de 0 < r < 1/2. Un cuboctaedro (CO) es obtenido cuando r =1/2 [17].

c. Estructura interna: Cristalinidad.

La cristalinidad de la nanoestructura puede tener un impacto
importante en las propiedades plasmonicas, por ejemplo, una frontera de
grano puede servir como centro de dispersion para los electrones de
conduccion en un metal. Lo que implicaria un ensanchamiento de la
banda del plasmoén en el espectro de extincion. En el caso de los
nanocubos de plata preparados por el método del poliol son
monocristalinos y comunmente particulas metalicas soportadas son
policristalinas, de ahi que también sea importante considerar Ila
cristalinidad al estudiar propiedades opticas.

La interpretacion de los espectros de extincion de nanocubos de
plata no ha sido consistente en la literatura debido a la escasez en el
control del tamano de las muestras y la sensibilidad espectral a la agudeza
de las esquinas y aristas de los cubos y se hace necesario incluir estos
efectos en modelos teodricos [20].

d. Medio de inmersion

La excitacion del PS no depende tinicamente de las caracteristicas de
la nanoparticula sino que también se ve modificada por los alrededores o
medio. Tiene dos claros efectos: Por un lado, la funcion dieléctrica de los
alrededores determina la longitud de onda en la vecindad de la
nanoparticula, y por el otro lado, el efecto mas importante esta relacionado
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con la polarizacion del medio. Durante la excitacion del PS, la acumulacion
de carga crea un campo eléctrico en la vecindad de la nanoparticula (en
adicion al de la luz). Este campo induce la polarizacion del medio
dieléctrico que resulta en una acumulacion de carga en los limites del
medio (en la interface entre el dieléctrico y la nanoparticula metalica) lo
que parcialmente compensa la acumulacion de carga debido al movimiento
de los electrones de conduccion en la nanoparticula. Esta reduccion de
carga depende de la funcion dieléctrica del medio (g,); a mayor &, mayor
es la polarizacion de la carga y mayor es el efecto en el PS. La reduccion de
la carga neta en la superficie de la nanoparticula implica una reduccion en
la fuerza restauradora. Por lo que un incremento en la constante
dieléctrica de los alrededores de la nanoparticula provoca un
desplazamiento del PS a mayores longitudes de onda (menores
frecuencias).

Las nanoparticulas obtenidas por rutas quimicas estan comunmente
cubiertas con moléculas organicas adsorbidas que generalmente previenen
la aglomeracion. Estas moléculas adsorbidas tienen un efecto significativo
en el PS debido a que éstas representan el primer medio ambiente de la
nanoparticula.

Para nanoparticulas soportadas, que se encuentran depositadas en
la superficie de una matriz, estas tienen en su cercania la presencia de un
medio con una constante dieléctrica diferente a la del vacio o el aire. Por
ejemplo, pueden estar soportadas en SiO2 lo que provocaria un corrimiento
hacia el rojo de la posicion del plasmoén de superficie comparadas con
éstas si se encontraran inmersas en el vacio (Figura 1.6a).

e. Interaccion entre particulas.

Efectos debidos a la interaccion entre nanoparticulas también se
presentan. Si las nanoparticulas estan lo suficientemente cerca, el campo
eléctrico neto aplicado a las nanoparticulas sera el de la luz mas el creado
por el resto de nanoparticulas. En general, la interaccion inter-particula
causa desplazamientos de la banda del PS hacia el rojo y un incremento en
el FWHM. Por ejemplo, es posible crear de manera controlada
interferencias cuando un arreglo geométrico particular de nanoparticulas
es fabricado, permitiendo una sintonizacion adicional a la excitacion del
PS. Estos efectos pueden ser llevados a cabo cuando las nanoparticulas
depositas en wuna pelicula forman un patron o por procesos de
autoensamblaje [10].

11



Antecedentes

Respuesta optica no-lineal.

Cuando un material interacciona con campos opticos de alta intensidad,
un comportamiento diferente aparece en los materiales y lo estudia la
optica no lineal. La respuesta optica del material depende de una manera
no lineal de la magnitud del campo, es decir, depende de su magnitud
elevada a una potencia diferente de uno [11]. La magnitud del campo
eléctrico que une a los electrones en un atomo tipicamente son de
alrededor de 1010-10!! Vm y se espera que efectos no-lineales sean
importantes cuando el campo eléctrico de la luz sea comparable a ese
valor. Intensidades 6pticas de alrededor de 101° Wm-2 producen campos de
esta magnitud, estas intensidades pueden alcanzarse utilizando potentes
laseres, aunque efectos no lineales se observan a una magnitud
menor [21].

El estudio de la respuesta optica no lineal de nanomateriales es de
interés debido a su posible aplicacion en electronica y ciencias médicas.
Nanoparticulas de plata y oro son interesantes como materiales de estudio
debido a bandas de absorcion que aparecen en la region visible del
espectro electromagnético debidas al plasmon de superficie. Las
nanoparticulas de plata muestran al plasmon de superficie lo
suficientemente alejado de las transiciones electronicas inter-banda. Esta
situacion permite investigar los efectos de las no linealidades opticas
originadas por el plasmon de superficie de las debidas a las transiciones
inter-banda. En la region de absorcion del plasmoéon de superficie, los
materiales presentan coeficientes de absorcion optica no-lineales grandes y
una respuesta ultra-rapida [22].

Por otra parte, los nanocubos de plata son de particular interés
debido a su forma, ya que poseen esquinas agudas las cuales como vimos
se relacionan con la presencia de los plasmones de superficie.

1.3 Fotocatalisis heterogénea.

A continuacion se presenta la reaccion estudiada en este trabajo y el efecto
que puede obtenerse al excitar estructuras plasmonicas con luz visible
durante una reaccion fotocatalitica heterogénea.

a. Reaccion CO-PROX.

La busqueda de fuentes de energia ha llevado a considerar el uso del Ho, a
través de celdas de combustible (Fuel Cell, FC) para la generacion de
energia eléctrica. Uno de los usos de las celdas de combustible es en el
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transporte. La alimentacion del hidrogeno para los vehiculos que operan
con celdas de combustible tiene ciertos problemas de logistica, siendo el
mas importante la manera en la que este es suministrado.

Para resolver tal problema existen dos estrategias. La primera esta
relacionada con el almacenamiento del hidrogeno a bordo del vehiculo. La
gran desventaja de esta opcion, entre otros, se relaciona con los elevados
costos de almacenamiento de hidrogeno (presiones altas, bajas
temperaturas, materiales complejos) y la falta de infraestructura necesaria
para el suministro del hidrogeno. Una solucion alternativa a este problema
de abastecimiento de H> para las FC, es que puede ser obtenido desde
hidrocarburos a través de reacciones como el reformado con vapor, o la
oxidacion parcial. Dentro de los reformados con vapor, el uso de metanol o
etanol como reactivo es atractivo debido a que son liquidos y pueden ser
facilmente transportados. Logicamente, el Hx debe ser producido
directamente en el vehiculo para la alimentacion de una celda de
combustible [23].

En una reaccion de reformado de un hidrocarburo con vapor de
agua, la corriente de salida contiene Hz, CO2, H2O y CO. Tanto el COgz
como el vapor de agua son relativamente faciles de eliminar, pero si se
pretende utilizar el hidrogeno como combustible para pilas de combustible
de intercambio protonico (las mas prometedoras para su uso en el sector
transporte) también debe eliminarse el CO hasta un nivel inferior a las 100
ppm (o incluso menor, dependiendo del tipo de anodo empleado), pues éste
es un fuerte veneno para los electrocatalizadores de Pt usualmente
empleados en los anodos de estas pilas [24]. De lo anterior, surge la
necesidad de disminuir el contenido CO en la corriente de salida del
reformado de hidrocarburos, a través de etapas de reaccion previas a su
utilizacion en las celdas de combustibles.

El tema de la purificacion de la corriente de salida de un reformado
involucra, en general, las reacciones cataliticas de desplazamiento de
gas-agua (Water Gas Shift, WGS), y de oxidacion preferencial de CO
(Preferential Oxidation, PROX), utilizadas para obtener una corriente de Ha
pura [23]. Como primera etapa se considera la reaccion WGS:

CO@g) + Hy0@) 2 COpp +Hyy  AHpogg = —41.1K]/mol

A continuacion, se lleva a cabo la reaccion CO-PROX, que permite
oxidar selectivamente al CO con Oz en presencia de alto contenido de Ha.
Esta basada en dos reacciones competitivas [25]:
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CO +1/205 2 COpy  AHpogx = —283 kJ/mol
Ha(g) +1/2 Oz 2 Hy0¢ AH,9gx = —242 k] /mol

Basicamente, en la primera etapa de purificacion se disminuye el
contenido de CO desde 10% hasta 0.5%, aproximadamente. Luego de la
segunda etapa, el porcentaje de CO llega a niveles cercanos a 5-10 ppm
[26], cumpliendo con la exigencia de una operacion eficiente de una celda
de combustible.

En general, una de las caracteristicas que se busca en los
catalizadores usados en la reaccion CO-PROX, es una alta actividad hacia
la oxidacion de CO acoplado a una baja actividad hacia la oxidacion de Ha,
en el intervalo de temperatura de operacion deseado.

Diversos catalizadores a base de platino (Pt) han sido ampliamente
investigados, por ejemplo, Pt/y-AloO3, con una carga metalica de 0.5% en
peso de Pt. El maximo de conversion (80%) se observa a ~200 °C en
presencia de un exceso de Hz, mientras que en ausencia de este se tiene
un 100% de conversion [27]. La disminucion de la conversion de CO en
presencia de H> al elevar la temperatura es atribuido a una mayor
contribucion de la oxidacion competitiva de Hp a altas temperaturas.

Catalizadores basados en Ag también han sido investigados para su
uso en la reaccion CO-PROX. Comunmente los catalizadores de plata son
usados en reacciones de oxidacion como la oxidacion selectiva de
amoniaco a nitrogeno [28], oxidacion de formaldehido [29], abatimiento de
NOx [30], epoxidacion de etileno [31], [32], oxidacion de metano [33] y
oxidacion de CO [34], [35].

De ahi, que el interés en los catalizadores basados en plata para la
reaccion CO-PROX (en flujos ricos de Hz) se ha incrementado en los
ultimos anos [29], [34], [36]-[38]. Qu et al. [34], [36], [38], mostraron que
los catalizadores de Ag soportados son prometedores para reacciones a
baja temperatura, incluso en el intervalo de 30-50 °C donde los
catalizadores presentan su maxima conversion de CO. También se mostro
que el tamano de particula y la presencia de especies de oxigeno
sub-superficiales son determinantes para alcanzar una alta selectividad en
la reaccion CO-PROX. Previos estudios se enfocan en tamano de particula
[39]-[41], el soporte [42]-[44], oxigeno sub-superficie [40], temperaturas de
tratamiento con oxigeno [36], [45] y la temperatura de tratamiento con
hidrogeno [39] demuestran que la formacion diferentes especies de plata,
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debidas al tratamiento, resultan en diferentes actividades para la
oxidacion de CO.

b. Fotocatalisis heterogénea.

La estabilidad del catalizador puede verse afectada debido al
calentamiento, ya que puede conducir a cambios en el tamano y forma de
la particula. Sin embargo, es posible el acoplamiento eficiente de energia
térmica con luz visible de baja intensidad lo que implica una operacion a
mas baja temperatura con la misma conversion a productos. Esto fue
posible, por lo menos a escala laboratorio, cuando se llevo a cabo una
reaccion fotocatalitica heterogénea sobre nanoestructuras plasmonicas de
plata soportadas.

En 2011 fue reportada la epoxidacion del etileno sobre nanocubos de
plata soportados en a-AloO3 [46]. La reaccion se llevd a cabo en
condiciones estacionarias, se observo que a 450 K y a presion atmosférica
la reaccion fue ~4 veces mas rapida cuando el catalizador fue iluminado
con una fuente de luz de ~250 mW/cm? (~2-3 veces la intensidad del sol).
El efecto fue instantaneo. Otro ejemplo, es el estudio de la reaccion
CO-PROX asistida por la iluminacion sobre particulas metalicas
soportadas (Pt/a-Al2O3) a altas temperaturas, 170 °C [47].

La excitacion del plasmoén de superficie ocurre cuando un material
(por ejemplo, nanoestructurado) con alta movilidad de electrones (Ag, Au,
Cu, Al, semiconductores dopados) interaccionan con fotones cuya energia
es resonante con la energia de oscilacion de los electrones de valencia
superficiales que sienten una fuerza restauradora debida a los nucleos
superficiales cargados positivamente. En el caso de Ag, Au y Cu esta
energia resonante ocurre en la region visible del espectro electromagnético.
La interaccion de los fotones resonantes y los electrones superficiales
inicialmente resulta en una oscilacion coherente de los electrones en
espacio y energia. Esto conduce a un confinamiento de la energia del foton
en la superficie del material nanoestructurado por una escala de tiempo
mayor que la que el foton hubiese utilizado en el mismo volumen de
control viajando a la velocidad de la luz. Como resultado de esta
interaccion, se tiene un alto coeficiente de absorcion de fotones en
resonancia con la excitacion del plasmoén de las particulas metalicas. La
excitacion del PS produce una alta intensidad de fotones (campos
eléctricos fuertes) y una concentracion de electrones alta en la superficie
nanoestructurada.
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Por ejemplo, el tiempo de vida media de la oscilacién coherente de
electrones debido a la excitacion del plasmoéon es de ~5-100 fs, y puede
decaer a través de tres mecanismos (Figura 1.7):

1) Dispersion elastica de los fotones (radiativo).

2) Amortiguamiento de Landau (no radiativo).

3) Amortiguamiento por interfaz quimica (Chemical Interface

Damping, CID).

Los tres procesos depositan energia en el adsorbato, aunque a través

de mecanismos diferentes. A continuacion se discutiran los mecanismos.

Mejora del campo por RPSL

Figura 1.7. Esquema que muestra los tres mecanismos de decaimiento de las oscilaciones
superficiales del plasmon. Ademas existe una mejora del campo eléctrico en la cercania
de la nanoparticula [48].

En el proceso de decaimiento radiativo 1), la molécula adsorbida
gana energia por la absorcion de luz re-irradiada por la estructura
plasmoénica. Ocurre una transicion electronica en el adsorbato, que se
discute en términos del principio de Franck-Condon, Figura 1.8a. Este
mecanismo se presenta cuando el adsorbato tiene una transicion
electronica intramolecular (IM) permitida, que tiene una energia similar a
la magnitud de la energia de los fotones re-irradiados. Si esto ocurre, el
adsorbato gana energia vibracional a través de la absorcion del foton que
induce un intercambio de energia vibronica.

16



Antecedentes

a) b)
Metal Molécula Fase Gaseosa Metal Molécula
Plasmdnico adsorbida Molécula Plasmoénico | adsorbida

— LUMO
LUMO
HOMO
(E) Distancia del Metal p(E)

Figura 1.8. a) Efecto de la quimisorcion en la excitacion intramolecular HOMO-LUMO del
adsorbato. b) Propuesta de la inyecciéon de carga directa del metal hacia estados
moleculares del adsorbato que ocurre durante el decaimiento del plasmén en el
mecanismo CID [48].
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En el amortiguamiento de Landau 2) (Landau Damping), el
intercambio de energia por el proceso de decaimiento del plasmon puede
ocurrir via transferencia transitoria de portadores de carga energéticos,
electrones y huecos energéticos, derivados del plasmon, entre la superficie
del metal y orbitales (no ocupados) de la especie adsorbida. Este proceso
también puede generar un aumento de la temperatura en el nanocristal.

La presencia del adsorbato puede generar otro tipo de relajacion, en
la escala de ~5 fs, a través del CID 3). La interaccion de las oscilaciones
coherentes del plasmon con estados electronicos no ocupados del
adsorbato conducen a un decaimiento a través de la transferencia directa
de portadores de carga energéticos al estado de energia no ocupado del
adsorbato, Figura 1.8b. Recientemente se ha mostrado evidencia de la
transferencia directa de carga [47], [49].

Existen diferencias entre los electrones del mecanismo CID y los
electrones del proceso de amortiguamiento de Landau:

* La escala de tiempo.

* La naturaleza coherente de la transferencia de energia.

» La dependencia potencial de la longitud de onda resonante con la

eficiencia de la transferencia de energia.

La principal diferencia entre los procesos 2) y 3), es que en el 2), los
electrones energéticos son generados inicialmente en el metal, debido al
amortiguamiento de Landau, y subsecuentemente son dispersados hacia
los estados energéticos del adsorbato; en 3) los electrones son inyectados
directamente en los estados energéticos del adsorbato en el instante del
decaimiento del plasmon. Como resultado, la evolucion temporal de la
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distribucion de energia de los electrones en los procesos 2) y 3) puede
tener eficiencias fotocataliticas y caracteristicas mecanisticas diferentes.

Es importante mencionar, que la velocidad de reaccion depende de la
intensidad de la luz con la que es iluminado el catalizador. Y esta
dependencia da indicios acerca del mecanismo microscopico.

Ademas de eso, otros fenomenos deben de ser considerados, como el
efecto del “hot spot”, que se debe al acercamiento o/y ensamble de
nanoparticulas metalicas. En esos puntos de ensamble la fotocatalisis
podria ser mas eficiente.

Finalmente, es importante senalar que existe una relacion entre la
dependencia de la longitud de onda con la velocidad de excitacion del
plasmon y la dependencia de la longitud de onda con la velocidad
fotocatalitica (relacion del espectro de extincion de luz de la
nanoestructura con el espectro de la fuente de luz), que muestra que el
plasmon de superficie es el responsable de controlar la reaccion.

1.4 Sintesis de nanoestructuras de plata.

Con el desarrollo de diversas ramas de la quimica y la fisica, se ha logrado
la sintesis de nanoparticulas metalicas para diferentes aplicaciones, desde
particulas coloidales hasta soportadas. En muchas de las técnicas
utilizadas se ha logrado el control sobre el tamano, la morfologia y la
composicion los cuales son relevantes. A continuacion se describen
caracteristicas de dos métodos para preparar nanoestructuras de plata
coloidales y soportadas.

1.4.1 Nanocubos: Método del poliol.

Una aproximacion para la sintesis de nanoparticulas (o nanoestructuras)
metalicas es usar reactivos que controlen y dirijan el proceso de
nucleacion y crecimiento. Inicialmente los meétodos en disolucion
presentaban problemas importantes, tales como, gran polidispersidad,
tamano de particula no deseado, formas pobremente definidas y
morfologias limitadas. Sin embargo, durante la ultima década estos
métodos han sido mejorados para lograr la obtencion de nanocristales
metalicos sobre diseno. Por ejemplo, trabajos publicados por diversos
grupos de investigacion, como el de Catherine J. Murphy y colaboradores
[50] y el de Younan Xia y colaboradores [51]-[53], han logrado obtener
diversas morfologias y altos rendimientos en la sintesis de nanocristales
metalicos.
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Un meétodo de sintesis, versatil, es el del poliol, originalmente
desarrollado por Fievet y colaboradores [54] como una ruta simple y
versatil para sintetizar particulas y aleaciones coloidales, por ejemplo: Ag,
Au, Cu, Co, Ir, Ni, Pd, Pt, Ru, CoNi, y FeNi.

La reaccion primaria de este proceso involucra la reduccion de una
sal inorganica (el precursor) por el poliol a temperatura elevada. La
polivinilpirrolidona (PVP) es adicionada como un estabilizador para
prevenir la aglomeracion de las particulas y también funciona como agente
director de estructura. La versatilidad se debe a que el poliol disuelve (y
solvata) muchos precursores (y iones), al poder reductor en funcion de la
temperatura y al relativamente alto punto de ebullicion del poliol [52]. A su
vez, procesos de oxidacion pueden llevarse a cabo a la par de los procesos
de reduccion dadas las condiciones de reaccion, esto permite controlar el
producto de reaccion. De este método existen multiples variantes y han
probado ser de utilidad en la sintesis de nanoestructuras de plata [S5].

Para la sintesis de nanocubos de Ag, por el método del poliol, es
importante la identificacion de los parametros relevantes de la reaccion de
sintesis y su estandarizacion. En la literatura se han encontrado muchas
variantes de la metodologia de sintesis. Como poliol se ha usado
etilenglicol o dietilenglicol, como agente director de estructura,
generalmente, se usa PVP y como precursor metalico AgNO3z o CF3COOAg.
La atmosfera de la mezcla de reaccion tiene fuerte influencia en los
productos, y se ha usado aire, oxigeno y argon. Se han empleado
compuestos como NaHS o NaxS para acelerar la reaccion. Y también se ha
usado HCI para mejorar la calidad de los cubos obtenidos.

A continuacion se describe el efecto de algunos de los factores
importantes y comunes que influyen en la sintesis del poliol para la
obtencion de nanocubos de plata:

e Uso de etilenglicol (EG).

Pureza. El solvente comunmente usado para la sintesis de nanocubos de
plata es el etilenglicol y su pureza es un factor determinante en la
reproducibilidad de la reaccion. Las impurezas que tienen una gran
influencia en esta reaccion son los iones cloruro (Cl) y hierro (Fer*) [56]
presentes en el etilenglicol [57], [58]. Las concentracion de cloruros y la de
los iones hierro deben de ser menores a 2.0 ppm y 0.2 ppm,
respectivamente [46], [59]. Por ejemplo, el ion Fe2* es un potencial
secuestrador de oxigeno que es necesario para la reaccion [56], [60] y la
presencia de altos contenidos de Cl- lleva a la formacion de cantidades
grandes de AgCl que conduce a la formacion de diferentes morfologias.
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Adicionalmente, el EG es extremadamente higroscopico por lo que es
recomendable reemplazarlo al mes de haber sido abierto [S9].

Precalentamiento en presencia de oxigeno. La funcion del etilenglicol
es disolver los reactivos y solvatar al ion metalico [52]. Otra funcion del
etilenglicol es la de reducir el ion Ag*. El poder reductor del EG es funcion
de la temperatura y se debe a que al ser calentado, comunmente a 140 °C
o mas, en presencia del oxigeno del aire da paso a la formacion de
glicolaldehido (GA), que es responsable de la reduccion del i6n metalico.
Este precalentamiento se realiza antes de la adicion de los demas
reactivos. La reaccion de oxidacion del EG [60] es:

2HOCH,CH,0H + 0, — 2HOCH,CHO + 2H,0

La cantidad de GA formada depende de la temperatura y este compuesto
es capaz de reducir al ion Ag* formando acido glicolico segun [60], [61]:

2AgNO; + HOCH,CHO + H,0 — HOCH,COOH + 2Ag + 2HNO;

A su vez, las nanoparticulas de plata generadas en solucion pueden
catalizar la oxidacion del EG a GA. Lo que ocurre es una reduccion
auto-catalitica de AgNOg3 al generarse mas reductor [60].

Una posibilidad mas es la reaccion con la formacion de acido
glioxilico [62]:

4AgNO; + 2HOCH,CHO + O, — 20CHCOOH + 4Ag + 4HNO;

Esto influye en la nucleacion y la cinética de crecimiento de las
particulas de Ag. Otro disolvente usado en la sintesis de nanocubos de
plata, de tamanos de entre 18 y 32 nm, es el dietilenglicol (DEG). El cual
posee una mayor viscosidad y un poder reductor menor comparado con el
EG. El uso de polioles con una cadena hidrocarbonada mas larga conduce
a la formacion de particulas con maclas y formas irregulares [63].

e Uso de HCI.

Otro reactivo utilizado frecuentemente para la sintesis de nanocubos es el
HCl y hace al método mas robusto. Los iones (Cl- y HY) tienen varias
funciones. Se piensa que el ion Cl- previene la agregacion de particulas
coordinandose a nucleos de plata. La estabilizacion contra la agregacion
puede retardar el crecimiento de las particulas. La oxidacion de nucleos y
semillas con defectos tiende a dominar la reaccion debido a la presencia de
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oxigeno Oz en las sintesis realizadas al ambiente [57], [64], como se
observa en la Figura 1.9.

Policristalitos

) Oxidacién por o TomEe g i
N\ Og/Cl’ ¥
. @iﬂto e B 3
Estructura ‘ 4 Crecimiento (
fluctuando : v— = ‘

Monocristalitos

Figura 1.9. Efecto de la presencia de O2/Cl- en la sintesis de nanoestructuras de Ag [57].

También el Cl- conduce a la formacion de AgCl (Kps = 10-19) que
posteriormente se disuelve y da paso a la formacion de Ag® favoreciendo la
formacion de nanocubos de plata.

El H* esta implicado en la formacion de HNO3 (cuando se usa AgNO3
como precursor del metal), el cual puede servir como agente oxidante [64]:

4HNO; + 3Ag — 3AgNO; + NO + 2H,0

La presencia del oxigeno del ambiente es importante para la reaccion
ya que conduce a una regeneracion constante del HNO3 [65]:

2NO + 0, — 2NO,
3NO, + H,0 - 2HNO; + NO
Es importante senalar que existe el equilibrio:
2NO, 2 N,0,
el NO2 es de color café y predomina a altas temperaturas, mientras que el
N2O4 es incoloro y predomina a bajas temperaturas.
Otra posibilidad para la oxidacion de las nanoparticulas de plata es:
2HNO; + Ag — AgNO; + NO, + H,0
en la cual se origina la formacion de NOz. Dada la temperatura de la

reaccion, es probable que esta reaccion de oxidacion sea la mas favorable.
Ademas el NO; reacciona con agua para formar HNOg3 [66].
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En general, los nucleos y/o semillas de plata pueden formar
estructuras monocristalinas, con una sola macla, con multiples maclas y
con fallas de apilamiento verticales las cuales conducen a la formacion de
diferentes nanoestructuras [S1]. La idea del uso de estos procesos redox es
controlar la poblacion de semillas presentes (monocristalinas y macladas).
Los procesos de oxidacion relacionados con Cl-/O2/HNO3 facilitan la
oxidacion de nucleos y semillas con defectos favoreciendo la presencia de
semillas monocristalinas que son las que propiciaran la formacion de
nanocubos, de ahi la robustez del método.

Otra fuente de iones Cl- utilizada frecuentemente es el NaCl, que
evita la formacion de HNOs.

e Uso del ion Br-.

Otra especie que puede emplearse en la sintesis de nanocubos de Ag es el
ion Br- y puede usarse como alternativa al Cl-. La fuente de iones bromuro
mas usada es el NaBr [61]. En este caso el Br- cumple una funciéon similar
a la del Cl- pero es menos corrosivo y también evita la formacion de HCI. Al
Ser un corrosivo mas suave, se puede variar su concentracion en la
reaccion permitiendo un control en la formacion de ciertas semillas, con
multiples maclas, con una sola o eliminar a todas. El Br~ tiene una
funcion mas complicada en la sintesis de nanoestructuras de plata
comparada con las de Pd debido a que la Ag es quimicamente mas activa
[51]. Ademas, el bromuro también puede funcionar como un agente
director de estructura, a pesar de su menor tamano, es capaz de
adsorberse sobre superficies (100) de nanocristales de Ag, Au, Pd y Pt con
longitudes menores a 25 nm para inducir la formacion de cubos mas
pequenos, nanobarras rectangulares [67] y nanobastones octagonales [51].

e Funcion de la Polivinilpirrolidona (PVP).

La polivinilpirrolidona es usada como un estabilizador para prevenir la
aglomeracion de las particulas y como agente director de estructura.
Interacciona preferentemente con los planos (100) de la plata, lo que
permite su estabilizacion y la formacion de cubos [68], [69]. También se ha
reportado que los grupos hidroxilo terminales de la PVP pueden funcionar
como un reductor suave [70].

De acuerdo con estudios experimentales y tedricos se cree que la
PVP puede unirse a la superficie de plata (100) a través de los atomos de
oxigeno y posiblemente el nitrogeno en el anillo de la 2-pirrolidona como se
muestra en la Figura 1.10. Cuando la PVP esta presente, las caras {100}
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son mas estables y crecen mas lento que las caras {111}. El efecto de la
PVP no esta limitada a la Ag [68].

b)

HO— CH:— CH¥—0H HOOC— CH—{'CHz—CH-}erH
|'q ag. Pd",

e Y

Agl(100)
&c @ §0 «H

Figura 1.10. Interacciéon de la PVP con la Ag. a) Modelo de monémero de PVP
interaccionando con una superficie de plata (100) [68]. b) Reaccion de reduccion de iones
de metalicos por PVP [70].

El uso de un agente director de estructura en la sintesis del poliol lo
hace un método mas flexible y predecible. El nanocristal resultante toma
una forma especifica dependiendo del tipo de agente y la concentracion en
la mezcla de la reaccion. Las relaciones molares entre la PVP (unidad
monomeérica) y los iones Ag*, (npyp/nag+) comunmente utilizadas para la

sintesis de nanocubos de plata es de 1.5 6 2.

Ademas, la PVP es wusada para la transformacion de
nanoestructuras, como la de nanobarras a nanoarroces. Esta
transformacion se llevo a cabo manteniendo las nanobarras en una
disolucion de PVP al 5% por una semana [67]. El mecanismo por el cual
ocurre la transformacion no es claro y es probable que sea un efecto
conjunto de la alta concentracion de la PVP y el aire [71].

e Fuente de plata.

La primera fuente de plata utilizada en la sintesis de nanocubos fue el
AgNOg3 [72], donde el grupo nitrato puede descomponerse a la temperatura
de reaccion generando especies idnicas, y/o gaseosas y la formacion de
HNOs. Esto hace mas dificil el entendimiento y el control de la sintesis. Sin
embargo, al parecer la principal desventaja al usar el AgNO3 como fuente
del Ag es que la reaccion es sensible a la presencia de las impurezas en el
etilenglicol como los iones cloruro y metalicos. Los metales como el
Cu?*/Cut y Fe3*/Fe2* pueden secuestrar al oxigeno usado en la oxidacion
de particulas con defectos [66, 82]. En la literatura se encuentran
reportadas la sintesis de nanoalambres usando CuCl o CuCly [73] y
también la sintesis de nanocubos o nanoalambres de plata ajustado la
concentracion de iones de hierro [56] con el método del poliol.
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Otro precursor metalico de la plata es el CF;CO0Ag que es menos
sensible a las impurezas del disolvente (EG) [74]. Esto facilita la
reproducibilidad de la reaccion. Incluso, existen metodologias de sintesis
donde restringen el aire a la reaccion utilizando esta fuente de plata
obteniendo como producto de reaccion nanocubos.

e Uso del ion S2-.

Se ha reportado que el uso de NaHS o NasS en cantidades traza durante la
sintesis de nanocubos de plata por el método del poliol aumenta
drasticamente la velocidad de reaccion, disminuyendo el tiempo de
reaccion de varias horas a minutos (sin la presencia de HCI). Las especies
de azufre interaccionan fuertemente con la plata formando cristalitos
cubicos de Ag>S [75]. Ademas, el AgoS cataliza la reduccion de Ag* en un
mecanismo analogo a la reduccion auto-catalitica de cumulos de plata
debido a una drastica disminucion del potencial de reduccion comparado
con el del ion Ag* libre [76]. En este caso, una vez que interacciona el ion
plata con el ion S2- (al inicio de la reaccion), se observa fugazmente un
color purpura-oscuro que indica la formacion de nanoparticulas de Ag>S
responsables de la reduccion catalitica de Ag* [66].

Otra posibilidad es que el Ag>S formado, el cual es altamente
insoluble (Kps= 10-52), sirve como sitio de nucleacion heterogénea para los
atomos de plata y la posterior formacion de nanocubos de plata a través de
un proceso de crecimiento heterogéneo, que es energéticamente mas
favorable y rapido. El claster de Ag>S es muy pequefio como para que el
error en el empate de las redes entre el Ag>S (monoclinico) y la Ag (cubico
centrado en las caras) impacte en la estructura del cristal formado mas
alla de unas pocas capas de atomos inicialmente depositadas de Ag. Este
mecanismo de reaccion es posible sin HCI, ya que conduce a la formacion
irreversible de H>S, favoreciendo el proceso de nucleacion homogénea [77].

e Otros factores.

Factores como el lavado del material de vidrio, la temperatura, la pureza
de los reactivos, y la exposicion a la luz de los reactivos y la mezcla de
reaccion entre otros tienen influencia en la reaccion.

Hay que tener en cuenta que muchas veces la escalabilidad de la
reaccion es necesaria para obtener cantidades suficientes de particulas. Y
también que los parametros de sintesis utilizados dependen de la
metodologia usada [59], [64], [78], [79]. Existen trabajos en los cuales la
sintesis del poliol se lleva a cabo de manera continua (en flujo continuo)
para la preparacion de nanoestructuras de plata (por ejemplo, nanoesferas
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y nanocubos) que pueden ser incluso escalables a nivel industrial [80],
[81].

Todos estos factores se relacionan con el control termodinamico y
cinético de la reaccion. La importancia del método recae en el control de la
nucleacion y el crecimiento de nucleos y semillas. Una vez que el nucleo
alcanza el tamano critico, las fluctuaciones estructurales se vuelven
energéticamente muy costosas y el caimulo “se bloquea” en una estructura
bien definida. Este punto critico es el nacimiento de una semilla. Esta
semilla es el puente entre el cimulo (nucleo) y el nanocristal. Dadas las
condiciones de la reaccion los nucleos y/o semillas de plata formadas con
o sin defectos conducen a la formacion de diferentes nanoestructuras [51],
ver la Figura 1.11. La idea general es el control de los procesos redox en la
reaccion para favorecer una cierta poblacion de semillas (monocristalinas o
con defectos), en el caso de la sintesis de nanocubos de plata se desean
semillas monocristalinas.

Semillas Poliedros Nanocristales
l + anisotropicos

R=3/43 l

Octaedro
Activacion de

R=43/2 la superficie
—® 1@~ Gl
-

Mono-Cristal Cuboctaedro Barra octagonal
_ Activacion de
R=+3/3 la superficie
— B
Cubo Barra
— & — ¢ — amp
Mono-Maclado Bipiramide recta Frijol (beam)
Precursor m+
metdlico """ (Mg Estabilizacién de las
NUcleo caras {100}
e

— ' Decaedro
Multi-Maclado Barra pentagonal
—_—

Icosaedro

- - @Y

l;’lato _TOﬂ_falltﬁS Plato hexagonal o
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Figura 1.11. Esquema que muestra las transformaciones de diferentes semillas en
productos con morfologia especifica de un metal FCC. El parametro R es definido como la
razon de las velocidades de crecimiento a lo largo de las direcciones <100> con respecto
de la <111> [51].
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1.4.2 Particulas soportadas: Impregnacion humeda.

Es comun en el ambito de la catalisis utilizar particulas soportadas debido
a que particulas no soportadas frecuentemente son inestables y propensas
al sinterizado. De ahi, que suelan soportarse en materiales térmicamente
estables y relativamente inertes desde el punto de vista quimico. Esto
ayuda a dispersar las particulas de metal y a incrementar su estabilidad
térmica, aumentado la vida del catalizador. Los mas comunes son
alimina, silica y carbon. También suelen usarse, titania, zirconia,
magnesia, oxido de zinc, carburo de silicio y zeolitas, para aplicaciones
especificas.

Los métodos comunes para dispersar el catalizador metalico
requieren la combinacion de diferentes operaciones unitarias [82]. Ejemplo
de un meétodo de preparacion para la obtencion de nanoparticulas
soportados es la impregnacion humeda, la cual se describira a
continuacion.

El término impregnacion ha ido adquiriendo diferentes significados y
algunas veces es dificil determinar como fue hecha especificamente.
Propiamente, la impregnacion se define como un medio para preparar
catalizadores a través de la adsorcion de una sal precursora en solucion
sobre un material soporte [4]. Esta sal precursora es una sal metalica que
se adiciona a un disolvente a una concentracion determinada la cual se
disocia.

Este proceso es algunas veces referido como impregnacion humeda
debido a que los poros del soporte son llenados con solvente antes de que
entre en contacto con la sal precursora. También es llamado impregnacion
difusional debido a que la impregnacion del soporte es acompanada por la
difusion de la sal a través de los poros llenos de solvente. La interaccion
resultante entre la superficie del soporte y la sal es la adsorcion de los
iones de la sal metalica sobre el soporte.

La concentracion del precursor metalico, el tipo de sal, el disolvente,
la temperatura, la naturaleza del soporte, el tiempo de contacto con el
soporte y la presencia de otros materiales, todos pueden influenciar tanto
en la carga del metal como la localizacion del metal en la particula de
soporte.

Descriptivamente, el proceso consiste en la adsorcion de una
solucion de la sal metalica, en la cual, la suspension del soporte y la
solucion metalica van acompanados de agitacion. Este proceso es
permitido por un intervalo de tiempo seguido de la separacion de la
solucion y el soporte, ahora modificado, ya sea por filtracion o
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centrifugacion. La sal soportada es secada, y frecuentemente calcinada
antes de que sea reducida para formar el metal, el cual por lo general es la
fase activa. La fuerza de la interaccion entre el soporte y el precursor
metalico es importante para la distribucion del metal en el soporte.

En algunas ocasiones, el disolvente es evaporado mientras ocurre la
adsorcion de la sal metalica. Lo que conduce a una sal soportada seca. Se
debe de tener precaucion con este procedimiento ya que puede conducir a
la precipitacion de sal en disolucion en conjunto con sal adsorbida. Lo que
conduciria a la formacion de particulas metalicas no soportadas, y que por
lo general, es una mezcla no deseable de componentes activos. Por ello, es
comun una vez evaporado el disolvente que el sdlido sea lavado para
retirar la sal no adsorbida, y entonces posteriormente secar el soporte.

El pH de la solucion es critico en el proceso de impregnacion. Los
grupos funcionales presentes en el soporte y que interaccionan con el
precursor metalico pueden verse afectados por los cambios en el PH del
medio de impregnacion. En este sentido el pH del punto de carga cero
(PHpzc) del soporte es determinante en las propiedades de adsorcion. El
pPHpzc es el pH en el cual la carga neta de la de la superficie es cero [83]. En
la Figura 1.12 se muestra un modelo para el pHpzc
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Figura 1.12. Modelo del pH de punto de carga cero para un 6xido, adaptado de [84].

Si la interaccion es débil las particulas pueden moverse a través de
la superficie del soporte y sinterizar, esto puede ocurrir a temperaturas
ligeramente mayores a la temperatura necesaria para que el material sin
soportar coalesca. Por otro lado si la interaccion es fuerte, esto puede
aproximarse a la formacion de un compuesto quimico en la superficie del
soporte con la posible pérdida de la actividad catalitica. La habilidad de
migracion de las especies cataliticamente activas depende primariamente
de la fuerza con la cual estan unidas al soporte.
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Objetivos: general y particulares

El objetivo general del trabajo es sintetizar nanoestructuras de plata
(nanocubos y nanoparticulas soportadas) para estudiar las propiedades
opticas de los nanocubos y el efecto de la excitacion del plasmon de
superficie de las particulas soportadas en la reaccion CO-PROX.

Los objetivos particulares que se derivan de este objetivo general son

los siguientes:

Sintetizar nanocubos de plata de diferentes tamanos por el método
del poliol.

Preparar nanoparticulas de plata soportadas en SiO2 por
impregnacion humeda.

Caracterizar las propiedades estructurales y opticas de las
nanoestructuras obtenidas.

Estudiar el efecto de la excitacion resonante del plasmoén de
superficie localizado en las particulas de plata soportadas en la
reaccion CO-PROX a baja temperatura.
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Hipotesis

Considerando los antecedentes y los objetivos planteados en esta tesis las
hipotesis de trabajo son las siguientes:

[. Los nanocubos de plata son candidatos a usarse en dispositivos
opticos ya que las nanoparticulas de plata presentan no linealidades
opticas grandes debidas a la mejora localizada del campo
electromagnético durante la generacion del plasmon de superficie.

II. La selectividad de la reaccion CO-PROX se vera afectada si durante
la reaccion se excita el plasmon de superficie con luz visible en las
nanoparticulas de plata soportadas.
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En esta seccion se describe la metodologia empleada en la sintesis de
nanocubos de plata y de nanoparticulas de plata soportadas sobre SiOs.
Ademas, se presentan las técnicas empleadas en la caracterizacion de los
materiales y las caracteristicas de los equipos usados.

2.1 Sintesis de nanocubos de plata por el método del poliol.

En este apartado se describe el procedimiento para la sintesis de
nanocubos de plata por tres metodologias diferentes, llamadas rutas de
sintesis 1, 2 y 3 (ver la Figura 2.1). A continuacion se indican los reactivos
y sus caracteristicas, la preparacion de disoluciones y se hace referencia a
las precauciones que hay que tener.

Reactivos.

La pureza de los reactivos es importante. A continuacion se indican los
reactivos usados en las sintesis de nanocubos de plata.

a. Etilenglicol (EG).

Se debe de usar EG con el menor contenido de metales (Fen*) y cloruros, de
preferencia con una concentracion de Cl- < 2 ppm y Fert < 0.2 ppm.
Debido a que el EG es higroscopico, debe reemplazarse al mes de abrir el
envase o usar un dispensador que selle herméticamente al reactivo.

En este trabajo se us6 EG anhidro de Sigma-Aldrich (catalogo
324558) para la ruta 1 con HCl y para la sintesis utilizando KBr (ruta 2).
Se utilizo EG de J. T. Baker (catalogo 9300) para la sintesis usando como
catalizador NaoS, (ruta 3). El lote usado contenia una concentracion de
cloruros de 2 ppm en peso (~0.0629 mM) y una concentracion de
impurezas de hierro de 0.1 ppm. (~0.002 mM), la gravedad especifica del
solvente fue de 1.1157.

b. Acido clorhidrico (HCI).

Se usé HCI (reactivo ACS) de la marca Sigma-Aldrich con numero de
catalogo 320331. En este caso, de acuerdo al lote, la concentracion de HCI
fue del 37.7%.

c. Polivinilpirrolidona (PVP).

La polivinilpirrolidona usada tiene un peso molecular promedio de
~55,000 g/mol, fue de la marca Aldrich con numero de catalogo 856568.
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d. Precursor de plata.

El precursor utilizado fue AgNO3 (reactivo ACS) con una pureza > 99% de
Sigma-Aldrich con numero de catalogo 209139. Otro precursor es el
CF3COOAg (Aldrich, num. de catalogo 482307 y pureza > 99.99%) que es
menos sensible a las impurezas del disolvente (EG) [74]. Debe evitarse la
exposicion de estos reactivos a la luz.

e. Acetona.
Se us6 acetona (grado reactivo) para centrifugar los nanocubos obtenidos.
f. Agua desionizada.

El agua desionizada fue utilizada para lavar, enjuagar el material de vidrio,
y almacenar los nanocubos en suspension.

g. Bromuro de potasio.

Se emple6 KBr con una pureza 99.99%, marca Aldrich en la ruta 2 de
sintesis.

h. NaxS:xH>0 o NaHS'xH»O.

El reactivo empleado en la ruta 3, fue sulfuro de sodio hidratado
(Na2S'xH20) en escamas de la marca Sigma-Aldrich, 13468, con
pureza > 60%. Sin embargo, es aconsejable usar un reactivo con mayor
pureza. Se recomienda el uso de NaHS-9H>O (Aldrich 431648,
pureza > 99.99%) el cual es menos higroscopico [59]. Debe evitarse la
exposicion de estos reactivos a la luz.

Preparacion de disoluciones.

Es importante lavar el material de vidrio y barras magnéticas (cubiertas de
teflon) que vayan a estar en contacto con los reactivos y la mezcla de
reaccion. Para lavar el material se utilizo agua regia y posteriormente se
enjuagd con gran cantidad de agua desionizada para evitar la
contaminacion. El agua regia preparada fue una mezcla de acidos, HNO3
(70%) y HCl (36-38%) concentrados, en una relacion 1:3. Para su
preparacion se adiciona lentamente el HNO3z al HCI.

Al pesar los reactivos se evito el uso de espatulas. No debe usarse el
ultrasonido para disolver los reactivos, es preferible la agitacion con barra
magnética. Todas las disoluciones se cubrieron para evitar su
contaminacion. Para la preparacion de las disoluciones se considerdo la
pureza especifica de cada lote del reactivo usado.
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Previo a la reaccion el EG fue precalentado. Por ello algunas
disoluciones pueden preparase antes y otras durante o después de este
precalentamiento.

a. Disolucion de HCI.

La disolucion se prepar6é antes de iniciar el precalentamiento del EG. La
concentracion de la disolucion fue de 24.82 mM de HCIl en EG. Esta
disolucion es util por una semana y con 5 mL es suficiente.

b. Disolucion de PVP en EG.

La disolucion de PVP puede ser preparada durante el precalentamiento del
EG. Se preparé una disolucion 225 mM de PVP en EG. Se recomienda
preparar esta disolucion en un vial o en un vaso de precipitado ya que
primero se debe de adicionar el EG al recipiente y después adicionar la
PVP sobre el EG evitando que se adhiera a las paredes del recipiente
porque se disuelve con dificultad. Al preparar esta disolucién es posible
utilizar el ultrasonido.

c. Disolucion de AgNOs3 en EG.

Esta disolucion se preparo aproximadamente 10 minutos antes de usarse
y no debe de exponerse a la luz. Su preparaciéon se inicié6 después de la
adicion de la PVP a la mezcla de reaccion. Para las rutas de sintesis 1 y 2
se prepard una disolucion 100 mM de AgNO3 en EG, en el caso de la ruta
3 la concentracion fue de 225 mM.

d. Bromuro de potasio en EG.

Se preparo6 antes del precalentamiento del EG para la ruta 2 de sintesis. La
concentracion de la disolucion fue de 16.637 mM de KBr en 5 mL de EG.

e. NaxS'xH->0O en EG.

Esta disolucion se prepar6 antes de iniciar el precalentamiento de EG para
la ruta de sintesis 3. El reactivo NaxS-xH20 se encuentra en hojuelas que
no son faciles de fraccionar y por lo tanto de pesar. Se requirio que la
concentracion del reactivo en la mezcla de reaccion fuera pequena y se
deseaba que el volumen de adicion también fuera pequeno (menor a
0.5 mL). En nuestro caso, se prepar6 una disolucion 7.8 mM en EG en un
matraz aforado de 5 mL. La disolucion se protegio de la luz y ésta fue util
por un dia. Dada la concentracion obtenida al preparar esta disolucion, se
uso la cantidad adecuada para obtener una determinada relacion molar
NagNo,/NNa,s- Después de la adicion de este reactivo a la mezcla de
reaccion, pudo ajustarse el volumen de la mezcla de reaccion adicionando
una cantidad extra de EG antes de la adicion de la fuente de Ag.
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Metodologias o rutas de sintesis de nanocubos de plata.

En la Figura 2.1 se presentan de manera esquematica las tres
metodologias o rutas de sintesis, utilizadas en este trabajo para la
obtencion de nanocubos de plata.

Adicion de (2)

 ——
KBI'EG

Precalentamiento (1 ) — =»{ Término
delEG a 3 Adicién de | Adicion de 3 Adicion de -
140-145 6 150°C HCIEG - PVPIEG AgNO,/EG 2| Lavado
por 1h al aire Almacenado

Adicion de
Na,S o
NaSH/EG

Figura 2.1. Metodologias o rutas de sintesis de nanocubos de plata. En color azul, la ruta
(1) sintesis con HCIl. En color verde, la ruta (2) usando KBr en lugar de HCl. En color
amarillo, la ruta (3) indica la preparacién de nanocubos utilizando HCl y sulfuro de sodio
como catalizador.

Ruta 1: Sintesis con HCI.

El tiempo de reaccion en esta metodologia es el mas largo, aunque es la
ruta mas robusta. Un aspecto importante de esta metodologia es la
dificultad para obtener nanocubos pequenos (< 50 nm) debido a los
procesos de oxidacion.

1. Preparacion del bano térmico.

La reaccion se llevo a cabo en la campana de humos. Durante el
pre-calentamiento y durante la reaccion se liberan vapores cuya inhalacion
debe evitarse. Se utiliz6 un bano de aceite que no debe desprender vapores
y cuya agitacion es opcional, depende de su viscosidad. Un matraz de tres
bocas de 250 mL se sujeto adecuadamente con pinzas en el centro del
bano y se coloco un termometro lo mas cerca posible al matraz de bola,
quedando el bulbo del termémetro aproximadamente a 0.5 cm por arriba
del fondo del matraz de tres bocas. La altura del aceite del bano térmico
quedo6 por lo menos a 1.5 cm por arriba de donde llegaria la mezcla de
reaccion una vez adicionados todos los reactivos. Posteriormente, se inicio
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el calentamiento del aceite hasta llegar a 140 °C y se inici6 la agitacion a
400 rpm. Una vez preparado el bano, se utilizo papel aluminio para cubrir
el matraz y evitar el efecto de la luz.

2. Precalentamiento de EG al aire.

Cuando el aceite del bano alcanzo la temperatura elegida, se adicionaron
al matraz 35 mL de EG. De ser necesario se ajusta la temperatura del
bano para mantener el EG a 140 °C, por una hora. Durante el
calentamiento, el EG se mantuvo en contacto con el oxigeno del aire. Con
ayuda de una tapa resistente a altas temperaturas se coloco un
termometro en una de las bocas laterales del matraz para poder
monitorear la temperatura del EG. El termometro permanecio en contacto
con el EG, pero se retiré poco antes de adicionar la fuente de plata y evitar
interferir con la reaccion. La otra boca lateral del matraz de tres bocas se
mantuvo cerrada con una tapa resistente al calor.

3. Adicion de HCI/EG.

Una vez transcurrida la hora de precalentamiento del EG, se adicionaron
0.411 mL de la disolucion 24.82 mM de HCI en EG.

4. Adicion de EG para ajustar el volumen de la mezcla de reaccion.

Inmediatamente se adicionaron 0.589 mL de EG. Este volumen extra de
EG es ajustable y se utilizo porque de esta manera puede variarse el
volumen de HCI/EG adicionado, permitiendo estudiar diferentes relaciones
molares npgno, /e sin modificar el volumen o concentraciones molares
finales de los demas reactivos. En nuestro caso la relacion molar fue de
~147. Se pretendidé que la suma del volumen de HCI/EG mas el volumen
extra de EG fuera de 1 mL.

5. Adicion de PVP/EG.
Dos minutos después, se adicionaron 10 mL de la disoluciéon 225 mM de
PVP. Con la adicion de esta disolucion a la mezcla de reaccion, la

temperatura disminuyo.
6. Adicion de AgNO3/EG.

Inmediatamente después de la adicion de la disolucion de la PVP/EG se
inicio la preparacion de la disolucion 100 mM de AgNO3/EG. Para ello se
utilizo la cantidad de AgNOs previamente pesada. Transcurridos de
10-15 min de la adicion de la PVP, se retir6o el termometro de la mezcla de
reaccion y se adicionaron 15 mL de la disolucion de la fuente de plata. El
tiempo fue el necesario para que la temperatura de la mezcla de reaccion
se estabilizara debido a la perturbacion causada por la adicion de la
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disolucion de PVP. En la Tabla 2.1 se muestran las concentraciones y
volumenes de los reactivos usados en esta metodologia de sintesis.

7. Término de la reaccion.

Una vez que se adicionoé la fuente de plata ocurrieron una serie de cambios
de color. En general, los cambios de color observados de manera
consecutiva en la sintesis de nanocubos de plata fueron los siguientes:
blanco turbio, amarillo ligero, transparente, amarillo, amarillo-naranja,
café, rojo rubicundo, ocre verdoso y ocre, los cuales también son
reportados en la literatura [59], [64]. En nuestro caso, se observo el color
blanco turbio seguido del amarillo de manera fugaz, posteriormente, se
transparento la mezcla de reaccion. Un buen indicio para una sintesis
exitosa de nanocubos de plata es la desaparicion temporal del color de la
mezcla de reaccion. Estos cambios de color son tutiles para tener una
estimacion del tamano de los nanocubos formados. Por ejemplo, un color
ocre verdoso, visto de frente, puede indicar la presencia de cubos de
aproximadamente 45 nm. Sin embargo, es mucho mas preciso tomar
alicuotas de la reaccion, diluirla en agua y medir su espectro de extincion,
que hacerlo a simple vista. La posicion del plasmoén de superficie mas
intenso varia linealmente en funcion del tamano, dentro de cierto intervalo
[63], [74]. Para minimizar las perturbaciones de temperatura, causada por
la toma de la alicuota, puede usarse una pipeta de vidrio (Pasteur) la cual
debe de sujetarse justo por encima de la mezcla de reaccion y
precalentarse por 30 s antes de la inmersion.

Se permitié reaccionar a los componentes de la mezcla de reaccion
por un determinado tiempo. A mayor tiempo, mayor tamano de nanocubos
de plata. Este tiempo depende de las caracteristicas del disolvente y de la
fuente de plata usada. Cuando se usa esta metodologia, el tiempo de
reaccion es por lo general mayor a 15 h, llegando hasta 44 h. Sin embargo,
hubo un caso en que la reaccion duro menos de 7.5 h.

Una vez que se alcanzo el tiempo de reaccion deseado, se retiro el
matraz del bano de aceite y posteriormente se sumergio en un bano con
agua fria y hielos para detener la reaccion. En este punto se puede hacer
una pausa, la mezcla de reaccion puede mantenerse asi por algunas horas
sin que se altere la calidad de los nanocubos.

8. Lavado y almacenamiento de los nanocubos de plata.

Una vez terminada la reaccion se debe eliminar el exceso de PVP y los
residuos de reaccion. Los nanocubos se lavan comunmente con agua
desionizada o etanol. Sin embargo, es recomendable lavarlos inicialmente
con acetona, adicionar aproximadamente un volumen de acetona igual al
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volumen resultante de la reaccion y centrifugar. Se deben de usar tubos
resistentes al disolvente. Por ejemplo, de teflon y tener cuidado con la
velocidad de centrifugado (no mas de 6000 rpm) debido a que el teflon no
posee buenas propiedades mecanicas y los tubos podrian deformarse y/o
romperse. La acetona ayuda a precipitar los nanocubos y se usa una
velocidad de centrifugado menor en acetona que en agua o alcohol.

Después del primer lavado, las particulas se re-suspendieron en
etanol o agua y se volvio a centrifugar, repitiendo 3 6 4 veces mas. En
nuestro caso la mezcla inicial fue dividida en 4 tubos (de un volumen ~60
mL cada uno) para su centrifugado. Al usar etanol y/o agua la velocidad
de centrifugado fue de 10,000 rpm; sin embargo, pueden emplearse hasta
16,000 rpm dependiendo del tamano de los nanocubos. Es importante
senalar que a pesar de lavar los nanocubos de plata varias veces, se
mantuvo adsorbida una cierta cantidad de PVP sobre la superficie de los
nanocubos.

Una vez lavados los nanocubos de plata, éstos pueden ser
mantenidos en agua o etanol por pocos meses sin que sufran cambios
drasticos en tamano y morfologia. Es recomendable mantenerlos en
suspension.

9. Concentracion de la plata en solucion.

La concentracion aproximada de la plata en las muestras fue determinada
por diferencia de peso. A una alicuota de la suspension se le evaporé el
agua, dejando soélo los nanocubos de plata, se consideré a la cantidad de
PVP adsorbida en la superficie de los nanocubos despreciable. Si se conoce
el tamano promedio de los cubos se puede estimar la concentracion de
nanocubos en suspension.

Tabla 2.1. Volumenes, concentraciones y relaciones molares de los reactivos utilizados en
la ruta 1 (HC]).

Compuesto: EG HCl1 PVP AgNOs Vrotal

Volumen y concentracion 0411 mL 10 mL 15 mL

de las disoluciones de 35.589 mL 61 mL
reactivos usadas: (24.82 mM) | (225 mM) (100 mM)

Concentracion final de
reactivos:

- (0.167 mM) |(36.88 mM) |(24.59 mM)

Relacion molar (nag/ni):

~147 0.666 (2/3)

Ruta 2: Sintesis de nanocubos de plata usando KBr.

En esta seccion se detalla la preparacion de nanocubos de plata utilizando
KBr. Usando diferentes fuentes y concentraciones del i6n bromuro, se
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puede llegar a la formacion de diferentes nanoestructuras de plata como
bipiramides y nanobarras. La presente metodologia es similar a la descrita
anteriormente, solo con una diferencia, en lugar de emplear HCl se uso
KBr. Esta reaccion ocurre mas rapidamente que la anterior. A
continuacion se indican los pasos que sufrieron cambios:

3. Adicion de KBr/EG.

Una vez transcurrida la hora de calentamiento del EG, se adicionaron 0.20
mL de la disoluciéon 16.637 mM de KBr en EG.

4. Adicion de EG para ajustar el volumen final de la mezcla de
reaccion.

Inmediatamente se adicionaron 0.80 mL del EG. Este volumen extra de EG
es ajustable y se utilizo porque de esta manera puede variarse el volumen
de KBr/EG adicionado. Esto permite estudiar diferentes relaciones
molares de npgno,/Nger Sin modificar el volumen o concentraciones molares
finales de los demas reactivos. En nuestro caso la relacion fue de ~450. Se
pretendidé que la suma del volumen de KBr/EG mas el volumen extra de
EG fuera de 1 mL.

Los pasos subsecuentes son iguales a los de la ruta 1, s6lo que el
tiempo de reaccion para este caso fue de ~12 h. En la Tabla 2.2 se
muestran las concentraciones y volumenes de los reactivos usados en esta
ruta de sintesis.

Tabla 2.2. Volimenes, concentraciones y relaciones molares de los reactivos utilizados en
la ruta 2 (KBr).

Compuesto: EG Br- PVP AgNOs Vrotal
Volumen y concentraciéon 0.2 mL
de las disoluciones de  |35.80 mL |(16.637 mM) | -0 ™k 15 mL 61 mL

. (225 mM) (100 mM)

reactivos: KBr
Concentracién finalde | (0.0546 mM) |(36.88 mM) |(24.59 mM) |-
reactivos:
Relaciéon molar (nag/ni): - ~450 0.666 (~2/3) |- -

Ruta3: Sintesis de nanocubos de plata usando HCI1 y Na>S-xH2O.

En esta metodologia se utilizo sulfuro de sodio como catalizador y debido a
ello la reaccion es la mas rapida. La metodologia fue similar a las
anteriores, modificando Uinicamente las concentraciones y volumenes de
los reactivos utilizados, la temperatura del bano de aceite y se tiene un
paso extra en el cual se adicion6 una disolucion de Na>S en EG antes de la
adicion de la disolucion de HC1/EG. En este caso el EG utilizado fue de J.
T. Baker (9300), ver la seccion de reactivos. La secuencia metodologica fue:
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1. Preparacion del bano térmico a 150 °C.

2. El volumen de EG precalentado fue de 100 mL a 150 °C por 1 h.
Extra. Se adicionaron 0.5 mL de la disolucion 7.8 mM de NasS en EG.
3. Se adicionaron 0.5 mL de la disolucion 24.57 mM de HCI en EG.
4. No fue necesario un volumen de EG para ajustar.

5. Se adicionaron 30 mL de la disolucion 150 mM de PVP en EG.

6. Se anadieron 10 mL de la disolucion 225 mM de AgNOg3 en EG.

En la Tabla 2.3 se muestran las concentraciones y volumenes de los
reactivos usados en esta ruta de sintesis. La reaccion duré algunas horas
(~3-6 h), es la mas rapida de la tres rutas. Los pasos subsecuentes fueron
iguales a los de las metodologias anteriores.

Tabla 2.3. Volumenes, concentraciones y relaciones molares de los reactivos utilizados en
la ruta 3 (HCl y NayS).

Compuesto: EG NazS HCl1 PVP AgNOs3 Vrotal
Volumen y 0.5 mL
concentracién o m
de las 100 mL |(7.8 mM) ?22 15n7LmM) ?IOSE)anM) 120215nL M 141 mL
disoluciones de Na,S ’ ( mM)
reactivos:
Concentracion
final de - (0.0277 mM) |(0.087 mM) |(31.969 mM) |(15.99 mM) |-
reactivos:
Relacion molar | ~577 ~183 " . )
(nag/ni):

2.2 Preparacion de nanoparticulas de Ag soportadas sobre
Sioz.

Los catalizadores de plata soportados sobre silica (Ag/SiO2) fueron
preparados por impregnacion humeda usando como precursor metalico
AgNOgs (Aldrich, 99.0%) y silica no porosa (Aerosil, 50 m2/g) como soporte.
La impregnacion del precursor metalico se llevdo a cabo en dos
medios, acido (agua desionizada, pH ~5.1) y basico (0.15 M NH4OH,
pH ~11.3). En medio acido, se mezcléo 1 g de SiO2 con 19 mL de agua
desionizada agitando con barra magnética a 400 rpm en un bano de aceite
previamente preparado. Después de 9 min, se alcanzo una temperatura
estable de 75 °C. Se adicion6 rapidamente 1 mL de solucion acuosa de
AgNO3 con wuna concentracion de plata apropiada. Después de
aproximadamente 3.5 h, se evaporo el disolvente y se recolecto el solido el
cual fue molido y secado en una estufa a 75 °C por 15 h. Para la
impregnacion en medio basico, se adicionaron 20 mL de la disolucion
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0.15 M de NH4O0H con una adecuada cantidad de AgNOg3, a un matraz en
bano térmico conteniendo 1 g de SiO>. La evaporacion del disolvente y el
secado fueron llevados a cabo en las condiciones previamente senaladas.
Las muestras preparadas en medio acido se identifican con la letra A y las
preparadas en medio basico con la letra B. Se prepararon dos series de
catalizadores con carga nominal de plata al 5 y 10% en peso.

Posteriormente, los polvos secos fueron calcinados en un flujo de
aire de 30 mL/min por 2 h a 500 °C con una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min. Al término del proceso se suspende el calentamiento y el
aire es eliminado del sistema con un flujo de N2 (30 mL/min) por
aproximadamente una hora hasta que la temperatura llego a 200 °C. A
esta temperatura, la muestra es reducida en flujo de H> (30 mL/min) por
1 h. Los catalizadores fueron sometidos a un segundo tratamiento de
reduccion a 200 °C por 1h en flujo de Ho de 30 mL/min antes de
caracterizarlos, en la Figura 2.2 se muestra el protocolo de los
tratamientos térmicos.

Calcinacion Reduceion " Reduccién
Aire sintético N, [ H, N, H N,
‘ Fluja de gases: 30 mL/min
500 - 5h o
400 . 5 _
~ EC
O 300+ Y 8 g
o o 3 (O]
= 2001 10 °C/min S g 5 R
lh ~ E o
100 . T "
0 > 1 !
o 1 2 3 4 5 6 7 2 -1 0
Tiempo (h)

Figura 2.2 Protocolo de tratamientos térmicos realizados a las muestras Ag/SiO,.

Las muestras fueron identificadas como A5, A10, BS y B10. En la
Tabla 2.4 se muestra el disolvente usado en la impregnacion del soporte, el
porcentaje en peso nominal de plata (Ag wt.%) y el codigo de identificacion
de los catalizadores preparados.

Tabla 2.4. Muestras preparadas, medio de impregnacion y contenido de plata.

Catalizador | Medio de impregnacion| pH | Ag (wt. %) Nominal
A5 H>O 5.1 |5

B5 NH4OH (0.15 M) 11.3| 5

Al10 H,O 5.1 | 10

B10 NH4O0H (0.15 M) 11.3| 10
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2.3 Técnicas de caracterizacion.

En esta seccion se describen las técnicas utilizadas para caracterizar las
nanoestructuras de plata preparadas en este trabajo. Para la
caracterizacion de los sistemas de particulas de plata soportadas en SiO»
las muestras fueron sometidas a una segunda reduccion en hidrégeno
a 200 °C.

2.3.1 Difraccion de rayos X (XRD).

La informaciéon estructural de las nanoestructuras de plata fue obtenida
utilizando la difraccion de rayos X de polvos. El equipo utilizado para la
obtencion de los patrones de difraccion fue un difractometro D8 Advance
de la marca Bruker equipado con un detector Linx Eye. El equipo opero a
40 kV y 30 mA. La radiacion utilizada fue la linea Kq del Cu (A=0.154 nm).
Se utilizé un filtro de Ni en el haz difractado para eliminar la contribucion
causada por la linea de radiacion kg del Cu al patron de difraccion. El
difractometro se encuentra configurado en la geometria Bragg-Brentano.
Las muestras fueron molidas y colocadas en el porta-muestra para su
medicion. Los difractogramas fueron capturados en el intervalo de 5 a 110°
con un paso de ~0.02°. Para extraer la informacion estructural, tal como el
tamano promedio de cristal y parametros de red se llevo a cabo el
refinamiento Rietveld de los difractogramas. El software utilizado fue
BGMNwin version 1.8.6b. Existen indicadores de la calidad del ajuste [85],
los valores obtenidos al realizar el refinamiento de una muestra de
nanocubos fueron: Ryp = 8.40%, Rexp = 6.80%, Rp = 7.05% y Rpp = 20.64%
y para todas las muestras de nanoparticulas de plata soportadas fueron:
Rwp < 5.5%, Rexp < 3.50%, Rp < 4.1% y Rpp < 7.56%.

2.3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM).

La morfologia y el tamano de los nanocubos de plata fueron estudiados por
microscopia electronica de barrido. Para el analisis elemental en las
muestras de particulas soportadas sobre SiO2 se utilizé la espectroscopia
de energia dispersiva (EDS) técnica acoplada al microscopio de barrido.

El microscopio electronico de barrido con emision de campo utilizado
fue el modelo 7800 de la marca JEOL, equipado con un detector de
EDS-Max SDD X-ray. Las imagenes fueron obtenidas con un voltaje de
aceleracion de 5-12.5 kV a diferentes amplificaciones y distancias focales.
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Las muestras de nanocubos utilizadas fueron aquellas que se
mantuvieron en suspension acuosa después de la sintesis. Por ello,
inicialmente fueron agitadas y sonicadas por 1 minuto en un bano de
ultrasonido. Con una pipeta Pasteur se tomo6 una pequena cantidad de la
suspension y se colocé una gota sobre una rejilla de Cu con pelicula de
carbon. Una vez seca, la rejilla puede observarse al microscopio. A partir
de las imagenes de los nanocubos, se realizaron mediciones para construir
histogramas de distribucion de tamano.

Para el analisis elemental de cada muestra de Ag/SiO2, una pequena
cantidad de muestra fue molida y comprimida en una pastilla a una
presion ~6 toneladas. El voltaje utilizado en EDS fue de 20 kV, a una
amplificacion de 100X, con un tiempo de deteccion de 5 minutos. Las
areas donde se realizaron los analisis fueron de entre ~50 y 100 um?. El
resultado reportado es el promedio de 3 mediciones.

2.3.3 Microscopia electronica de transmision (TEM).

Por microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) se
obtuvo informacion micro-estructural de las nanoparticulas de plata
soportadas. La distribucion de tamano de particula de plata soportada en
SiO> fue obtenida usando imagenes obtenidas en la modalidad HAADF,
técnica conocida como contaste Z. El equipo utilizado fue un microscopio
electronico de transmision modelo JEM 2010 FEG de la marca JEOL. El
voltaje de operacion fue 200 kV. Las muestras de Ag/SiO2 fueron
depositadas en seco sobre una rejilla de cobre con pelicula de carbon.

2.3.4 Espectroscopia UV-Vis.
A) Transmision.

Este modo fue utilizado para medir la extincion de luz de los nanocubos de
plata de diferentes tamanos de muestras en suspension. Estas mediciones
permitieron obtener el coeficiente de absorcion lineal «, a partir de:

Absorbancia = ay Llogq(e) [Ec. 2.1]

donde L, es el espesor de la celda y ay = ay(A).
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El espectrofotometro utilizado fue Cary-5000 de la marca Varian.
Los espectros fueron medidos en el intervalo de 200 a 1200 nm. Para la
medicion se utilizaron celdas de cuarzo de 1lmm 6 1 cm de espesor.

B) Reflectancia difusa.

Se utiliz6 espectroscopia de reflectancia difusa en el intervalo
ultravioleta-visible para estudiar las muestras Ag/SiO2 antes y después de
reaccion. El espectrofotometro utilizado fue el modelo USB2000+ UV-VIS
de la marca Ocean Optics. Al espectrofotometro se le conectdé una fibra
optica modelo R400-ANGLE-UV/VIS de la misma marca. Las mediciones
fueron realizadas en condiciones ambientales de laboratorio. El intervalo
de longitudes de onda medido fue de 250 a 936 nm. Para medir los
espectros de reflectancia difusa se utiliz6 como material de referencia y
diluyente SiO> tratado térmicamente como los catalizadores. Para tener
una mejor cuantificacion [86], las diluciones fueron ~7.5% en peso.

La funcion de Kubelka-Munk fue utilizada para la presentacion de
los resultados

_ 2
F(R) = L Re) [Ec. 2.2
2R

donde R, es la reflectancia y R, = R, (A) [86].

2.3.5 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

La espectroscopia fotoelectronica de Rayos X es una técnica util para
conocer el estado de oxidacion de los atomos de la superficie y puede
aportar informacion sobre el entorno quimico de dichos atomos. Esta
técnica se utilizo para conocer la naturaleza de los atomos de plata en la
superficie de las nanoparticulas de plata soportadas en SiOz. El equipo
utilizado para el analisis de superficie fue de Thermo Scientific modelo
K-Alpha. La radiacion utilizada fue la linea monocromatica K, del Al
(1486.58 €V). La presion de la camara fue de 5 x 107? torr. La posicion de
las bandas fue corregida usando la senal de carbon Cls a 284.8 eV. El
detector de tipo hemisférico se colocé 35° con respecto de la fuente de
radiacion. Para su analisis las muestras AS y BS no recibieron tratamiento
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alguno. Los polvos fueron colocados sobre una cinta de cobre de doble
cara para su analisis.

2.3.6 Técnica de barrido en Z (Z-scan).

La respuesta optica no lineal fue estudiada usando la técnica de barrido en
z (Z-scan), la cual consiste en enfocar el haz de un laser a través de una
muestra delgada, mientras ésta se desplaza a lo largo del eje optico. La
transmitancia es monitoreada en el campo lejano como una funcion de la
posicion de la muestra z, en la vecindad de la posicion focal de la lente
usada.

En esta técnica se usan dos configuraciones; una es llamada
apertura cerrada (AC), en la cual una pequena apertura es colocada frente
al detector, donde la cantidad de energia transmitida a través de la
apertura dependera de la posicion de la muestra en el eje z y el signo del
indice de refraccion no lineal y [87]. La otra es llamada apertura abierta
(AA), donde toda la luz transmitida es recolectada, siendo entonces
insensible a alguna distorsion no lineal del haz debido a la refraccion no
lineal [88].

En la implementacion de la técnica Z-scan se uso un sistema de
fuente de luz laser PL2143A de EKSPLA. Los pulsos del laser fueron de
una duracion de 26 ps, a una velocidad de repeticion de 10 Hz, con una
emision fundamental a 1064 nm, y el segundo y tercer armonico a 532 y
355 nm, respectivamente. El haz principal fue dividido en 2, el 90% se
envio hacia la muestra y el 10% hacia un detector para medir el ruido y
normalizar las medidas, es decir, fue usado como haz de referencia para
monitorear la estabilidad y la energia incidente. Por otra parte, el 90% del
haz nuevamente fue dividido con un separador de haz, en una proporcion
de 50/50, para tomar las medidas con apertura cerrada y abierta. El 90%
del haz fue enfocado con una lente positiva caracterizada por una longitud
focal de f= 400 nm. La cintura del haz para cada longitud de onda fue
determinada por el método de la navaja [89]. La cintura y su
correspondiente longitud de Rayleigh Zo, para cada longitud de onda se
muestran en la Tabla 2.5. La condicion de medio delgado fue satisfecha
para las tres longitudes de onda debido a que la celda de cuarzo empleada
en todos los experimentos fue de 1 mm de espesor. El haz transmitido
para las configuraciones de apertura abierta y apertura cerrada fue
registrado usando un detector de Si de la marca Thorlabs modelo DET 10A
de diodos rapidos. Para la configuracion de apertura cerrada se usé una
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apertura de 25 mm de diametro. Debido a que los diodos detectan la
diferencia de voltaje, para el detector de referencia se establecio un
intervalo de + 2 mV alrededor del voltaje inicial detectado, para permitir el
filtrado de los datos experimentales para valores fuera de este intervalo.

Tabla 2.5. Parametros del haz laser.

A (nm) 6o (pm) Zo (cm)
355 25.31 £ 0.78 0.550
532 35.20 + 0.97 0.732
1064 60.24 + 0.70 1.071

La técnica de Z-scan se usa generalmente para estudiar las
propiedades oOpticas no lineales de tercer orden de materiales
seleccionados. Esta técnica permite obtener el indice de refraccion no
lineal y y el coeficiente de absorcion no lineal B; los cuales permiten
expresar el indice de refraccion n, y el coeficiente de absorciéon a, como:

n=ng +yl [Ec. 2.3]
a= oy + Bl [Ec. 2.4]

respectivamente, donde I denota la irradiancia del haz laser dentro de la
muestra. Las curvas caracteristicas de apertura cerrada y apertura abierta
por la técnica de barrido en Z se describen usando el modelo de
Sheik-Bahae et. al [90], empleando las siguientes ecuaciones, 2.5 y 2.7,
para apertura cerrada y apertura abierta, respectivamente.

40D (z/Z)

T@ AP = 1 = 1 T+ 9ll(2/20)? + 1]

[Ec. 2.5]

donde Adg es el cambio en la fase inducido por la muestra, el cual esta
dado por la siguiente ecuacion:

ACDO == Z%Ylol_‘eff [EC 26]
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Para la configuracion de apertura abierta, la transmitancia se
expresa como:

(0]

[_qO(Z' 0)]r1
T(Z,S = 1) = ZW [Ec. 2.7]
n
la cual es valida si se satisface la condicién |q,| = |% <1, con
0

Lesr = [1 —exp(—ayL)]/ay v L es el espesor de la muestra. El término de
transmitancia lineal de apertura es dado por S.

Los valores para los coeficientes [ y y fueron obtenidos
principalmente del ajuste de datos usando las expresiones de
Sheik-Bahae, ecuaciones 2.5 y 2.7, cuando fue posible. En caso contrario,
el ajuste fue hecho usando el modelo numeérico reportado en las
referencias [91], [92] para medios no locales. Este modelo considera un haz
Gaussiano atravesando un medio delgado 6ptico no lineal de tal modo que
el campo eléctrico de salida se expresa por la ecuacion siguiente [92]:

Eoue = E(r,2)exp (— ¢y L/2)[1 + gy |[71A®/2%0)-(1/2)] [Ec. 2.8]
con
Am = A¥Glol [Ec. 2.9]
y
Gioc = exf J(r_(zz/rZ ;2) [Ec. 2.10]

y ADy = KylgLegr, AWy = BlgLesr, con Legr = [1 — exp(—ayLl)]/ay € Iy la intensidad
maxima en el eje del haz en foco.

El parametro m es un numero positivo que representa la no
localidad de la muestra. Este es considerado como un factor que afecta el
ancho de la funcién Gaussiana descrita por la ecuaciéon 2.10, la cual
corresponde al perfil de intensidad incidente en el caso local. La ecuacion
2.8 representa el caso local cuando m=2, lo que significa que este
reproduce numeéricamente las curvas correspondientes a la ecuacion 2.5 y
2.7. Las curvas numéricas obtenidas por Z-scan para este modelo no local
son adquiridas del campo eléctrico calculado con la ecuacion 2.8, soélo si
este campo es trasladado, por medio de la transformada de Fourier al
campo lejano, como es requerido por la técnica de Z-scan.
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2.4 Reaccion catalitica.

Para estudiar las propiedades cataliticas de las nanoparticulas de plata
soportadas en SiO2 en condiciones de ausencia y presencia de iluminacion
se utilizo como reaccion prueba a la oxidacion preferencial de CO en
presencia de Hz (reaccion CO-PROX).

Los experimentos fueron llevados a cabo en un reactor de vidrio
acoplado a una unidad RIG-100 multitarea que se utiliz6 para controlar el
flujo de gases. El reactor de vidrio tiene una ventana de silica fundida
(Newport, FSW13) que permite la iluminacion del lecho catalitico.
Tipicamente, se utilizaron 0.05 g de muestra en cada experimento
catalitico. Los catalizadores calcinados-reducidos fueron depositados sobre
0.05 g de lana de cuarzo y fueron sujetos a un tratamiento de reduccion
in-situ en un flujo de H2 a 200 °C por 1 h antes de la reaccion CO-PROX.
Después de la reduccion el Hz fue eliminado del sistema de reacciéon con
un flujo de He (30 mL/min) durante el enfriamiento del reactor hasta
alcanzar una temperatura de 35 °C a la cual se realizaron las pruebas
cataliticas.

La composicion del gas de alimentacion H2/CO/O2 fue 72.0/0.8/0.4
balance con He y se utilizé un flujo total de 40 mL/min y un GHSV de
15,370 h-l. La temperatura fue monitoreada con un termopar colocado a
un lado de la pared del lecho catalitico. La reaccion, evolucion de reactivos
y productos, fue seguida usando cromatografia de gases en un
cromatografo de la marca Agilent modelo GC(6850) con detector de
conductividad térmica y una columna Altech Carboxen 1000 para separar
a los reactivos y productos. Cada muestra fue probada durante 24 h a una
temperatura de 35 °C de manera convencional (en ausencia de iluminacion
o condicion RT) y en presencia de iluminacion del catalizador (condicion
RFT). Para las reacciones en condiciones RFT la fuente de iluminacion fue
una lampara de halégeno modelo LF-150 de la marca Lieder. El bulbo de
la lampara se localiz6 a ~0.11 m de distancia del lecho catalitico. El
espesor de la cama de catalizador fue de ~2 mm.

La actividad catalitica del catalizador, en condiciones RT y RFT, esta
representada por la conversion de CO la cual fue calculada de la siguiente
manera:

COJ;, — [CO
% Cco = LCO] [CO][- Jout x 100% [Ec. 2.11]
n
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donde [COJin es la concentracion de CO que entra en el gas de
alimentacion y [COJout €s la concentracion de CO que sale al atravesar el
reactor. De manera analoga, para el Oa:

[Oz]in [Oz]out
0 = 0
% Co, 0,10 x 100% [Ec. 2.12]

La selectividad hacia la formacion de CO2 fue definida como la razén
de oxigeno consumido para oxidar el CO a COz sobre el consumo total de
oxigeno:

CCO

0 =
%S ACo

x 100% [Ec. 2.13]

2

donde el parametro A se define como la cantidad de oxigeno presente
dividido por la cantidad de oxigeno necesario para oxidar todo el CO en el
gas de alimentacion y se puede expresar como A = 2[0,];n/[CO];n, donde
A =1 significa que hay suficiente oxigeno para oxidar completamente el CO
a CO2 [27].
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En esta seccion se mostraran y discutiran los resultados de la sintesis y la
caracterizacion de dos tipos de nanoestructuras de plata: nanocubos y
nanoparticulas soportadas, asi como las propiedades opticas de los
primeros y la actividad fotocatalitica de las segundas.

3.1 Nanocubos de plata.

A continuacion se presenta una discusion detallada de la manera en que
los parametros de sintesis afectan a la reaccion de sintesis y las
propiedades de nanocubos de plata.

3.1.1 Efecto de los parametros de sintesis.

La sintesis de nanocubos de plata por el método del poliol ha sido
estudiada por diversos grupos de investigacion. Este meétodo es
extremadamente sensible a parametros como la temperatura, la
concentracion y pureza de los reactivos, entre otros. Varios de los
parametros estan interrelacionados [62] y debido a ello existen problemas
de reproducibilidad, como se menciona en la literatura [93]. Asi, para
llevar a cabo sintesis exitosas de nanocubos de plata, fue imprescindible
identificar, ajustar y controlar los parametros relevantes. A continuacion
se discuten los parametros mas significativos con el objetivo de tener un
mejor entendimiento de la metodologia del poliol utilizada en este trabajo.

a) Lavado de material, agitacion y orden de adicion de los reactivos.

Se ha mencionado que si el material no es lavado con acido, es probable
que no se obtengan nanocubos de plata [75]. En este trabajo tuvo que
lavarse el material de vidrio y barras magnéticas de teflon (en forma de
huevo) con agua regia y enjuagarse con una gran cantidad de agua
desionizada para que la sintesis fuera exitosa. Debio evitarse el uso de
espatulas metalicas debido a la posible contaminaciéon con trazas
metalicas. El uso de sonicacion para preparar las soluciones debe limitarse
debido a que puede producir la desgasificacion y/o descomposicion de los
reactivos, por lo que fue preferible la agitacion uniforme. Sin embargo, el
ultrasonido fue 1util para la preparacion de la disolucion de
polivinilpirrolidona (PVP) en etilenglicol. El orden de la adicion de los
reactivos fue importante y obedecio a la funcion que cada uno desempena.
La sintesis tuvo éxito cuando el orden de adicion fue el siguiente:
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etilenglicol (EG), Na>S 6 NaHS (si es que es usado), HCI, PVP y finalmente
la fuente de plata, AgNO3, todos disueltos en etilenglicol.

b) Temperatura.

Cuando la temperatura de reaccion no se mantuvo estable, se obtuvo una
mezcla de diferentes morfologias de plata. El uso de un bano térmico
facilit6 que las variaciones de temperatura fueran menores. Estas
variaciones de temperatura debieron de ser menor a S °C.

c) Exposicion a la luz de las disoluciones de reactivos y de la mezcla de
reaccion.
La luz es un factor importante, la luz del dia o incluso la de las lamparas
del laboratorio influyen en el resultado de la reaccion. Se ha reportado la
obtencion de nanocubos de plata usando una lampara de sodio de luz
amarilla equipada en la campana humos. El efecto negativo sobre la
reaccion ocurre debido a una fotodescomposicion del AgCl formado en los
primeros instantes de la reaccion, lo que provoca la formacion de Ag® sobre
el AgCl. La Ag® sobre el AgCl sirve como sitio de nucleacion heterogénea y
conduce a la formacion de particulas de plata con formas irregulares y/o
alambres [62].
En nuestro caso las disoluciones de los reactivos, en especial de la
fuente de plata y el Na>S, fueron protegidas de la luz asi como la mezcla de
reaccion.

d) Pureza y precalentamiento del etilenglicol (EG) en presencia de
oxigeno.

Anteriormente se menciondé que la pureza del disolvente es un factor
determinante en la reproducibilidad de 1la reaccion. Cantidades
extremadamente pequenas de impurezas en los reactivos afectan el
producto de la reaccion. En algunos casos el solvente no es adecuado para
la sintesis. Por ejemplo, diferentes lotes de EG condujeron a diferentes
morfologias (ver la Figura 3.1). Otra situacion similar que puede ocurrir es
que el solvente no permite la correcta disolucion del precursor de plata.
Por ejemplo, al preparar la disolucion del precursor metalico ocurrié que a
pocos minutos (~3 min, apenas tiempo necesario para disolver el AgNO3)
de poner en contacto el precursor de plata (AgNOgz) con el etilenglicol la
disolucion adquiria un color amarillo indicando la reduccion de plata. En
esta situacion es recomendable usar otro lote de etilenglicol.
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Figura 3.1. Productos de la sintesis por el método del poliol usando diferentes lotes de
EG; ambos ejemplos se refieren a la ruta 1 (HCI). En a) se obtuvieron nanocubos de plata
y en b) se obtuvieron particulas con formas irregulares.

El etilenglicol disuelve a los reactivos y solvata al ion metalico.
Ademas, su calentamiento en presencia de oxigeno da paso a la formacion
de glicolaldehido responsable de la reduccion del ion metalico. Por ello en
las metodologias de sintesis usadas se llevo a cabo el precalentamiento del
etilenglicol, antes de la adicion de los demas reactivos, a 140 °C en
presencia de aire para las rutas 1 (HCl) y 2 (KBr) 6 a 150 °C para la ruta 3
(HCl y NaxS). Este paso de la metodologia influye en la nucleaciéon y la
cinética de crecimiento de las particulas de Ag. Debido a que en la ruta 3
se utiliza NaxS el cual acelera la reacciéon, la temperatura de reaccion en
esta ruta debe elevarse 10 °C mas (150 °C); lo que permite la presencia de
una cantidad mayor de reductor en la mezcla de reaccion utilizada para
reducir al ion metalico.

e) Funcion del HCI.

En la ruta 1 y 3 de sintesis se utilizo HCl que hace a las sintesis mas
robustas. Debido a los procesos de oxidacion relacionados con
Cl-/O2/HNO3z es comun obtener nanocubos de plata de tamanos grandes,
mayores a 50 nm, como fue el caso en varias sintesis de cubos de este
trabajo. Recientemente, se han publicado un par de metodologias para
producir nanocubos pequenos, pues la obtencion de nanocubos de plata
menores a 30 nm se habia mantenido esquiva [63], [77] e incluso tamanos
menores a 10 nandémetros aun es un reto.

Cabe senalar que la velocidad de reduccion de los iones metalicos
disminuye por la presencia del proton que se asocia a la formacion del
HNO3. Ello implica que las reacciones en presencia de HCl duren mas
tiempo (sin catalizador), hasta 24 horas o mas. En la literatura se
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encuentra que los tiempos de reaccion son diferentes en funcion de la
metodologia usada y del solvente incluso. En esta tesis se observo que el
tiempo de reaccion fue diferente para distintos lotes de EG empleando la
Ruta 1 (HCI]) y vario de ~7.5 a 45 horas.

f) Funcion del ion Br-.

En la ruta 2 de sintesis de este trabajo de tesis se obtuvieron nanocubos
de Ag (Figura 3.2) utilizando KBr como fuente de iones bromuro. El Br-
cumple una funciéon similar a la del Cl-. El uso de KBr como fuente de
iones bromuro para la obtencion de nanocubos de plata por el método del
poliol no esta reportado en la literatura. En la figura 3.2 se observa que la
mayoria de las particulas son nanocubos, aunque la presencia de algunas
nanoparticulas con forma de barra es evidente. La relacion molar entre el
nitrato de plata y el bromuro de potasio (nagno,/nksr) fue de 450 y el tiempo
de reaccion fue de 12 h.

Figura 3.2. Nanocubos de Ag obtenidos usando KBr como fuente de iones bromuro. Se
observa la presencia de algunas barras rectangulares y muy pocas bipiramides.

g) Funcion de la Polivinilpirrolidona (PVP).

La polivinilpirrolidona se us6 para prevenir la aglomeracion de las
particulas y como agente director de estructura. Las relaciones molares
entre la PVP (unidad monomeérica) y los iones Ag*, (npyp/nyg+) que se

usaron en las rutas de sintesis en este trabajo fueron las siguientes: para
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las rutas 1 (HCI) y 2 (KBr) fue de 1.5 y para la ruta 3 (HCl y Na2S) de 2.
Podemos senalar que en la ruta 3 (HCl y NasS) la cantidad de iones de
plata reducidos al poco tiempo del inicio de la reaccion es mayor
comparada con las rutas 1 (HCI) y 2 (KBr), por ello en la ruta 3 se usa una
concentracion mas alta de PVP.

Adicionalmente, en este trabajo se usé la PVP para transformar los
nanocubos de una muestra disminuyéndoles la agudeza de aristas y
vertices.

h) Uso de AgNO3 como fuente de Ag y efecto del oxigeno en la reaccion.

El AgNOs3 fue utilizado como fuente de plata en las tres rutas de sintesis.
Existen metodologias en las cuales para acelerar la reaccion restringen el
aire durante la reaccion. La Figura 3.3 muestra el efecto que tiene la
restriccion del aire. La metodologia de sintesis fue similar a la de la ruta 1
(HCI). Las concentraciones de los reactivos en la mezcla de reaccion fueron
de 0.109 mM para el HCI, 24.770 mM para la PVP y de 16.441 mM para el
AgNOj3 con un volumen de la mezcla de reaccion de ~61 mL. La reaccion
transcurrio por 22 h en presencia de aire y la mezcla de reaccion hasta
este punto se encontraba transparente. Después se restringio el aire
tapando las bocas del matraz de reaccion por 8 h y finalmente se detuvo la
reaccion. En el producto final se observo la presencia de gran cantidad de
nanoalambres.

1000 nm ®

as

Figura 3.3. Particulés obtenidas al restringir el aire durante la reaccioén del poliol.
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Como se menciond, en la seccion de antecedentes, el AgNOs3 es
sensible a la presencia de las impurezas en el EG y la restriccion del Oz del
aire impidio las reacciones de oxidacion sobre las particulas de plata con
defectos, por lo tanto, bajo estas circunstancias no es recomendable tratar
de acelerar la reaccion restringiendo el aire del medio.

La presencia de un ligante (Cl- y/o Br-) y oxigeno (O2) en el medio de
reaccion conduce a la oxidacion de nucleos y semillas metalicas con
defectos. Sélo cuando el ligante y el oxigeno estan presentes se pueden
obtener semillas monocristalinas con altos rendimientos. Por lo tanto, son
importantes los procesos redox que ocurren simultaneamente en la
sintesis de nanocristales metalicos, como se indica en la literatura [68] y
como ocurrio en las sintesis de nanocubos de plata en este trabajo.

Se observo en la ruta 1 (HC]) de sintesis, y también se ha reportado
para metodologias similares, que al inicio de la reaccion la mezcla adquiere
un color blanco turbio que indicé la formacion de AgCl. Después de cierto
tiempo se va disolviendo y da paso a la formacion de nucleos de Ag y
semillas lo que conduce a un color amarillo. En este estado de la reaccion,
la mezcla puede volverse transparente indicando la oxidacion de nucleos y
semillas con defectos que son los mas susceptibles de oxidarse. Después,
la mezcla vuelve a adquirir un color amarillo, debido al crecimiento de
nucleos y semillas sin defectos, y sufre una serie de cambios de color. En
general, los cambios de color observados en este trabajo en la sintesis de
nanocubos de plata por el método del poliol son los siguientes: blanco
turbio, amarillo ligero, transparente, amarillo, amarillo-naranja, café, rojo
rubicundo, ocre verdoso y ocre y que estan en acuerdo con la literatura
[59], [64].

Asi que un buen indicio de una sintesis exitosa de nanocubos fue la
desaparicion temporal del color de la mezcla de reaccion, que indico la
presencia de los procesos de oxidacion de particulas metalicas con
defectos. Los cambios de color son utiles para la estimacion del tamano de
los nanocubos. Sin embargo, mas alla de la observacion, es mas preciso
tomar alicuotas de la reaccion diluirla en agua y medir su espectro de
extincion.

i) Uso de NaHS o Na2S como catalizador.

En este trabajo se obtuvieron nanocubos de plata usando como catalizador
Na>S en la ruta 3 de reaccion. También se usé HCl y la reaccion se
mantuvo expuesta al aire (Figura 3.4). El volumen total de reaccion fue de
aproximadamente 141 mL. Las concentraciones finales de la fuente de
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plata y de la PVP (una vez anadidos todos los reactivos) son similares a las
empleadas en las referencias [74], [94]. Se presentan diferencias en las
concentraciones de HCl y la fuente de iones S2-. En nuestro caso las
relaciones molares fueron las siguientes: nagno,/Nuc = 183 y
NagNo,/NNa,s = 577 y un tiempo de reaccion de ~3.5 h. Mientras que para la
referencia [74] las relaciones molares fueron ncp,cooag/Nua = 79 Yy
Ncr,co0Ag/NNans = 627, con un volumen total de reaccion fue de 144.2 mL y
llevando a cabo la reaccion restringida de aire. A diferencia de [94] donde
una vez adicionada la fuente plata, la reaccion se mantuvo expuesta al
aire; las relaciones molares fueron Ncr,co0ag/NHel = 63 y

Ncr,cooag/NNans = 627 para un volumen total de reaccion de 72.1 mL.

= 300 nm

Figura 3.4. Ifnagen obtenida lpor ASEM de anocﬁbos de plaa obtenidos usando

Na,S-xH>0O como catalizador.

j) Efecto de las concentraciones relativas y finales.

Para la sintesis de nanocubos de plata se han reportado en la literatura
diferentes concentraciones de los reactivos. Como en toda reaccion, la
concentracion final de los reactivos en la mezcla de reaccion es importante,
igual que la relacion molar del niumero de moles de plata respecto al
numero de moles de los reactivos.

Se observo experimentalmente que las soluciones de la fuente plata
(AgNO3) de menor concentracion (~100 mM) fueron relativamente mas
estables que las soluciones con mayores concentraciones usadas en la
literatura (frecuentemente 282 mM). En la ruta 1 (HCI]) de esta tesis, la

54




Resultados y discusion

concentracion final del reactivo de plata fue menor que el reportado (ver la
Tabla 3.1) y funciondé correctamente probablemente se deba a que los
reactivos fueron adicionados rapidamente y no se inyectados lentamente
como en [64]. Los efectos de la velocidad de adicion de la fuente de plata
han sido descritos anteriormente [75]. En la literatura, las relaciones
molares entre la fuente de plata y la PVP (nagno,/npyp), que dan buenos
resultados son 2/3y 1/2.

Con respecto al HCI, se observaron variaciones en la concentracion
usadas en la reaccion, lo cual puede deberse a impurezas (cloruros) en el
EG. En nuestro caso, utilizando un lote de EG diferente a los usados en la
Tabla 3.1 también produjo nanocubos de plata usando una relacion molar
de npgno,/nuct de 90. Se encontré que variaciones del orden de 25 en la
relacion molar de la fuente de plata con respecto al acido clorhidrico son
relevantes.

Tabla 3.1. Volumenes, concentraciones y relaciones molares usados en la metodologia de
la ruta 1 (HCI) comparada con una metodologia similar de la literatura [64].

Compuesto: EG HC1 PVP AgNOs3 Vrotal Ref.
S mL 15 mL 15 mL
Volumen y concentracion 25 mL (3 mM) (147 mM) (94 mM) 60 mL | [64]
de las disoluciones de
reactivo usadas: 0.411 mL 10 mL 15 mL Este
. L 1 mL
35:589ml | ot somm) |25 mM)  |(100mM) | °1 ™ | Trabajo
- (0.333 mM) | (49 mM) (31.33 mM) |- [64]*
Concentracion final de =
reactivos: - (0.167 mM) |(36.88 mM) |(24.59 mM) |- ste
Trabajo
- ~94 0.64 (~2/3) |- - [64]*
Relacién molar (nag/ni):
(aaf i) - ~147 0.666 (2/3) |- - Este
Trabajo

* PVP y la fuente de plata se inyectaron simultaneamente a una velocidad de 45 mL/h. En nuestro trabajo las
disoluciones de los reactivos fueron adicionadas rapidamente. La temperatura de la reaccion fue de 140-145 °C
en ambos casos.

Los volumenes y las concentraciones de los reactivos en la
metodologia de la ruta 2 donde se emple6 KBr se muestran en la Tabla
3.2. En el trabajo reportado por Wu y col. [61] la temperatura de reaccion
fue de 160 °C y los reactivos de PVP/KBr y AgNO3 fueron inyectados a una
velocidad de 0.375 mL/min simultaneamente a una disolucion de KBr en
EG previamente calentada. En nuestro caso la temperatura de reaccion fue
de 140 °C y la adicion de reactivos se hizo rapidamente.
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Tabla 3.2. Volumenes, concentraciones y relaciones molares usados en la ruta de sintesis
2 (KBr), comparada con una referencia de la literatura [61].

Compuesto: EG Br- PVP AgNOs3 Vrotal Ref.
a) Adicionado
después del
precalentamiento
del EG: -
3.2 mL
5 mL 0.03 mL de NaBr 11.43 mL |[61]
Volumen y B (61.449 mM)* (94 mM)
concentracion de las
disoluciones de b) 3.2 mL
reactivo usadas: (0.144 mM de NaBr y 144 mM de
PVP, P.M.: 40,000 g/mol)
0.2 mL
10 mL 15 mL Este
35.80 mL |(16.637 mM) (225 mM) (100 mM) 61.00 mL trabajo
KBr
. - (0.201 mM) (40.314 mM) |(26.31 mM) |- [61]
Concentracion final
de reactivos: - (0.0546 mM) (36.88 mM)  |(24.59 mM) |- Este
trabajo
. - ~130.54 0.653 (~2/3) |- - [61]
Relacion molar Est
nag/ni): _ - - i} i} ste
(nag/nj) 450 0.666 (~2/3) trabajo

Las cantidades de reactivos y concentraciones relacionadas a la
sintesis de nanocubos de plata de la ruta 3 (HCl y Na>S) se muestran en la
Tabla 3.3. La diferencia en las concentraciones relativas de Ag* y S2- puede
entenderse con base en lo siguiente: si la concentracion de especies de
sulfuro es muy pequena la reaccion no es lo suficientemente rapida como
para producir monocristalitos y nanocubos. Por el contrario, si la
concentracion de estas especies es mas alta de lo necesario la velocidad de
reaccion es mucho mas rapida que los procesos de oxidacion favoreciendo
la formacion de particulas con defectos y la presencia de aglomerados
como es mencionado en [76]. Ademas también se menciona que el ion S
es sensible al grado de oxidacion del EG y a la cantidad de iones metalicos
ajenos a la plata [75].

Se hace evidente que al usar el ion S2- y HCI (ruta 3) la
concentracion del precursor de plata en la mezcla de reaccion (15.99 mM)
fue menor, comparada con la de la ruta 1 (24.59 mM) en la cual se uso
HCI sin el ion S2-. También se aumenté la concentracion de PVP y por lo
tanto la relacion molar de npyp/nyg+ cambio de 3/2 a 2. Adicionalmente, la
temperatura de reaccion fue 10 °C mayor (150 °C). Se disminuyo la
concentracion de la fuente plata y la temperatura de reaccion se aumento.
Estos cambios se deben a la necesidad de controlar adecuadamente la
reduccion y la nucleacion de la plata al inicio de la reaccion, causados por
la presencia del azufre ya que el uso de la fuente de S?- y una mayor
temperatura de reaccion dan lugar a la formacion de una cantidad mayor
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de nucleos de plata comparada con las metodologias que no usan S2- como

catalizador.

Tabla 3.3. Volumenes, concentraciones y relaciones molares usados en la ruta 3 (HCl y
NasS) comparados con una referencia de la literatura [74].

Compuesto: EG S2 HCl1 PVP Ag* Vrotal Ref.
1.2 mL 8 mL
Volumen y 10 mL 25 mL
concentracién | 100 mL | (3 mM) @ mM) 1790 my) |282mM)  |1442mL |[74]"
de las NaHS CF3sCOOAg
disoluciones de
) 0.5 mL 10 mL
;szit;;m 100 mL | (7.8 mM) gi ;LmM) ?losgnan) (225 mM)  |141.0 mL ﬁ::a.o
: NasS ' AgNOs J
Concentracién |- (0.0249 mM) |(0.2080 mM) | (31.189 mM) |(15.645 mM) |- [74]*
final de Este
reactivos: - (0.0277 mM) |(0.0871 mM) |(31.969 mM) |[(15.99 mM) |- trabajo
- ~628 ~75 Vs - - [74]*
Relacion molar
(nag/ni): - ~577 ~183 v - - Este
trabajo

* La PVP y la fuente de plata se inyectaron simultaneamente a una velocidad de 45 mL/h. En nuestro trabajo
los reactivos se adicionaron rapidamente a la mezcla de reaccion.

k) Tiempo de reaccion.

El tiempo de reaccion se empezé a contar una vez que se adicioné el
precursor del metal. Los reactivos se adicionaron a intervalos de tiempo
que permitieron que la temperatura se estabilizara a la temperatura de
reaccion, especialmente en el momento de la adicion del precursor
metalico. Al final, la reaccién se detuvo tomando en cuenta el color de la
mezcla, el cual esta relacionado con el tamano de los nanocubos de plata.
Sin embargo, detener la reaccion con base en el color de la mezcla a simple
vista puede ser incorrecto. En un experimento se planeo la obtencion de
nanocubos de un tamano menor a 50 nm por la ruta 1 (HCI). La reaccién
se detuvo a las 28 horas, momento en el que la mezcla presentaba un color
anaranjado. Sin embargo, en la Figura 3.5a se observan aglomerados
amorfos y la presencia de pocos nanocubos (Figura 3.5b).

Figura 3.5. Reaccion detenida antes de la formacién de nanocubos de plata.

57



Resultados y discusion

La formacion de nanoparticulas varia abruptamente en el tiempo,
debido a que la reduccion de la plata es un proceso autocatalitico como ha
sido mencionado anteriormente. Por otra parte, se reporta que si la
reaccion se detiene después de la formacion de los nanocubos de plata, es
posible que los procesos de oxidacion empiecen a redondear los vértices y
las aristas de los cubos provocando que se trunquen [59]. Al comparar los
tiempos de reaccion de las tres rutas de forma general se tiene el siguiente
orden:

tRuta 1(HCD > tRuta Z(KBr) > tRuta B(HCI + NaZS).

1) Lavado de nanocubos de plata obtenidos por el método del poliol.

Los cubos sintetizados tienen a la PVP adsorbida en superficie. Debido a
que la PVP es insoluble en acetona fue util centrifugar con este disolvente
al principio (ver seccion experimental), ya que ayudo a precipitar a los
nanocubos y asi se pudieron eliminar facilmente los residuos de reaccion.
Posteriormente, la eliminacion del exceso de la PVP y posibles residuos de
reaccion se logréo al re-suspender las particulas en etanol o agua y
volviendo a centrifugar varias veces. Es importante senialar que a pesar de
lavar varias veces los nanocubos de plata, una cantidad de PVP se
mantuvo adsorbida en la superficie de los nanocubos.

m) Almacenamiento de nanocubos de plata.

Después del lavado (centrifugado), los nanocubos se mantuvieron
suspendidos en agua o etanol. En este estado los nanocubos de plata no
sufrieron cambios drasticos en tamano y/o morfologia por meses. Se ha
reportado que si se evapora el disolvente en el que se encuentran
suspendidos los nanocubos y si se exponen al ambiente, éstos pierden su
lustro metalico debido al azufre presente en el aire [59]. En nuestro trabajo
se observo que al evaporar el agua donde se encuentran los nanocubos,
exponerlos al ambiente por algunas horas, y re-suspenderlos nuevamente
en agua; la respuesta optica de estos nanocubos disminuyé notablemente.
Espectros de extincion de una muestra de nanocubos de plata fueron
medidos antes, y después de exponerlos al ambiente y re-suspenderlos
nuevamente en agua (Figura 3.6).
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Figura 3.6. Efecto de la evaporacion del agua y re-suspension en el mismo disolvente de
una muestra de nanocubos de plata.

En 3.6a y 3.6b se muestran imagenes de la muestra inicial, donde se
observa que las particulas se encuentran dispersas. Por el contrario, en
3.6c y 3.6d la muestra re-suspendida mostro aglomeracion, disminuyendo
la superficie expuesta. En 3.6e se muestran dos espectros de extincion de
la misma muestra a una concentracion de 0.1 mg/mL de plata antes y
después de evaporar y re-suspender los nanocubos de plata en agua. Es
evidente la disminucion en la intensidad del espectro de extincion.

Debido a estos cambios es recomendable trabajar con los nanocubos
en estado coloidal, por lo menos al inicio, dependiendo del uso que se les
vaya a dar y también se sugiere almacenarlos en ese estado. En la Figura
3.7 se muestran imagenes de nanocubos de plata preparados en este
trabajo de tesis por el método del poliol, ruta 1 (HCI).

Comparando las caracteristicas anteriormente descritas de las tres
rutas de reaccion se puede concluir lo siguiente: la ruta 3 (HCI y NasS) es
la reaccion mas rapida de las tres pero es un poco dificil de controlar
debido a esto y a que el reactivo fuente de S2- también es sensible a las
impurezas del solvente. La ruta 2 (KBr) es una reaccion mas lenta que la
de la ruta 3 (HCl y NazS). El uso KBr como fuente Br- que es un agente
menos corrosivo que el Cl- e implica que encontrar la concentracion
precisa del reactivo fuente de bromuro sea mas dificil comparado con
encontrar la concentracion adecuada de HCI para la ruta 1. Por esta ruta
potencialmente se podrian obtener nanocubos mas pequenos aunque hay
una cierta tendencia a la formacion de nanobarras. Respecto a la ruta 1
(HC]) es la reaccion mas lenta de las tres debido a que es la que presenta el
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ambiente oxidante mas agresivo de las tres rutas. Debido a esto la
eliminacion de los nucleos y semillas con defectos es mas facil, sin
embargo, la cantidad de nucleos que pudiesen crecer por esta ruta es
menor e implica que la obtencion de nanocubos con tamanos menores a
50 nm sea dificil. El ambiente oxidante de esta ruta permite que la
reaccion sea la mas reproducible de las tres y esta ruta sera utilizada para
la preparacion de tres muestras, M1, M2 y M3, cuyas caracteristicas y
estudios se mostraran mas adelante.

Figura 3.7. Nanocubos de plata obtenidos por el método de sintesis del poliol usando la
metodologia de la ruta 1 (HCI). a) Agregado de nanocubos y b) detalle, nanocubos a mayor
amplificacién.
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3.1.2 Propiedades estructurales.

En la Figura 3.8 se muestra el patron de difraccion de polvos de
nanocubos de plata de un tamano de 100 nm, muestra M2. En la figura se
indican los picos de difraccion de los planos de la plata cubica centrada en
las caras (AMCSD 0013118).

La constante de red obtenida por refinamiento Rietveld fue de
4.08697 + 0.00006 A, comparable con el valor reportado en literatura,
también para nanocubos de plata, de 4.088 A [78]. El tamafio de cristal
fue de 106 + 2 nm. Se observdo un pequeno efecto de orientacion
preferencial; la razon de intensidades de los picos de difraccion de los
planos (200) y (111) es mayor al convencional (~0.53 vs 0.4), lo que indica
una ligera tendencia de los planos {100} a orientarse preferencialmente
paralelos al portamuestra en el que se colocaron los nanocubos, en polvo,
para la medicion del patron de difraccion.

100004 (M Ag: ||
S 80004 1
3
= 6000+ 200) 1
© 1
2 4000+ 311 -
@ 220) (1)

5 |
c 2000+ 1
£ [ @2) 00
N
0+
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26 (°)

Figura 3.8. Patron de difraccion de nanocubos de plata (tamano de 100 nm) en polvo.

También se obtuvo el patron de difraccion tipico de un nanocubo
que nos permitid observar su naturaleza monocristalina, Figura 3.9. Se
muestra en 3.9a una imagen obtenida por TEM de una serie de nanocubos
con algunas pequenas particulas que no fueron eliminadas con los
lavados. El nanocubo en el centro, del cual se obtuvo el patron de
difraccion mostrado en 3.9b fue girado un cierto angulo para facilitar su
estudio. En 3.9c se indican algunos angulos y la razon entre la distancia
de los segmentos L y M (1.4), los cuales se acercan mucho a los valores
ideales caracteristicos del plano reciproco (100) de la celda cubica centrada
en las caras.
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Figura 3.9. Analisis cristalografico de un nanocubo de plata. El patrén de difraccién
corresponde al cubo del centro mostrado en a).

Los valores ideales de los angulos son 45° y la razon de segmentos

L/M ideal es V2 =1.4142 [95]. Las variaciones respecto de los valores
ideales se debieron a que el cubo no se encontraba en una posicion
horizontal ideal. El eje de zona aproximando es [100] y en 3.9d se muestra
el indexado de patron de difraccion. La distancia interplanar dpoo fue
calculada dando 0.2047 nm que esta en acuerdo con la literatura [78].

La morfologia de tres muestras, preparadas por la ruta 1 fue
estudiada por microscopia electronica de barrido. Las imagenes se
muestran en la Figura 3.10a-c. Las micrografias fueron usadas para
determinar el tamano de nanocubo de cada muestra haciendo un analisis
estadistico de al menos 150 nanocubos. Se usaron dos medidas de cada
nanocubo para determinar el tamano promedio, las dos medidas pasan
aproximadamente por el centro del cubo y son perpendiculares entre siy a
las aristas del cubo. En la Figura 3.10d-f se muestran los histogramas de
frecuencia vs el tamano de nanocubo. Los datos del histograma fueron
ajustados a una funcion Gaussiana. El tamano promedio encontrado fue
de 56, 100 y 216 nm para las muestras etiquetadas como M1, M2 y M3.
Las concentraciones de plata fueron de 0.378, 0.831 y 0.715 mg/mL para
M1, M2 y M3, respectivamente.
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Figura 3.10 En a), b) y ¢) se muestran las imagenes de SEM de las muestras M1, M2 y M3
con sus respectivos histogramas de frecuencia vs tamafo en d), e) y f).

Otro parametro determinado fue el indice de polidispersidad, que
provee informacion acerca de la dispersion de tamanos de la muestra.
Cuando el indice posee valores cercanos a cero indica que se trata de una
muestra monodispersa mientras que, muestras con valores mas grandes
indican una distribucion de tamano ancha. El indice fue calculado con los
parametros obtenidos del ajuste de la funcion Gaussiana; se dividio la
desviacion estandar entre la posicion del maximo de la funcion de
distribucion. En otras palabras, es el coeficiente de variacion. Los indices
de polidispersidad y otras caracteristicas de las muestras M1, M2 y M3, se
presentan en la Tabla 3.4, respectivamente. Observamos que la muestra
mas uniforme en tamano es la muestra M3. El rendimiento de los cubos
fue estimado como el nimero de cubos entre el numero total de particulas.
Expresado en porcentaje, se encontraron los siguientes valores 90.06,
93.48 y 85.46% para las muestras M1, M2 y M3, respectivamente. El
porcentaje de particulas restante esta conformado principalmente por
bipiramides, ver Figura 3.10.

Los nanocubos de plata no son perfectos ya que presentaron un
ligero truncamiento en aristas y vértices, que fue mayor en los nanocubos
mas pequenos. Para analizar esta caracteristica, se midio la agudeza del
nanocubo (sharpness) “s” con ayuda de la Figura 3.11. Las mediciones
pueden realizarse de dos maneras: se utiliza un par de elipses, debido a
que se trata de un cuadrado, se aproximan a una esfera de la cual se
obtienen dos radios promedios r1 y 1o, Figura 3.11a, o se utilizan dos lineas
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[P

rectas de las cuales también se obtienen los radios, 3.11b. Definimos a “s
como la razon del area del nanocubo (area del circulo de radio mayor ra,
menos cuatro secciones circulares, una indicada en color rojo) y el area del
nanocubo ideal (2r1)2, similar a [77]. Un valor de 1 denota una agudeza
perfecta. En la Figura 3.11c) se muestra un cubo con las aristas y vértices
truncados por planos (110) y (111), respectivamente.

(lh+1) (%) =1
I(%)=r,

\

\

WS
(dy+dy)(%)=d
d(%)=r,

Figura 3.11. Longitudes utilizadas para calcular la agudeza del cubo, “s”.

Escribimos la agudeza del nanocubo como la razén del area real de
un cubo respecto al area promedio ideal del mismo:

S ANamocubo

ANanocubo ideal

y que puede escribirse como:

. <r2)2 [2sin0 + (T — 20)]

r
— ; con O =[rad] y 6= 2ArcCos (—1)
ry 4

I

Por lo tanto, la agudeza promedio “S”, es el resultado de promediar s
de cada cubo. En la Tabla 3.4 se muestran las caracteristicas de las
muestras M1, M2 y M3. Se observo que las particulas que presentan un
mayor grado de truncamiento son las mas pequenas. El parametro S es
importante, pues la respuesta optica de los materiales esta fuertemente
relacionada con las propiedades estructurales de los nanocubos de plata.

Tabla 3.4. Caracteristicas de las muestras M1, M2 y M3. La agudeza promedio fue
obtenida de 150 nanocubos medidos.

Tamaiio Concentracién Concenfracién Fraccion en indice de Agudez'a

Muestra de particulas* volumen de A . promedio
(nm) (mg/mL) (particulas/mL) Ag polidispersidad (S)
M1 56 0.378 20.05 x 101° 3.60 x 10-5 0.195 0.9631
M2 100 0.831 7.92 x 1010 7.92 x 105 0.253 0.9811
M3 216 0.715 0.67 x 1010 6.81 x 105 0.063 0.9941

* Fue calculado considerando inicamente particulas con forma de cubo.
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3.1.3 Propiedades opticas.

En esta seccion se hablara de la caracterizacion optica de las muestras de
nanocubos de plata M1, M2 y M3. Se discutira la influencia de la forma, el
tamano, la importancia de las aristas y vértices.

a. Forma y tamano.

El tamano de las nanoparticulas determina caracteristicas 6pticas como la
relacion entre la absorcion y la dispersion de luz (o esparcimiento), el
numero de modos de plasmones de superficie, la posicion de los picos del
modo plasmonico, entre otras. De ahi que el tamano sea una variable
importante a considerar en multiples procesos opticos.

Anteriormente se mencioné que las particulas grandes
preferentemente dispersan la luz mientras que las pequenas
preferentemente la absorben. Esto tiene varias implicaciones, una de ellas
por ejemplo, en la deteccion de plasmones de superficie usando
microscopia de campo oscuro. La absorcion de luz en particulas pequenas
(< 30 nm) es dominante sobre la dispersion, lo que dificulta su estudio a
diferencia de particulas con tamanos mayores a 50 nm [96].

En la Figura 3.12 se muestran los espectros de extincion
normalizados de los nanocubos estudiados anteriormente, M1 (56 nm), M2
(100 nm), y M3 (216 nm). La region menor a 320 nm corresponde a
transiciones intra-banda de plata y se observo en todas las muestras. La
posicion del maximo de los espectros se desplazo hacia mayores longitudes
de onda: 462 nm para M1, 510 nm para M2 y 702 nm para la muestra M3.
La muestra M3 presenta un pico de intensidad similar al pico maximo a
485 nm. Ademas, se observa una relacion mas o menos lineal entre los
maximos (Amax) y el tamano de los nanocubos M,
Amax[nm] = 337.9859 nm + 1.9356 X I[nm] con un coeficiente de
determinacién de R? = 0.9857. Se han reportado relaciones lineales entre
la posicion del maximo del espectro de extincion versus el tamafno de
nanocubo en intervalos de tamano menores, de 18 a 32 nm [63] y entre 30
y 70 nm [74].

En el caso de la muestra M1, el pico a 462 nm se asigna al modo
dipolar, mientras que los picos pequenos que se encuentran a longitudes
de onda menores se deben a excitaciones multi-polares. Respecto a los
espectros de las muestras M2 y M3, en el intervalo de 320 a 500 se
presenten las resonancias debidas a la geometria cubica mientras que
para longitudes de onda mayores se presentan excitaciones debidas a
efectos de tamano.
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Figura 3.12. Espectros de extincién de las muestras M1, M2 y M3 con un tamano
promedio de nanocubo de 56, 100 y 216 nm. Los espectros se midieron utilizando una
celda de cuarzo de 1 mm de espesor.
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b. Aristas y vértices

Como se mencion6 en la seccion de antecedentes, la agudeza de las
esquinas y/o de las aristas de una nanoestructura puede tener grandes
efectos en las propiedades oOpticas. Para estudiar dicho efecto, se llevo a
cabo el truncamiento de una muestra de cubos preparados por la ruta 3 y
se midio su espectro de extincion antes y después. Los nanocubos de plata
fueron envejecidos por una semana en disolucion al 5% de PVP. El
mecanismo por el cual ocurre el redondeo de los vértices atin no esta claro.
También existen otras metodologias para el truncamiento de los
nanocubos [13], [97]. Los resultados se muestran en la Figura 3.13

En la Figura 3.13a se observa la muestra inicial de nanocubos de
plata y después del envejecimiento en 3.13b, donde las esquinas se ven
menos definidas. También se obtuvo la distribucion de tamano a partir del
conteo de 150 cubitos. Inicialmente se encontré un tamano de 64.5 nm
con una desviacion estandar de 7.4 nm y después del envejecimiento se
encontro un tamano de 69.7 nm con una desviacion estandar de 7.3 nm.
Se observo un pequeno incremento en el tamano promedio de los cubos,
Figura 3.13c. Para observar mas claramente si hubo un truncamiento de
las esquinas del cubo o no, se construyé un histograma de frecuencias vs
la agudeza (s) del cubo, Figura 3.13d. Claramente se observa que no se
trata de una distribucion normal, lo que implica que la media y la moda
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son diferentes. Por ello, los datos del histograma fueron ajustados a la
funcion de distribucion beta. La funcion es:

I'(a+B)

Beta(s; o, B) = <m

)Sm—n(l — )®B-D

donde a y B son parametros y s es la agudeza del cubo. Se obtuvo
inicialmente una agudeza promedio de 0.9707 y una moda (el maximo de
la distribucion) de 0.9788 con una desviacion estandar de 0.0155. Para la
muestra envejecida se observo que la distribucion se hizo mas ancha
(desviacion estandar 0.0222), la media (0.9370) y la moda (0.9446) de la
distribucion disminuyeron, 3.13d. Se concluye que la agudeza de los
cubos disminuyé un 3.5%. Si suponemos que el volumen de los
nanocubos no cambid, puede suponerse que hubo una migracion de los
atomos en las esquinas hacia las caras del cubo, lo que implicaria un
ligero ensanchamiento y explicaria el pequenno aumento de tamario.
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Figura 3.13. Efecto del envejecimiento de nanocubos de plata en una disolucién al 5% de
PVP por 1 semana. a) Muestra inicial de nanocubos de plata y b) nanocubos después del
envejecimiento. c) Distribuciéon de tamafo, d) distribucién de de la agudeza y e) espectros
de extinciébn normalizados, para ambas muestras: antes (SNC) y después del
envejecimiento (SNC-PVP).

Al comparar los espectros de extincion normalizados de ambas
muestras, se observaron cambios importantes. Debido al aumento de la
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simetria de los cubos, el numero de picos disminuyéo y hubo un
corrimiento del espectro hacia menores longitudes de onda. Ambos
cambios concuerdan con lo reportado en la literatura [17]. Cabe resaltar
que un cambio del 3.5% en la agudeza del cubo implica cambios
importantes en las propiedades opticas. Los espectros de extincion fueron
normalizados debido a que la concentracion de las particulas suspendidas
en agua no es la misma, Figura 3.13e.

El truncamiento no solo afecta los espectros de campo lejano sino
también de los campos cercanos a la superficie de la nanoparticula. Estos
campos electromagnéticos son el resultado directo de la polarizacion
asociada con la oscilacion colectiva de electrones en las particulas
metalicas. El campo local sobre o cerca de las nanoparticulas sera la suma
del campo incidente y el campo inducido por los electrones oscilantes. Por
ejemplo, el campo eléctrico local es usualmente mas alto que el campo
original. El factor de mejora del campo eléctrico se define como el cociente
entre el campo eléctrico local dividido por el campo eléctrico incidente. Se
ha demostrado que la mejora en el campo local depende de la
excentricidad de la particula [98]. Este fenomeno puede ser aprovechado
para concentrar la luz en volumenes de tamano nanométrico e
incrementar de forma dramatica la intensidad del campo cercano en estas
regiones, hasta 2000 veces. El fenomeno es conocido como “lighting rod
effect” y esta relacionado con la curvatura de la nanoestructura. Por esta
razon, nanoestructuras de plata con esquinas agudas son ideales para
aplicaciones que tomen ventaja de la mejora de los campos cercanos como
en SERS y SEF (del inglés, surface-enhanced fluorescence). El efecto de las
esquinas agudas en SERS ha sido cuantificado experimentalmente,
comparando los factores de mejora de nanocubos de plata agudos y
truncados para la deteccion de las moléculas adsorbidas sobre las
superficies de las nanoparticulas [12].

La cristalinidad de la nanoestructura tiene un impacto importante
en las propiedades plasmonicas. Por ejemplo, una frontera de grano puede
servir como centro de dispersion para los electrones de conduccion en un
metal, lo que implicaria un ensanchamiento de la banda del plasmoén en el
espectro de extincion. En nuestro caso, los nanocubos de plata son
monocristalinos (Figura 3.9).

Es importante senalar que la interpretacion de los espectros de
extincion de nanocubos de plata no ha sido consistente en la literatura
debido a falta de control del tamano de las muestras y la sensibilidad
espectral a la agudeza de las esquinas y aristas de los cubos en modelos
teoricos [20].
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3.1.4 Respuesta Optica no lineal.

Para estimar la posible aplicacion de los nanocubos de plata en
dispositivos opticos, se evaluaron dos propiedades no lineales, el
coeficiente de absorcion y el indice de refraccion no lineales para las
muestras M1, M2 y M3 anteriormente mencionadas. Las cuales contienen
nanocubos de diferentes tamanos: 56, 100 y 216 nm, respectivamente. Los
datos se usaron para calcular las cifras de meérito de Stegeman, que
indican si los materiales pueden ser usados en dispositivos opticos. Es
importante senalar que en esta seccion del trabajo las mediciones
obtenidas por Z-scan fueron realizadas por la Doctora Emma Vianey
Garcia Ramirez, y la discusion es resultado de un trabajo en colaboracion
con el Dr. Jorge Alejandro Reyes Esqueda, relacionados con esta tesis.

Los coeficientes de extincion lineales de las muestras M1, M2 y M3
fueron obtenidos a las longitudes de onda de 355, 532 y 1064 nm, ya que
fueron necesarios para los estudios posteriores. En la Figura 3.14 se
muestran los espectros de extincion y las longitudes de onda utilizadas.

] — M1 — M2 M3
3.0- 355 nm 532‘ nm 1064 nm

5201

Extincion (
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Figura 3.14. Espectros de extincién de las muestras M1, M2 y M3, cuyas caracteristicas
se encuentran en la Tabla 3.4. El espectro de la muestra M3 fue multiplicado por cuatro
por cuestiones de escala.

Los coeficientes de absorcion mostrados en la Tabla 3.5 se
calcularon con base en los espectros y la siguiente ecuacion
Absorbancia = a, L log;y(e), donde a, es el coeficiente de absorcion lineal y L
es el espesor de la muestra (1 mm).
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Tabla 3.5. Coeficientes de absorcion lineal.

oy (cm1)
A (am) M1 | M2 | M3
Concentracion (mg/mlL)
0.378 0.831 0.715
355 14.231 20.287 7.576
532 31.203 45.250 10.708
1064 0.690 6.401 9.556

a) Respuesta optica no lineal para las longitudes de onda de 355 y
532 nm.

La Figura 3.15 muestra las curvas caracteristicas de la técnica de Z-scan
en apertura abierta (AA) para las excitaciones a 355 y 532 nm. La
respuesta de la refraccion no lineal fue despreciable a estas longitudes de
onda. Para dos de las muestras, durante el barrido en z se observa que
conforme la muestra se acerca al punto focal del laser, es decir, conforme
la irradiancia se acerca al maximo en ese punto, la transmision se
incrementa. Lo que denota la saturacion de la absorcion de las muestras.
Este comportamiento usualmente es llamado saturacion de la absorcion.
Para ambas longitudes de onda se observa en las Figuras 3.15a para
532 nm y 3.15b para 355 nm. La saturacion de la absorcion se atribuyo6 al
agotamiento de la poblacion en los estados base del plasmoén, debido a la
excitacion electronica intra-banda a intensidades moderadas [99]. Esta
clase de respuesta depende de la proximidad de la longitud de onda usada
a la de la resonancia del plasmon. Debido a esto, para las irradiancias a
532 nm, la respuesta mas intensa se observa para la muestra M2,
mientras que M3 no muestra respuesta. Para M1, la respuesta obtenida a
esta irradiancia fue la mas alta para el conjunto de irradiancias usadas en
esta muestra a esta longitud de onda. Para 355 nm, los resultados
obtenidos son similares para todas las irradiancias usadas, sélo M2
muestra saturacion de la absorcion para esta longitud de onda. De la
Figura 3.14, esta longitud de onda esta cerca de la resonancia octupolar
de M1 y M2, pero el coeficiente de absorcion lineal de M1 es menor que el
de M2. Respecto a M3 el coeficiente de absorcion lineal es pequeno como
para mostrar una respuesta apreciable a esta longitud de onda.

El ruido de la senal en la Figura 3.15 puede atribuirse a la
inestabilidad del laser o a la presencia de dispersion. Especialmente para
355 nm y la muestra M3, en la cual el tamano del nanocubo es
comparable con la longitud de onda incidente. Ademas, imagenes de
microscopia electronica de barrido realizadas después de las mediciones
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no lineales no muestran modificaciones estructurales o dano sobre las
muestras.
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Figura 3.15. Curvas Z-scan en configuraciéon de AA para los nanocubos: Absorcion éptica
no lineal para a) A = 532 nm, con Ip = 1.249 GW/cm? y b) A = 355 nm, con
Io =4.157 GW/cm?.

En la Figura 3.16 se muestra la dependencia de la saturacion de
absorcion medida con respecto a las irradiancias de 532 y 555 nm para la
muestra M2. En ambos casos, la respuesta optica no lineal se incrementa
con la irradiancia, independientemente de la resonancia excitada, dipolar
u octopolar. Para estas longitudes de onda, los coeficientes de absorcion
no lineal B fueron obtenidos por ajuste de los datos obtenidos usando la
expresion 2.7. Estos coeficientes se muestran en la Tabla 3.6.
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Figura 3.16. Curvas Z-scan en la configuraciéon de AA para la muestra M2 a diferentes
irradiancias para a) 532 nm y b) 355 nm.

71



Resultados y discusion

Tabla 3.6. Coeficientes B para las muestras M1 y M2.

B x 10°
(cm/W)
A =355 nm A= 532nm
Io Io
(GW/cm?) M1 M2 (GW/cm?) M1 M2
2.525 - -2.159 1.249 -0.126 -0.285
4.157 - -4.122 1.748 - -0.265
5.204 - -4.451 2.405 - -0.255

b) Respuesta optica no lineal para la longitud de onda de 1064 nm

Solo las muestras M2 y M3 presentaron alguna respuesta no lineal, debido
a que presentaron una absorcion lineal significativa a esta longitud de
onda (Figura 3.14), siendo M3 el caso mas relevante. En ambos casos se
presenté saturacion de la absorcion, mientras que solo M3 presento
refraccion no lineal positiva. Estas respuestas opticas fueron obtenidas
usando picos de irradiancia entre 15 y 27 GW/cm?2. Cuando la respuesta
optica no lineal presenta un comportamiento tal que la curva medida es
mas angosta que la del perfil de intensidad incidente, indica que la
respuesta optica no lineal inducida en un punto dado es no local, es decir,
que ésta depende de la intensidad incidente en cierta region alrededor de
este punto. Este comportamiento se ilustra en la Figura 3.17, donde se
muestra el resultado correspondiente al experimento en AA para la
muestra M3 a una [p = 23.33 GW/cm?. Cuando ajustamos los datos
experimentales obtenidos bajo las mismas condiciones, las ecuaciones 2.7
y 2.8, A¥; = —0.35 con m = 2 para la ecuacion 2.8 (la cual corresponde al
caso local), se observa que la curva experimental es mucho mas angosta
que ambas curvas ajustadas.

Estos ajustes consideran que el ancho del perfil de intensidad
incidente es el mismo que el de la respuesta no lineal. La Ginica manera de
obtener un ajuste adecuado para los datos experimentales es asumir una
respuesta no local. Ajustando otra vez los datos y usando la ecuacion 2.8,
con valores para m diferentes a 2, se obtuvo un mejor ajuste, como
muestra la Figura 3.18. Un comportamiento similar fue obtenido para
medidas en la configuracion de apertura cerrada (AC). El analisis para
experimentos en configuracion de apertura cerrada pueden ser vistos en
[91].
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Figura 3.17. Comparacién entre los ajustes obtenidos por la ecuacién 2.7 (en verde) y 2.8
(en rojo) bajo las mismas condiciones: A¥, = —0.35, usando m= 2, el cual corresponde al
caso local. Los resultados obtenidos para la muestra M3 a Ip = 23.33 GW/cm? (puntos
negros).

La Figura 3.18a muestra los resultados experimentales mencionados
arriba, pero ajustados usando el modelo no local para varios valores de m.
Es claro que incrementando los valores de m se mejora el ajuste de datos,
lo que conduce a una disminucion del ancho de la respuesta no lineal
calculada. El mejor ajuste fue obtenido para m = 5 y A¥, = —0.35 Esto
permite obtener un coeficiente oOptico no lineal con un valor de
B = —2.329 x 1071 cm/W. La Figura 3.18b muestra los resultados de la
configuracion en AC para M3, el mejor ajuste es también obtenido para
m = 5, como en el caso de AA. En este caso, el cambio en la fase no lineal
calculada como Ad, = 0.81, permite obtener y=19.129 x 107 3cm?/W.
Cuando se incremento el pico de irradiancia de 23.33 a 26.67 GW/cm?2, se
observé un comportamiento similar. Las Figuras 3.18c y 3.18d muestran
los resultados de las configuraciones de AA y AC, respectivamente, a
Io = 26.67 GW/cm?2. El mejor ajuste fue el obtenido usando un modelo no
local con un valor de m = 5.
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Figura 3.18. Respuesta o6ptica no lineal para M3 (puntos negros). a) Saturacion de la
absorcion y b) refraccion no lineal positiva para Ip = 23.33 GW/cm?. c) Saturacion de la
absorcion y d) refraccibn no lineal positiva para Ip = 26.67 GW/cm?, con su
correspondiente ajuste utilizando el modelo no local.

Las cifras de meérito de Stegeman (para todas las aplicaciones de
conmutacion enteramente 6pticas) ttiles para su aplicacion en dispositivos
opticos se definen como W= (Jy|ls)/(Aay) vy T = A|B/yl, donde Ig=
— oy /B es la intensidad de saturacion. Para un material que va a ser
usado para este objetivo, se debe satisfacer que W > 1 y T < 1. Aunque la
muestra M3 no satisface estas condiciones, es importante mencionar que
presentd una significativa refraccion no lineal positiva, lo cual es atipico
para sistemas coloidales, donde es comun observar no linealidades
térmicas. El valor de m = 5 representa una disminucion de
aproximadamente 43.8% para el ancho de la respuesta no lineal con
respecto del perfil de intensidad incidente. De ahi que la presencia de los
efectos no locales en esta clase de sistemas pueden ser explotadas para
futuras aplicaciones. Los coeficientes no lineales B, y, y las cifras de mérito
de Stegeman, W (un foton) y T (dos fotones), para la muestra M3 se
reportan en la Tabla 3.7.
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Tabla 3.7. Coeficientes oOpticos no lineales y las cifras de mérito de Stegeman para la
muestra M3 usando una longitud de onda de 1064 nm.

) B x 10 |y x 1013 W T
(GW/cm?) | (cm/W) | (cm2/W)
20.36 -2.291 8.925 | 0.366 | 2.731
23.33 -2.329 9.129 | 0.368 | 2.714
26.67 -5.353 8.874 | 0.155 | 6.418

Por otra parte, la muestra M2 mostro absorcion optica no lineal so6lo
para el pico de irradiancia menor que 23 GW/cm?2. Para irradiancias
mayores, la muestra presentdé dano oOptico (no fue observada refraccion
optica no lineal). Por ello, la muestra fue estudiada a irradiancias de
15.56, 18.76 y 20.01 GW/cm?2. La Figura 3.19 muestra saturacion de la
absorcion para las dos primeras. El ajuste de los datos experimentales fue
realizado usando un modelo no local, lo que permiti6 obtener los
coeficientes no lineales con valores de B = —2.696 x 1071° —3.246 x 10719,
y —3.449 x 1071 ¢cm/W, para 15.56, 18.76 y 20.01 GW/cm?2,
respectivamente.
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Figura 3.19. Respuesta o6ptica no lineal para M2 (puntos negros): Saturaciéon de la
absorcion para a) Ip = 15.56 GW/cm? y b) I = 18.76 GW/cm?2. Los ajustes fueron
obtenidos usando m=5 en ambos casos, con A¥Y, = —0.35 para a) y A¥, = —0.45 para b).

Es importante mencionar que aunque bajo estas condiciones de
medicion el valor de las figuras de mérito mostraron que los nanocubos no
son candidatos a usarse en dispositivos de conmutacion enteramente
optica, puede ser que bajo condiciones de medicion diferentes (longitud de
onda, irradiancias, etc.) si lo sean. Anteriormente se reportado que
nanocubos de plata de 60 nm de tamano irradiados con longitudes de
onda en el intervalo 720 a 920 nm presentaron valores de W > 1y T < 1,
que implican que son candidatos a usarse en dispositivos opticos [100].
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3.2 Nanoparticulas de Ag soportadas en SiO,.

En esta seccion, se presentan los resultados de caracterizacion
sistemas de nanoparticulas de plata soportadas en silica (Ag/SiO»)
que fueron usadas como catalizadores en la reaccion CO-PROX
(oxidacion preferencial de CO en presencia de exceso de hidrégeno)
en condiciones de oscuridad (RT) e iluminacion (RFT) del catalizador.

Como se mencioné en el capitulo de metodologias, se prepararon
dos series de catalizadores, muestras A y B, a dos contenidos
nominales de plata de S y 10% en peso. La caracterizacion de las
muestras que fueron sometidas a un segundo tratamiento de
reduccion se presenta a continuacion.

3.2.1 Propiedades estructurales.

En la Tabla 3.8 se incluye el codigo de identificacion de la muestra
que se refiere al medio de impregnacion, el contenido de plata
determinado por EDS, asi como diferentes caracteristicas
estructurales de la plata obtenidas por refinamiento Rietveld de los
patrones de difraccion mostrados en la Figura 3.20. El refinamiento
fue llevado a cabo para analizar cuantitativamente el parametro de
red, tamano de cristal y microtensiones. Para modelar el SiO2 amorfo
se us6 como referencia la ficha AMCSD 0018342, correspondiente a
silice tetragonal. Para la fase FCC de la plata, se us6 la ficha
AMCSD 0013118.

Puede observarse, con respecto a la concentracion de plata, que
las muestras A y B preparadas con un contenido nominal de 5% en
peso presentan el mismo contenido de plata, 4.6% en peso para los
dos medios de impregnacion. Para las muestras preparadas con un
contenido nominal de plata de 10% en peso, el valor varia en funcion
del medio de impregnacion, 7.3% para A10 y 8.6% para B10. Para
tratar de explicar la diferencia entre el valor nominal y el valor
determinado experimentalmente las condiciones de la impregnacion
pueden aportar informacion util. El pH del medio durante la
impregnacion altera las caracteristicas superficiales del soporte
modificando las propiedades de adsorcion del precursor. Los medios
de impregnacion utilizados fueron dos soluciones acuosas, una a pH
~5.1 del agua desionizada y otra a pH basico (NH4OH, 0.15 M,
pH ~11.3) a las cuales se les adiciono el AgNOs.
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Tabla 3.8. Catalizadores Ag/SiO»>: Medio de impregnacion, contenido de Ag
determinado por EDS y parametros estructurales obtenidos por refinamiento
Rietveld.

Contenido | Parametros Tamaﬁo.
Cédigo del . promedio Tension
A Medio | de Ag de celda . .
Catalizador* o de cristal promedio
(wt.%) (nm) (nm)
A5 Acido 4.6 (3) 0.40893 (1) 19.8 (3) 1.02x10-3
BS5 Basico | 4.6 (5) 0.40856 (1) 14.7 (3) 1.66x10-3
Al10 Acido 7.3 (5) 0.40837 (1) | 28.0 (4) 0.97x10-3
B10 Basico | 8.6 (2) 0.40867 (1) | 23.6 (3) 0.65x10-3

* Muestras sometidas a una segunda reduccién. Entre paréntesis se indica la
incertidumbre en el Gltimo digito de la cifra.

Con respecto al soporte, el punto de carga cero (pzc en inglés)
de un oxido es el valor de pH del medio en el cual la superficie del
oxido tiene una carga neta de cero. La silica contiene grupos
hidroxilo, los cuales pueden ganar o perder un H*. En un medio cuyo
pPH < pHpze, los grupos hidroxilo se encontraran protonados y la
superficie se encontrara cargada positivamente, por lo que atraera
electrostaticamente a aniones. Cuando el pH > pHps., los grupos
hidroxilo se encontraran desprotonados y como resultado la
superficie se encontrara cargada negativamente, por lo que atraera
cationes [101], por ejemplo, Ag* solvatado.

El pHpz del SiOz es bastante bajo y se reporta en el intervalo 2-4
[101]. Asi, durante la impregnacion y dado el pH del medio, 5.1 y 11.2, en
ambos casos la superficie del 6xido estaba cargada negativamente. En el
medio basico de impregnacion (pH ~11.2) el soporte tiene la capacidad de
adsorber mas cationes pues los sitios de adsorcion con carga negativa
aumentan. Es importante senalar que se reporta que a valores de pH
mayores a 12 la silica comienza a disolverse [101] lo cual debe evitarse.
Ademas, la impregnacion en soluciéon amoniacal tiene un efecto sobre las
propiedades de la superficie del 6xido soporte y del precursor metalico. Se
ha reportado que un medio basico con un exceso de amonio comparado
con la cantidad de ion Ag*, conduce a la formacion de un compuesto de
coordinacion lineal [Ag(NH3z)2]NOs, nitrato de diaminplata(I) [102]. La
relacion molar entre el NH4OH y el AgNO3 en las disoluciones precursoras
de plata fueron: nyy,on/Nagno, ~9-8 para la carga nominal 5% y ~3.0 para
la carga nominal de 10%. Es decir, se tenia un exceso de i6on amonio en
ambos casos favoreciendo la formacion del compuesto de coordinacion
mencionado. Cabe senalar, que es probable la existencia de otros iones de
plata pero a una concentracion mucho menor. La adsorcion del cation
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diaminplata(I) [Ag(NHsz)2]* se ve favorecida sobre el soporte por las
condiciones del medio.

Al incrementar el pH se aumentan los sitios de adsorcion, por ello el
precursor de plata se distribuyé mejor sobre el soporte cuando la
impregnacion se realizo6 en medio basico. Es importante senalar que en
todos los casos se observo la presencia de AgCl al momento de lavar el
material identificado por una suspension de color blanco turbia.

Se ha sugerido [103] que la adsorcion del precursor metalico ocurre
via intercambio i6nico durante la impregnacion, el cual puede facilitarse
por la desprotonaciéon de los grupos hidroxilo debida a la presencia de OH-
en el medio. La reaccion de intercambio idnico es la siguiente:

Esta reaccion de intercambio también tendria lugar durante la
impregnacion en medio acido; sin embargo, la desprotonacion de los
grupos hidroxilo no seria tan favorable.

En la Figura 3.20, se muestran los patrones de difraccion de rayos X
de los catalizadores. En la parte superior de la grafica se indican con
barras (|) los picos de difraccion pertenecientes a la plata fase FCC. Con el
simbolo (+) se indica una reflexion ancha a 21.76° debida a la presencia
del SiO2 amorfo. Por otro lado es de notar que no se observaron senales de
difraccion correspondientes a alguna fase oxidada de la plata atin después
de exposicion de la muestra al aire.
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Figura 3.20. Patrones DRX de los catalizadores Ag/SiO. después de la segunda

reducciéon con H, a 200 °C preparados en medios acido (A5 y Al1l0) y basico
(B5 y B10).
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En la Tabla 3.8 se tabula el valor de las tensiones presentes en
las particulas de plata de las tres muestras, que pueden ser el
resultado de defectos. Dada la metodologia de sintesis, es posible que
las particulas tengan defectos originados durante los tratamientos
térmicos, una alta temperatura de calcinacion 500 °C (2 horas) y una
baja temperatura de reduccion 200 °C (2 horas en total). Estos
defectos pueden ser fallas de apilamiento y maclas. Otra posibilidad
podria ser la presencia de especies de oxigeno en la plata que pueden
generar defectos, produciendo microtensiones e incluso un
parametro de red mas grande [39], [104].

A continuacion se analizan los efectos estructurales generados
en los materiales después de 24h de reaccion CO-PROX, en
condiciones de oscuridad (RT) y de iluminacion del catalizador (RFT).
En la Figura 3.21 se muestran los patrones de difraccion de los
catalizadores antes de reaccion y después de reaccion.
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Figura 3.21. Patrones DRX de los catalizadores reducidos (negro), después de 24 h
de reaccion en ausencia (rojo) y presencia de iluminaciéon del catalizador (azul). La

linea punteada indica la posicion del pico mas intenso de los catalizadores antes de
reaccion.
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Se hace evidente que después de la reaccion en oscuridad (RT),
los picos de difraccion se desplazan a angulos menores lo que
significa un aumento del parametro de red. Después de la reaccion
con iluminacion (RFT) contrariamente a lo anterior, la posicion de los
picos de difraccion practicamente no se modifica. Solo la muestra AS
presenta un ligero desplazamiento a mayores angulos. Para hacer un
mejor analisis estructural se realizo el refinamiento Rietveld y los
resultados se muestran en la Figura 3.22 que contiene informacion
estructural de la plata.

Se observo que después de la reaccion en oscuridad el
parametro de red aumenta en todos los materiales. Este
comportamiento también se observa después de la reaccion con
iluminacion en las muestras BS y A10, la muestras B10 se mantiene
sin cambio y AS ligeramente aumenta.

Con respecto al tamano de cristal, después de la reaccion en
oscuridad ocurren pequenos cambios en funcion de la carga
metalica. En el caso de los materiales con menor carga nominal de
plata (AS y BS5) hay un pequeno aumento en el tamano de cristal.
Para las muestras con mayor carga nominal de plata, la tendencia es
la inversa, siendo el cambio pequeno para B1l0O, y el pronunciado
para A10. Después de la reaccion en presencia de iluminacion, en los
materiales impregnados en medio basico practicamente este
parametro no se modifica con excepcion de A10 que nuevamente
sufre una disminuciéon importante.

Las reacciones llevadas a cabo en ausencia o presencia de
iluminacion, también generaron cambios en las tensiones. Para las
muestras B5, A10 y B10 se observé una diminucion pronunciada de
este parametro sobre todo después de la reaccion sin iluminacion.

Estos resultados apuntan a que inicialmente las nanoparticulas
de plata en los catalizadores presentan defectos y que después de la
reaccion estos disminuyen.
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Figura 3.22. Informacion estructural obtenida por refinamiento Rietveld: a)
parametros de red, b) tamanos de cristal y c) micro-tensiones. En el eje de las
abscisas se indica el estado del catalizador, antes (inicial) y después de 24 h de
reaccion en ausencia (RT) o con presencia de luz sobre el catalizador (RFT).

Usando la microscopia electronica de transmision de alta
resolucion (HRTEM, por sus siglas en inglés) puede obtenerse
informacion estructural adicional. En la Figura 3.23 se presentan
imagenes tipicas de la muestra A5 mostrando la variedad de tamanos
de las particulas de plata sobre la silica. En a) se observan particulas
de tamanos de alrededor de 50 nm y de menor tamano. En b) Se
pueden observar particulas de un tamano menor a 10 nm. Se
encuentran particulas mono y policristalinas en c) y d). La imagen e)
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es una amplificacion de la zona senalada en un recuadro de la
imagen d), se puede observar la presencia de particulas coalescidas y
se indica la distancia interplanar de una de ellas, la cual corresponde
al plano (111) de la plata.

Esta diversidad de caracteristicas es comun a todas las
muestras estudiadas. En general se puede decir que todas las
muestras se caracterizan por la presencia de particulas de diferentes
tamanos que van de alrededor de 50 nm hasta algunas pequenas del
orden de un nanometro de diametro. Se observaron particulas
monocristalinas y mas comunmente, policristalinas. Las particulas
policristalinas presentan gran cantidad de defectos; por ejemplo,
fronteras de grano que pueden influir en la actividad catalitica. La
presencia de agregados es evidente en todas las muestras.

Figura 3.23. Imagenes de HRTEM de la muestra A5 mostrando la diversidad de
tamanos y tipos de particulas presentes, poli- (PC) y mono-cristalinas (MC).

Cabe senalar que las particulas pequenas de alrededor de 5 nm
o menos no son estables al haz de electrones, y éste algunas veces
pudo modificarlas o hacerlas coalescer como se observo en el
microscopio durante los analisis.

Empleando microscopia electronica de transmision con la

técnica de campo oscuro y detector anular a gran angulo
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(HAADF-TEM, por sus siglas en inglés) se puede observar con mayor
detalle la heterogeneidad en el tamano de particula en las muestras,
especialmente en aquellas con mayor carga de plata. En la Figura
3.24 se presentan imagenes de la muestra reducida A5 donde se
observan particulas de tamanos menores a 3 nm y algunas de
tamano mayor asi como agregados.

Figura 3.24. Imagenes de TEM por contraste z (HAADF) de la muestra AS.

En la Figura 3.25 se observa a la muestra B5 que tiene la
misma concentracion de plata que su similar preparada en medio
acido (AS5). La presencia de aglomerados es evidente. En general, se
observé que el tamano de particulas es menor en B5 que en AS.
Ademas, las particulas metalicas se encuentran mejor distribuidas
sobre el soporte. Lo anterior implica que la preparacion en medio
basico contribuy6 a obtener una mejor distribucion de la plata sobre
la silica.

o 3
SRt a kT
AY. %‘; IR o 0 " 3
Figura 3.25. Imagenes HAADF de la muestra B5. En a) se observan particulas de
tamanos alrededor de 2 nm; en b) se observan aglomerados de particulas con
tamanos mayores a 10 nm. En ambas imagenes se observa que la distribuciéon de
plata sobre la superficie de silica es uniforme.
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Las muestras con mayor carga nominal de plata presentaron
caracteristicas similares a las muestras con menor carga nominal
pero la presencia de particulas grandes es caracteristica de las
muestras A10 y B10. Es importante senalar que la muestra B10
tiene particulas con el mayor tamano.

A manera de resumen, la caracterizacion por microscopia
electronica permitio establecer la presencia de particulas pequenas
(< 2 nm) principalmente en los catalizadores preparados con la
menor carga nominal de plata. El catalizador BS muestra una mejor
distribucion de la plata sobre la superficie de la silica, indicando
como se menciono en lo relativo a la preparacion, que en este medio
de impregnacion dado el valor del pH se esperaria una mejor
distribucion de la plata sobre el soporte. Los catalizadores con mayor
carga de plata muestran particulas de mayor tamano en
comparacion con los de menor carga, y aglomerados de mayor
tamano se presentan principalmente en la muestra B10.

A partir de las imagenes por contraste Z fue posible la
obtencion de histogramas de distribucion de tamano de las muestras
antes y después de la reaccion en ausencia y presencia de
iluminacion. Las distribuciones de tamano se muestran en la Figura
3.26 donde en el inserto se presenta una amplificacion de la region
de tamanos > 5 nm. Se observa la presencia de particulas pequenas
menores a 2 nanometros y también particulas grandes de entre S y
50 nm en todas las muestras y el tamano de particula mas frecuente
en las muestras antes de reaccion se encuentra principalmente entre
1 y 2 nanometros. De las muestras con menor carga de plata, la que
presenta una distribucion mas angosta es la B5. Respecto a aquellas
con mayor carga de plata, la muestra A10 es la que tiene una
distribucion mas angosta.

Después de ambas reacciones, en oscuridad o con iluminacion,
se modifican los valores indicando sinterizado. En condiciones de
iluminacion del catalizador durante la reaccion, este efecto es menos
importante para particulas con tamanos < 5 nm pero en la region de
tamanos > 5 nm se observan modificaciones sobre todo en las
muestras con alta carga de plata (A10 y B10). El comportamiento
antes descrito se encuentra en buen acuerdo con los resultados
obtenidos por DRX. En la Tabla 3.9 se muestran los datos de tamano
promedio de particula antes y después de reaccion.
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Figura 3.26. Histogramas de distribucién de tamafio antes de reacciéon (barras
color amarillo), después de la reaccion en oscuridad (barras con patron de
diagonales rojas) y después de la reaccién con iluminacion (barras con patréon de
diagonales azules).

Tabla 3.9. Tamafio promedio de particula y la desviacién estandar (distribucién
log-normal).

P [/$%  n,(nd, - Ind,)?\
zrin _ i=1 i i g
d, = ndi 1 S; = exp ( Zflli )
Inicial RT RFT

Catalizador de Se de Se de Se
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
A5 1.70 1.90 2.56 1.62 2.40 1.36
B5 168 1.69 3.17 1.35 2.23 1.34
Alo0 1.95 1.73 3.16 1.94 2.25 1.89
B10 2.24 2.17 3.58 1.70 2.37 2.13

Desde un punto de vista de sintesis de materiales, con base en
los resultados anteriores es posible la obtencion de nanoparticulas
soportadas de plata de un tamano menor a 3 nandémetros con un
meétodo sencillo de impregnacion en condiciones basicas,
disminuyendo la carga nominal de plata, que es una metodologia
mas simple que el método previamente reportado por Yu [41].
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Es importante mencionar, que la distribucion de tamano de
particulas es relevante en el comportamiento Optico y catalitico de las
nanoparticulas de plata.

3.2.2 Propiedades Opticas.

Con el fin de conocer las propiedades opticas de las nanoparticulas de
plata soportadas se llevo a cabo su caracterizacion por espectroscopia de
reflectancia difusa en la region ultravioleta-visible (DRS-UV-VIS) antes y
después de reaccion.

En la Figura 3.27 se presentan los espectros de las muestras. Todas
comparten caracteristicas similares (Figura 3.27a-d), un pequeno maximo
por debajo de los 300 nm, seguido por una banda ancha de alta intensidad
y, finalmente, un maximo ancho centrado alrededor de los 550 nm. Las
bandas observadas se adscriben a la presencia de diferentes especies de
Ag. Para mayor claridad, se llevo a cabo la deconvolucion de los espectros
(Figura 3.27e€) para asi poder analizar las diferencias entre las muestras.

La banda que presenta un maximo a 280 nm, en la literatura es
atribuida a pequefios ctimulos de plata Agd* (n=2-7) [105], [106]. La
descomposicion de la segunda banda dio lugar a tres contribuciones dos
de ellas con maximos aproximadamente a 358 y 397 nm. Estas fueron
asignadas a la resonancia de plasmon de superficie localizado (LSPR, por
sus siglas en ingles) de particulas metalicas, es decir, a Ag0. La resonancia
de plasmoén de superficie depende del tamano, forma y estructura de las
nanoparticulas. Ha sido propuesto que la aparicion de estas bandas en
esta region del espectro puede atribuirse a: i) la existencia de diferentes
tamanos de particula, donde las de mayor tamafno presentan bandas a
mayor longitud de onda [107] y ii) la presencia de particulas anisotropicas
[108] indicadas por la presencia de alguna de esas tres bandas y otra
banda de absorcion a longitudes de onda mayores, por ejemplo, cercanas a
550 nm (modos transversal y longitudinal del plasmén, respectivamente).
Ambos casos son posibles en los materiales estudiados, los cuales se
caracterizan por una amplia distribucion de tamanos de particula de plata,
ademas de la presencia de particulas elongadas resultado de la
coalescencia de particulas, tal como fue evidenciado por el analisis TEM
con la técnica de contraste z.

El tercer componente de la banda de gran intensidad se situa
aproximadamente a 435 nm. Por la posicion, esta banda puede deberse,
sea a particulas metalicas de plata de gran tamano, y/o a la presencia de
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particulas de plata cuya superficie esta cubierta por una pelicula de 6xido
de plata amorfo como ha sido reportado en la literatura [30] [109]. Cabe
recordar que las mediciones de los espectros se hicieron en condiciones
ambiente de laboratorio y que ha sido reportado [113] que nanoparticulas
de plata soportadas pueden generar una cubierta delgada de 6xido, incluso
a temperatura ambiente [109]. Esencialmente, las tres componentes de la
banda de gran intensidad se deben a la presencia de particulas metalicas
de plata.

Finalmente, la absorcion correspondiente al intervalo de 475 a
936 nm fue atribuida a la presencia de agregados y particulas coalescidas
de plata [108], como las encontradas por HAADF-TEM, ver las
Figuras 3.23-3.25.

Adicionalmente, en la Figura 3.27f se comparan los espectros
DRS-UV-Vis de todos los catalizadores antes de reaccion con el espectro de
emision normalizado de la lampara utilizada en las reacciones con
iluminacion. Notamos que la iluminacion de los catalizadores puede
excitar diferentes especies de plata, especialmente aquellas que forman los
agregados.
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Figura 3.27. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de Ag/SiOz: Muestras iniciales
(reducidas in situ) y después de reaccion en condiciones de oscuridad (RT) e iluminacion
del catalizador (RFT). Impregnado en A= medio acido, B= medio basico.
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Con base en lo anterior, es posible comparar los cambios que
sufrieron las diferentes especies de plata después de las reacciones en
condiciones RT o RFT. Para ello se realizo lo siguiente: a partir de la
descomposicion de los espectros se obtuvieron los porcentajes en area de
cada banda para cada espectro considerando tres especies de plata: los
ciumulos Agd* (banda a 280 nm), nanoparticulas de plata metalica (la
suma de los porcentajes de cada una de los componentes con maximos a
~358, 397 y 435 nm) y la zona de agregados (la suma de las bandas a
~539 y 786 nm). Los resultados se presentan en la Figura 3.28.
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Figura 3.28. Evolucion de las especies de plata (camulos Agg'*, nanoparticulas AgO, y
agregados) presentes en los materiales estudiados antes y después de la reaccion en
oscuridad (RT) o con iluminacion del catalizador (RFT).
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Lo efectos causados por la reaccion en ausencia o presencia de
iluminacion se hicieron evidentes en la mayoria de las muestras: el
area correspondiente a ctimulos Agd* disminuye, Figura 3.28a, al
igual que la de agregados, Figura 3.28c, mientras la correspondiente
a las nanoparticulas de plata se incrementa, Figura 3.28b. El
catalizador A10 no sigue este comportamiento, en lo que respecta a
los cimulos Agd* después de la reacciéon en ausencia de iluminacion,
ni el catalizador B10 en lo que respecta a los agregados, después de
la reaccion con iluminaciéon. En suma, se observa una redistribucion
de la contribucion relativa de las especies de plata en los
catalizadores después de haber sido sometidos a la reaccion PROX.

Del comportamiento de los histogramas de distribucion de
tamano Figura 3.26, se observa el incremento de tamano de las
particulas después de reaccion indica que ha ocurrido coalescencia.
Es importante notar que la temperatura a la que ocurre la reaccion
catalitica es baja ~308 K (35 °C), y que el fenéomeno se observa a
pesar de estar por debajo de las temperaturas de Hutting y Tamman
(empiricamente THiitting = (1/3 )TFusién y TTamman = (1/2)TFusién)- A la
temperatura de Hutting los defectos y atomos de superficie del metal
presentan movilidad mientras que a la temperatura de Tamman los
atomos en el seno del solido también presentan cierta movilidad. En
el caso de la plata su temperatura de fusion es de 1,234 K (~961 °C);
por lo tanto, la temperatura de Hutting es de 411 K (~138 °C) y la de
Tamman es 617 K (~344 °C) [110]. Hay que recordar que la reaccion
de oxidacion del CO es una reaccion exotérmica y que la posibilidad
de puntos calientes locales no puede ser excluida. Por otra parte, el
cambio en la distribucion de tamano de particula también puede ser
atribuida al ambiente quimico en el que se encuentran las particulas;
en este caso, el flujo de gases de alimentacion (CO, Oz e Hp).

3.2.3 Caracterizacion superficial por XPS.

Con el objetivo de identificar el estado de oxidacion de los atomos
superficiales de plata en las nanoparticulas soportadas, se utilizo la
técnica XPS. El perfil del espectro XPS de Ag® es bien conocido y se
caracteriza por los componentes 3ds;2 y 3ds/2 del acoplamiento
espin-orbita en forma de picos estrechos separados 6eV ademas de
pérdidas de energia a los lados de éstos a 4 eV en la region de
energias de enlace elevadas [111]. En la Figura 3.29a-b se presentan
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los espectros XPS de la region 3d de la plata correspondiente a las
muestras A5 y BS5 antes de reaccion. Para ambas muestras se
observan bandas anchas situadas a energias de enlace de 368.2 eV y
374.3 eV correspondientes a los componentes 3ds;2 y 3dsz;2 de la
plata, anteriormente mencionados. La anchura y la ausencia de
pérdidas de energia a altas energias de enlace en los espectros son
indicativas de la presencia, ademas de Ag?, de especies de plata
oxidadas, hombro a 367.1 eV [112]. La presencia de especies
oxidadas (probablemente Ag*) en la superficie puede ser explicada
como resultado de los tratamientos térmicos a los que fueron
sometidas las muestras: calcinacion a 500 °C y reduccion a 200 °C
pero también por la exposicion al aire de las muestras. La
identificacion de especies oxidadas en la superficie de la
nanoparticulas por esta técnica y no por DRX puede ser explicada ya
sea por una baja concentraciéon y una alta dispersion de ellas o por
un caracter amorfo intrinseco.

a P As| b : BS
= - s
— - - i
] = © ~
= = ”
© ©
m ]
o B
w w
c c
o o
= =
364 366 368 370 372 374 376 378 380 364 366 368 370 372 374 376 378 380
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 3.29. Espectros XPS de las muestras A5 y BS5, antes de reaccion.

En a) y b) muestra la region de energia de enlace de los estados
Ag 3ds,2 y 3ds)o.

3.2.4 Desempeifio catalitico en la reaccion CO-PROX.

El comportamiento catalitico y fotocatalitico de las nanoparticulas de
plata soportadas sera discutido en esta seccion. La reaccion en
presencia de iluminacion del catalizador se llevo a cabo provocando
la excitacion del plasmon de superficie utilizando luz de longitud de
onda visible durante la reaccion catalitica heterogénea. El uso de la
silica como soporte eliminé una posible contribuciéon de éste en los
experimentos fotocataliticos.
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3.2.5 Comportamiento catalitico en funcion del tiempo.

El desempeno catalitico en funcion del tiempo de reaccion presentado
por las nanoparticulas soportadas se muestra en las Figuras 3.30 y
3.31. Las reacciones se realizaron a 35 °C usando dos condiciones
experimentales: en ausencia de iluminacion (RT) y con iluminacion
del catalizador (RFT). Se presenta la actividad como la conversion de
CO y Og, y la selectividad hacia COa.

El comportamiento de los materiales con menor carga nominal
de plata, se presenta en la Figura 3.30. Se aprecia para la reaccion
en oscuridad (RT), que el catalizador BS mostr6 una mayor
conversion de Oz y CO comparado con el A5. Este comportamiento es
consistente con la mayor presencia de particulas con tamanos
menores a 3 nm en la muestra B5. Las particulas pequenas proveen
un numero mayor de sitios activos para la reaccion convencional
(condiciones RT). Por otra parte, se observo que la conversion
disminuye progresivamente con el tiempo de reaccion. Por otro lado,
al inicio del experimento, ambos catalizadores, AS y B5, mostraron la
misma selectividad hacia CO2 (80%). Sin embargo, siguiendo la
disminucion progresiva de la conversion, se observa un decremento
de la selectividad a CO2 llegando después de 24 horas de reaccion a
valores alrededor del 60-70% en dichas muestras, Figuras 3.30c y
3.30f.

Los experimentos en condiciones de iluminacion (RFT)
mostraron la contribucion del efecto plasmoénico de las
nanoparticulas de plata. Los experimentos se indican con la serie de
cuadros azules en la Figura 3.30. En estas condiciones se observé un
comportamiento diferente al de los experimentos -cataliticos
convencionales. Cuando excitamos con 1luz, se observa un
incremento en la conversion de Oz y de CO siendo éste mas notable
en el catalizador AS. Es interesante notar que la conversion de CO en
la muestra BS se mantuvo practicamente igual a la del experimento
convencional (en oscuridad, Figura 3.30e). Comparando Ila
selectividad a CO:2 en ausencia y en presencia de iluminacion, se
observa que esta es menor en condiciones de oscuridad. Ademas, en
el caso de AS (50%) se observéo una mayor estabilidad del valor en
funcion del tiempo, mientras que para la muestra B5 la selectividad
practicamente no se modifica estabilizandose a 70% durante todo el
experimento, Figura 3.30f.
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Figura 3.30. Desempeno catalitico de los catalizadores (a-c) A5 y (d-f) B5S en
condiciones de oscuridad (circulos negros, RT) y con iluminaciéon (cuadrados
azules, (RFT). De arriba hacia abajo: La conversion de Oz, CO y la selectividad
hacia COa.

En la Figura 3.31 se muestra el comportamiento catalitico
convencional (RT) y con iluminacion (RFT) de los catalizadores con
mayor carga nominal de plata. Una diferencia con respecto a las
muestras anteriores es la mayor estabilidad que muestran las
conversiones de Oz y de CO en funcion del tiempo y practicamente no
hay diferencia en funcion del medio de preparacion (acido A10 o
basico B10) cuando el experimento se llevo a cabo en oscuridad. La
conversion de oxigeno se situo alrededor de 15-20% y la del CO en el
intervalo 15-10%, dependiendo del catalizador. La selectividad a CO»
fue ligeramente mayor en el catalizador A10 (74%) comparada con el
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B10 (63%) y en ambos catalizadores muestra un ligero decaimiento
con el tiempo de reaccion.
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Figura 3.31. Desempeno catalitico de los catalizadores (a-c) A10 y (d-f) B10 en
condiciones experimentales convencionales (circulos negros, RT) y con iluminacién
del catalizador (cuadrados azules, RFT). De arriba hacia abajo: La conversién de
02, CO y la selectividad hacia COx.

El efecto de la iluminacion, como en el caso de los catalizadores
con baja carga de plata, se aprecia en la conversion de oxigeno la
cual se incrementa y, en ambos catalizadores, ésta disminuye en
funcion del tiempo; inicia con un valor alrededor de 30% llegando a
20% después de 24 horas. Por su parte, la conversion de CO no se
incrementa en condiciones de iluminacion; los valores de conversion
se mantienen constantes a lo largo del experimento. Este
comportamiento coincide con el del catalizador BS5. El incremento en
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la conversion de oxigeno coincide con la disminucion de la
selectividad a CO2 en ambos materiales, A10 y B10. Como se observo
previamente, la selectividad a CO2 es menor en condiciones de
iluminacion en comparacion al experimento en condiciones de
oscuridad y decrece ligeramente con el tiempo de reaccion, Figura
3.31c y 3.31f. La disminucion de la selectividad coincide con la
aparicion de agua como producto de reaccion indicando que la
oxidacion del hidréogeno se esta produciendo.

En términos generales, los catalizadores con menor carga de
plata son mas activos que los catalizadores con alta carga; resultado
que puede explicarse porque los primeros tienen un mayor numero
de particulas pequenas comparados con los segundos.

Para explicar los resultados anteriores debemos tener en
cuenta los siguientes factores que afectaran el desempeno catalitico
en condiciones de oscuridad o con iluminacion del catalizador: i) la
distribucion de tamano de particula en las muestras y su naturaleza,
ii) el efecto de la iluminacion considerando lo anterior, y iii) el efecto
de ambos en términos del mecanismo de reaccion.

La distribucion de tamano de particula indica que la mayoria de
las particulas en las muestras tienen tamanos menores a 4 nm y que
el nimero de particulas con tamano mayor difiere en funcion de la
muestra, siendo la B10 la que contiene el mayor numero de
particulas en el intervalo 5-25 nm, Figura 3.26. Desde el punto de
vista de la reaccién convencional, las particulas pequenas proveen
un mayor numero de sitios activos para la reaccion catalitica. Desde
un punto de vista optico, son las particulas de mayor tamano las que
contribuyen con un efecto plasmonico.

En la literatura se reporta que diversas especies de oxigeno en
el interior o en la superficie pueden existir en particulas de plata en
funcion del tratamiento térmico, y/o la temperatura: oxigeno
molecular adsorbido, oxigeno atomico quimisorbido débilmente (O4),
oxigeno atomico quimisorbido fuertemente (Oy), y oxigeno atémico de
sub-superficie (Og) [113]. La presencia de Og es critica para la
actividad hacia la oxidacion selectiva de CO (CO-PROX); segun lo
reportado, tiene un efecto en la estructura de la superficie de la
particula, mejora la adsorcion CO sobre la plata y/o en ausencia de
oxigeno puede segregarse del volumen de la particula y reaccionar
con CO [36], [40]. E1 CO adsorbido sobre la plata reacciona con
especies de oxigeno débilmente adsorbidas y con oxigeno de
sub-superficie (Og) [36], [40]. El oxigeno atomico quimisorbido
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fuertemente (Oy) podria ser responsable de la conversion de Hz a
H2O. La especie Oy reacciona con H2, formando H2O mientras la
especie de oxigeno atomico débilmente adsorbida (O4) se mantiene
inerte hacia el Ho, alrededor del intervalo 300-400 °C [107], [113]. Es
importante senalar que el Oy se forma principalmente de la
quimisorcion disociativa de Oz adsorbido en nanoparticulas de Ag,
aunque, también puede ser segregado del volumen, de la especie Og
[107].

A baja temperatura en un soporte inerte el paso limitante de la
reaccion es la disociacion de oxigeno [114]. La adsorcion y
disociacion de las moléculas de Oz ocurre en la superficie de la plata
o en la interfase entre la plata y el soporte inerte [34]. Se ha sugerido
que la oxidacion de CO en catalizadores de plata sigue un
mecanismo de tipo Langmuir-Hinshelwood [115], [116] cuyos pasos
elementales se presentan a continuacion:

Oz +2*2 20

CO* +0*2 CO, * + *

CO, x2 COz(g) +*

donde * representa un sitio de adsorcion en la superficie del metal.
La caracterizacion post-reaccion de las muestras revelo

cambios en la estructura de las particulas de plata y en la
distribucion de tamano de las mismas. Del analisis de los patrones
de difraccion de rayos X se observo un aumento en los parametros de
red y una disminucion de las tensiones de la celda cristalina, ver
Figura 3.22 consistente con el comportamiento de la distribucion de
tamanos, Figura 3.26. Después de la reaccion en condiciones
térmicas, la distribucion de tamano de particula se desplaza a
valores mayores. Este resultado muestra que ocurre coalescencia de
las particulas de plata durante la reaccion. En el caso de los
materiales con menor carga nominal de plata, fue evidente que
existia un mayor numero de particulas con un tamano < 2 nm. Este
resultado parece ser consistente con la menor estabilidad observada,
Figura 3.30. Por su parte, la distribucion de las particulas con
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tamanos > 5 nm se ve afectada mayormente en las muestras con
mayor carga de plata, Figura 3.26.

Por otra parte, del analisis de los espectros UV-Vis de muestras
antes y después de la reaccion en condicion de oscuridad o con
iluminacion puede estimarse la evolucion de las especies de Ag
(camulos, particulas y agregados), Figura 3.28. Se observo que la
contribucion de cumulos de plata y de agregados disminuyo en
general, incrementandose aquella correspondiente a las particulas de
plata metalica. El efecto fue mas notable para la reaccion en
condiciones de oscuridad en el caso de los materiales con menor
carga de plata, ver la Figura 3.28. Estos resultados apuntan
nuevamente en la direcciéon de una redistribuciéon de tamanos, las
nanoparticulas crecieron a expensas de los cumulos y los agregados
de plata sobre el soporte.

El comportamiento catalitico durante la reaccion depende de
diferentes caracteristicas, entre ellas la naturaleza de la particula
catalitica. Como se indicé anteriormente acerca de las especies
activas para la oxidacion selectiva de CO en presencia de exceso de
H> a baja temperatura, se ha mencionado ampliamente en la
literatura que la presencia de oxigeno de sub-superficie es critica (Og)
especialmente en caso de particulas grandes, > 4 nm [39], [117],.
También ha sido senalado que la presencia de especies Og en la plata
provoca distorsiones en la red y genera un aumento de volumen en la
celda unitaria [39], [104]. Sin embargo, la caracterizacion
post-reaccion mostré6 en ambas reacciones (convencional y con
iluminacion) un aumento en el parametro de red de la plata, que
conlleva a un aumento del volumen de la celda unitaria debido a una
disminucion en la cantidad de defectos (disminucion de la tension),
al menos en particulas que son detectadas por DRX.

Esto sugiere que en ausencia de iluminacion del catalizador, la
actividad de las nanoparticulas puede no solo estar relacionada con
la presencia de oxigeno de sub-superficie para la oxidacion de CO en
exceso de H> a baja temperatura, como se menciono en diversos
articulos [39], [117], sino con la presencia de otras especies de
oxigeno y plata. En este trabajo fueron identificadas varias especies
de plata, camulos Ag;} y nanoparticulas de Ag < 3 nm, la actividad y
la selectividad hacia la oxidacion de CO en exceso de H2 pudiera
deberse a estas especies de plata; ademas de los defectos presentes
en las nanoparticulas que pueden contribuir a la actividad, lo que
concuerda con la literatura [118]-[121].
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En el caso de las reacciones con iluminacion, la selectividad a
CO2 disminuy6, aumentoé la conversion Oz y la conversion de CO
puede considerarse que no se modifico (Gnicamente en un caso
aumento). La excitacion de los plasmones de superficie en las
nanoparticulas de plata puede facilitar la transferencia de densidad
electronica del metal al adsorbato y generar un estado de
ion-negativo transitorio, el cual asiste en el paso limitante de la
reaccion, es decir, la disociacion de Oz [122], [123]. Con base en ello,
al llevar a cabo la reaccion en condiciones de iluminacion el
catalizador, se logra la transferencia de densidad electronica al
oxigeno adsorbido, lo que explicaria el aumento en la conversion de
éste en todos los catalizadores. Sin embargo, lo anterior no explica la
disminucion en la selectividad a COz. Si la iluminacion conduce a la
formacion de especies Oy adsorbidas, la disminucion de la
selectividad sugiere que éstas reaccionan con el hidrogeno a baja
temperatura.

La naturaleza y la habilidad de las especies de oxigeno
adsorbidas para reaccionar sobre la superficie de Ag/SiO2 en funcion
del tamano y la estructura de la particula de plata no han sido
investigadas [121] y la naturaleza de los sitios activos esta sujeta aun
a discusion [118], [120], [121].

Es sabido que las particulas grandes y pequenas de plata
interaccionan con el oxigeno. Tomando en cuenta el espectro de
emision de la fuente y los espectros de absorcion de los catalizadores
Ag/SiOz, al iluminar con luz visible, se favorece la excitacion de
plasmones de superficie en particulas de mayor tamano (= 3 nm). De
esta manera, el efecto plasmonico en este tipo de particulas permite
una eficiente disociacion del oxigeno adsorbido pero no la activacion
del CO en estas particulas grandes. Esto explicaria por qué la
conversion de CO durante la reaccion con iluminaciéon cambié poco
mientras que el oxigeno activado reaccion6 con H> formando agua,
Figuras 3.30 y 3.31.

A pesar de las conversiones relativamente bajas presentadas
por los catalizadores Ag/SiO2, se observa que existe una alta
selectividad comparada con otros materiales similares probados en
condiciones convencionales (sin iluminacion) y reportadas en la
literatura. En la Tabla 3.10, se comparan los catalizadores con la
menor carga nominal de plata.

Con estas observaciones se muestra que el uso de Ag soportada
para la reaccion CO-PROX a baja temperatura es prometedor incluso
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cuando en nuestro caso, el efecto de la luz en el desempeno catalitico
disminuyo6 la selectividad. Con el objetivo de obtener sistemas mas
eficientes, es necesario realizar estudios adicionales de la influencia
del tamano de particula y la longitud de onda de la radiacién en la
reaccion CO-PROX.

Tabla 3.10. Comparacion de catalizadores a base de Ag para la reaccion CO-PROX
en condiciones térmicas a 35 °C.

Composiciéon  Flujo

Método de Tratamiento Ag Masa Cco Sco, GHSV

. n PR CO/02/H total Ref.
Preparaciéon térmico (wt.%) (%)/ 2/Ha (mL/min) (g) (%)*  (%)§8 (h2)f €
Mezcl 30% O2/He,
mzz‘;‘ma 700 °C ~16 1.0/0.5/98.5 - - 13 42.5 5,000 [45]

(1h)
Impregnacion o
por humedad 1361’1500 = 16 1.0/0.5/98.5 50 0.25 37.5 425 - [42]
incipiente (2 h)
Impregnaciéon o
humeda (32,}1500 ¢ 8 1.0/0.5/98.5 30 0.20 32.5 67.5 - [37]
Al-SBA-15 ( )
Impregnacion Oz/N2, 500 °C Rg: 1;;‘
humeda (2 h) 1
gasltalizador: + RFT: E RFT:
Hz, 200 °C 14 54
— 46  08/04/720 0.05 j 15,370 °ste
Balance He - Trabajo
Impregnacién 7 RT: RT:
humeda In situ: 18 580
Catalizador: 1‘1271'1200 °C RFT: ERFT:
BS (1 h) 18 165

* Cco Porcentaje de conversion de CO.
8§ Sco, Porcentaje de selectividad hacia CO.
T GHSV, Velocidad espacial de gas por hora (del inglés, gas hourly space velocity).
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El objetivo del trabajo de tesis se cumplié. Se prepararon nanocubos
de plata de diferentes tamanos por medio de tres rutas o variantes
del método del poliol. La reaccion de sintesis que uso HCI, llamada
ruta 1, fue la mas robusta de las tres. Se discutieron detalladamente
los diferentes parametros de sintesis de la reaccion del poliol. Se
mostro la naturaleza mono-cristalina de los nanocubos de plata. Fue
posible modificar ligeramente la morfologia de los nanocubos,
disminuyendo su agudeza, a través de un meétodo sencillo con
polivinilpirrolidona. Los espectros de extincion de los nanocubos
obtenidos presentaron una estructura con varios maximos,
indicando la presencia de excitaciones multi-polares, y que son muy
sensibles a la forma (agudeza) de los nanocubos. Se mostré que el
maximo del espectro de extincion se desplaza hacia el rojo conforme
aumenta el tamano de los nanocubos.

Adicionalmente, se estudiaron las propiedades oOpticas no
lineales de tres muestras coloidales de nanocubos con un tamano de
56, 100 y 216 nm para tres diferentes longitudes de onda de
excitacion, 355, 532 y 1064 nm con diferentes irradiancias. Las
muestras con tamanos de 56 y 100 nm mostraron saturacion de la
absorcion a 355 y 532 nm debido a la cercania de estas longitudes de
onda con el plasmoén de superficie. S6lo las muestras con tamanos de
100 y 216 nm mostraron saturacion de la absorcion para 1064 nm
pero la de 216 nm también presento refraccion no lineal positiva. Los
datos experimentales para las excitaciones usando longitudes de
onda de 355 y 532 nm fueron ajustados mediante la expresion de
Sheik-Bahae para la transmision. Para la excitacion con 1064 nm se
us6 un modelo no local, debido a una disminucion del ancho de la
respuesta respecto del perfil de intensidad incidente. De acuerdo a
las Figuras de mérito de Stegeman obtenidas, estos sistemas no son
aceptables como candidatos para dispositivos de conmutacion optica.
Sin embargo, el comportamiento no local puede ser investigado para
posibles aplicaciones. Ademas, el efecto de auto-enfocamiento
observado, no asociado a efectos térmicos y opuesto al efecto de
auto-desenfocamiento observado normalmente en  sistemas
coloidales, adiciona una caracteristica interesante para esta clase de
sistemas.

Se prepararon nanoparticulas soportadas sobre SiO2 (Ag/SiO2)
usando dos medios de impregnacion (acido y basico) que dieron como
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resultado diferencias en la dispersion de las particulas de plata sobre
el soporte. La impregnacion del precursor de plata en medio basico
mejora la distribucion de plata sobre el soporte de silica. En ambos
casos se obtuvo una amplia distribucion de tamano siendo las
particulas pequenas de un tamano menor a 3 nm las mas
abundantes. Dada la amplia distribucion de tamano de las
nanoparticulas de plata, los materiales absorbieron luz en la region
visible del espectro. Se encontré que los sistemas Ag/SiO2 son
activos a baja a temperatura y presentaron una alta selectividad
hacia la oxidacion de CO en un flujo con alto contenido de Ho,
reaccion CO-PROX. La excitacion del plasmon de superficie con
iluminacion visible en las particulas de plata durante la disminuyo la
selectividad hacia el COz. El aumento de la conversion de oxigeno en
condiciones de iluminacion sugiere que la disociacion de éste se
realiza de manera mas eficiente. Después de las reacciones en
oscuridad e iluminacion se encontré sinterizado de las
nanoparticulas a pesar de la baja temperatura de reaccion, 35 °C.
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Perspectivas

Dado que las propiedades opticas dependen de la morfologia y la
composicion, es de interés la preparacion de otras nanoestructuras
de plata, por ejemplo, estructuras unidimensionales como
nanobarras, nanoalambres o nanoestructuras de composicion
variable utilizando el método del poliol. Adicionalmente,
nanoestructuras de plata, por ejemplo, los nanocubos de plata sirven
como plantilla, para sintetizar nanocajas bimetalicas de oro-plata o
nanojaulas de oro empleando la reaccion de reemplazo galvanico.
Estos materiales abren muchas lineas de investigacion para el
estudio de propiedades opticas y diversas aplicaciones.

Respecto a la reaccion CO-PROX, es necesario estudiar el efecto
de la iluminacion con diferentes longitudes de onda e intensidades
sobre sistemas Ag/SiO»2. Con especies de plata bien definidas para
realizar un estudio adecuado, por ejemplo, Ag*, Agd* 'y
nanoparticulas con una distribucion de tamano unimodal y angosta.
Lo que permitiria llevar a cabo la reaccion CO-PROX a baja
temperatura con una actividad y selectividad altas y mejoradas
utilizando la excitacion del plasmon.
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