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Resumen.

RESUMEN

En el presente trabajo, se desarrollé la sintesis de particulas de cobre por
reduccién quimica, particulas que fueron obtenidas, bajo una variacién en la relacion
molar de la sal precursora (CuCl;.2H,0)-agente reductor (NaBH4) y temperaturas
en el intervalo de 25°C a 50°C. Bajo estas condiciones fueron obtenidos diferentes

tamafios de particula de cobre que van desde 4nm hasta 916nm.

En lo que respecta a la estructura, se obtuvieron particulas del tipo simple
macla (STP) vy algunas estructuras del tipo miltiple macla (MTP), aunque en su
mayoria las particulas corresponden a la estructura cubica centrada en las caras

(Fco).

También en una segunda etapa se desarrollé la sintesis de particulas
bimetdlicas nicleo(Cu)-coraza(Ag) por los métodos de reduccién y cementacion.
Durante este proceso se hizo una variacién en la concentracién de nitrato de plata

desde 0.001 a 0.004 M. Obteniendo particulas con tamafio promedio de 276 nm.

La caracterizacién de las muestras se llevo a cabo mediante microscopia
electrdnica de transmision (TEM), utilizando las técnicas de alta resolucion (HREM)

y contraste Z (HAADF).
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Objetivos

OBJETIVOS

Objetivo General.

Sintetizar nanoparticulas de Cu-Ag mediante la combinacién de los procesos
quimicos de reduccién y cementacion.

Objetivos Especificos.

e Explorar las condiciones dptimas, para la sintesis de nanoparticulas de
Cobre (Cu).

o Estudiar el efecto de la relacion molar de sal de nitrato de plata (AgNO3)
en nanoparticulas de cobre, en el proceso de cementacion, para producir
nanoparticulas bimetdlicas en el nicleo cobre y en la coraza plata.

UMSNH MA. DEL SOCORRO AGUILAR HERNANDEZ ii



Capitulo I. Revisién Bibliogrdfica

CAPITULO I

REVISION BIBLIOGRAFICA

I.1.-Nanotecnologia

La nanotecnologia consiste en la investigacion y el disefio de materiales o
dispositivos a nivel atémico y molecular. Un nanémetro es la milmillonésima parte de
un metro, que corresponderia aproximadamente a 10 dtomos. Sin embargo, formular

una definicién precisa de la nanotecnologia es una tarea dificil.!"

La Fundacion Nacional de Ciencias (USA), define a la nanotecnologia como "la
investigacidn y el desarrollo tecnoldgico a nivel atémico o molecular, en la escala de
longitud de aproximadamente de 1 a 100 nandmetros, para proporcionar un
entendimiento fundamental de fenomenos y materiales en la nanoescala, crear y
usar estructuras, dispositivos y sistemas que tienen nuevas propiedades vy

funciones."*-%!

La nanotecnologia no se trata simplemente de pequeias particulas, materiales
o productos, es una techologia que promete contribuir a mdltiples fronteras de la

ciencia y la tecnologia .

La investigacién en nanotecnologia se basa en descubrimientos de la fisicay la
quimica que han llevado a la comprension esencial de las propiedades fisicas y
quimicas de los materiales a nivel de las moléculas y por lo tfanto a la capacidad de

manipular las propiedades 1,
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Capitulo I. Revisién Bibliogrdfica

I.1.1.-Aplicaciones de la Nanotecnologia

Existen tres clases generales de aplicaciones de la nanotecnologia basadas en
el grado de control sobre la sintesis, caracterizacién y posicionamiento de los nano-
materiales®.

En primer lugar, se utiliza la nanotecnologia simple para describir aplicaciones
que involucran la produccidn en masa de los nano-materiales.

La segunda clase de aplicaciones de la nanotecnologia es la "fabricacién en
pequefia escala." Esta categoria se refiere al uso de los nano-materiales para la
construccion de materiales avanzados, dispositivos y sistemas. Dentro de los
proximos 5 a 15 afios, la nanotecnologia de la "fabricacion en pequefia escala" podria
tener un impacto importante en diferentes productos en una gama de distintas
industrias. Llamamos a la clase final de aplicaciones de la nanotecnologia de la
"fabricacion en grande escala." En esta categoria se describe la visién, ain no

realizada de auto-ensambladores llamados nanorobots.

I.1.2.-La nanotecnologia simple

Esta se refiere a productos que son fabricados a través de la produccién en
masa y la dispersion de los nanomateriales en forma aleatoria. En otras palabras, no
hay fabricacién precisa y posicionamiento de las nanoestructuras. Ejemplos de la
nanotecnologia simple es el uso de nanomateriales como catalizadores y
revestimientos en materiales compuestos y textiles. Los catalizadores son
sustancias que regulan la velocidad de las reacciones quimicas, y el tipo de
catalizador varia segun el drea superficial. Las nanoparticulas que presentan una

gran drea superficial pueden servir como excelentes catalizadores en ciertas
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Capitulo I. Revisién Bibliogrdfica

reacciones. Por ejemplo, los 6xidos de metal a nanoescala se utilizan actualmente en
los convertidores cataliticos™®. Las nanoparticulas de aluminio pueden ser
encontradas en energéticos mejorando el rendimiento de propulsores de cohetes y
como iniciadores de explosivos sin plomo™. Finalmente, los investigadores estdn
utilizando nanoparticulas para desarrollar una tecnologia que convierte el carbdn
directamente en combustible liquido®. Recubrimientos y peliculas, tradicionalmente
compuestas de resinas y pinturas, se colocan en los objetos para que sean duraderas
y darles otras cualidades. Las nanopeliculas sirven como recubrimientos invisibles
que son mds durables y rentables que los revestimientos tradicionales.

Los recubrimientos compuestos por nanoparticulas pueden ser utilizados
como revestimientos en paredes resistentes al graffiti, como cera utilizada por los
esquiadores para aumentar la traccién, y en lociones bronceadoras transparentes®.
La industria del vidrio ha comenzado a vender ventanas de auto-limpieza recubiertas
con nanoparticulas repelentes a la suciedad. Los compuestos son combinaciones de
diferentes materiales. El uso de nanomateriales en compuestos puede aumentar sus
propiedades mecdnicas, disminuir su peso, mejorar su resistencia quimica y térmica,
y modificar su interaccién con la luz y otras radiaciones. Como tal, es probable
mejorar las propiedades de los metales, pldsticos, textiles, etc. Por ejemplo, los
compositos cerdmicos a base de nanoparticulas tienen un rendimiento superior
como revestimientos protectores en medios ambientes expuestos a extremas

condiciones térmicas y mecadnicas.
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Capitulo I. Revisién Bibliogrdfica

I.1.3.- Nanotecnologia de la fabricacion en pequefia escala

Se describe la segunda clase de la nanotecnologia como de la "fabricacién en
pequefia escala", ya que principalmente implica el uso de nanomateriales para la
construccion de nuevos materiales, dispositivos y sistemas. A diferencia de
1] . . ] w . 4 ~ " . .
nanotecnologia simple", "la fabricacién en pequefia escala" requiere la capacidad
para la fabricacién de nanoestructuras con precision. La capacidad de aprovechar
las propiedades hovedosas mecdnicas, eléctricas, quimicas, y OJpticas de los
nanomateriales que podrian tener un gran impacto en numerosos productos y en una

amplia gama de industrias.

La siguiente discusidn ofrece una breve explicacién de algunos de los diferentes
tipos de productos que se verdn afectados por la nanotecnologia de la "fabricacion
en pequefia escala". Los productos se pueden agrupar en seis clases diferentes:
sensores, electrdnicos, comunicaciones, energia, ciencias de la vida, industria

aeroespacial y de defensa.

I.1.3.1.- Dispositivos de medicion (sensores)

Algunas de las aplicaciones iniciales de nanotecnologia de la "fabricacién en
pequefia escala", que llegard al mercado en los préximos tres a diez afios serd una
amplia gama dispositivos de medicion (sensores).

En primer lugar, las nanoestructuras se estdn utilizando para desarrollar mejores
sensores. Estos dispositivos pueden ser utilizados para la deteccién de fugas,
monitoreo médico, vigilancia en los riesgos ambientales y de control industrial. Los
nanotubos y nanocables pueden servir como base para estos sensores, ya que

cambian su resistencia eléctrica cuando se exponen a dlcalis, haldgenos y otros
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Capitulo I. Revisién Bibliogrdfica

gases. Varias empresas de nueva creacién se apresuran a colocar en el mercado los

sensores que son mds pequefios, mds sensibles, y consumen menos energia.

I.1.3.2.-Materiales electronicos

Una segunda categoria general de productos que puede mejorar
sustancialmente la nanotecnologia de la "fabricacién en pequeiia escala" son los
materiales electrdnicos, dispositivos y sistemas. Examinamos el impacto de la
nanotecnologia en el procesamiento de computadoras, memorias, almacenamiento de
datos y tecnologias de visualizacién. La ley de Moore, una observacién empirica de
los afios sesentas, sostuvo que el ndmero de transistores que cabrian en un circuito
integrado de silicio se duplicaria cada 18 a 24 meses. La microelectrénica ha
avanzado en este camino de casi cuarenta afios. Los Chips modernos, tienen un
tamafio de unos pocos centimetros cuadrados, pero su capacidad aproximada es de
100 millones de transistores.

En los préximos 10 a 12 afios, la electrdnica del silicio no serd capaz de
aumentar la velocidad de computacion a la tasa actual. El desvio de las sefiales en el
chip causado por la inestabilidad térmica de transistores densamente poblados, y

excesivos costos de fabricacidn prevén que el uso actual del silicio caiga’!.

I.1.4.- Nanotecnologia de la construccion en grande escala
Nos referimos a la clase final de nanotecnologia como "de la construccion en
grande escala", debido a que se intenta revolucionar la fabricacién a una capacidad

macroscépical®. Este tipo de nanotecnologia a veces se llama fabricacién molecular
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y fue concebida por K. Eric Drexler a finales de 1970. Drexler ha pronosticado que
la nanotecnologia molecular con el tiempo permitird a los cientificos evitar la
muerte por la reparacién celular, construir todo desde computadoras, a
transbordadores espaciales, eliminar la contaminacion, la reconstruccién de las
plantas y los animales extintos, y de manera eficiente la produccion de alimentos
para acabar con el hambre en el planeta®. Otros han previsto nanorobots que
viajardn por todo el cuerpo humano utilizando los motores moleculares y
computadoras, tratamiento de patégenos, para eliminar el cancer y el VIH como una
amenaza para la vida del paciente, condiciones traumdticas graves y lesiones
provocadas por quemaduras y accidentes, mejorar la capacidad mental y las
habilidades fisicas, y retrasar el envejecimiento!!®. Una idea comin en estas

aplicaciones es el concepto de mecanosintesis [,

I.1.5.-Nanoparticulas

Las nanoparticulas son entidades ultra finas de tamaiio nanométrico. "Nano"
es un prefijo que denota la potencia 10 m, es decir, una milmillonésima parte. Esta
definicion de nanoparticulas varia dependiendo de los materiales, los campos y las
aplicaciones en cuestion. En sentido estricto, las particulas mayores a 10nm son
consideradas como las mds pequefias, donde las propiedades fisicas de los
materiales sélidos cambian drdsticamente ya que por debajo de ellas se encuentran

los puntos cudnticos!!?.
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I.2.-Nanoparticulas nicleo-coraza

Las nanoparticulas ndcleo-coraza son nanoestructuras que tienen el nicleo de
un material y estdn recubiertas de otro. Se encuentran en rangos de tamafio entre
20 y 200nm. También estructuras tipo composito de particulas nicleo-coraza
incrustadas en la matriz de un material estdn en uso. La razén de utilizar las

nanoparticulas tipo nlcleo-coraza es el mejoramiento de las propiedades.

Considerando el tamafio de las nanoparticulas, el material de la coraza puede
ser elegido de tal manera que la aglomeracion de las particulas se pueda prevenir.

Esto implica que la monodispersidad de las particulas se mejore.

La estructura ndcleo-coraza aumenta la estabilidad térmica y quimica de las
nanoparticulas, mejora la solubilidad, disminuye la citotoxicidad y permite la
conjugacién con otras moléculas. La coraza puede prevenir la oxidacidn del nicleo

del materiall*3-14

. Cuando el nicleo de la nanoparticula se recubre con una capa de
polimero o con una capa inorgdnica como silice, la capa permite que sea posible
alcanzar la estructura hibrida con una relacién funcién / propiedad superior a las del

ndcleo por lo tanto, las funciones pueden ser previstas de forma sinérgica.

I.3.-Métodos de sintesis de nanoparticulas nicleo-coraza

A continuacidn se describen algunos métodos de sintesis que hasta hoy en dia

se utilizan:

I.3.1.-Método Sol-Gel

Este método se utiliza en general para la sintesis de nanoparticulas metdlicas

metal / polimero con nicleo de éxido en la matriz inorgdnica que forma un gel, como
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la silice. Sin embargo, algunas nanoparticulas semiconductoras también se han
sintetizado por este método!'®!”1. Los pasos pueden ser en general la formacién de
una solucién conteniendo la sal del metal y el compuesto a base de silice. La solucion
es entonces tratada con calor y en la gelificacion, la sal metdlica reduce a las
nanoparticulas de metal en una atmésfera de hidrégeno. Estas son sometidas a calor
en atmdsfera ambiente formando una coraza de oxido alrededor de las
nanoparticulas de metal. Para el nicleo polimérico y la coraza de 6xido de metal las
nanoparticulas poliméricas pueden afadirse a la solucion de sales metdlicas y
entonces se oxidan.

Se han sintetizado por este método particulas de Hierro / 6xido de hierro, estafio /
éxido de estafio, cobre / éxido de cobre en una matriz de silice!*®1% Hay alguna
referencia en la sintesis de nanoparticulas de polipirrol/ éxido de hierro?!ly CdSe

/ CdS obtenidas por este método??.

I.3.2.-Método de micelas inversa

Una de las principales preocupaciones en la sintesis de nanoparticulas y en
especifico nanoparticulas nidcleo-coraza es el lograr el control del tamaio y la
morfologia. Esto se puede obtener mediante la realizacién de la sintesis de
emulsiones o soluciones que forman micelas. Las micelas se forman mediante la
mezcla de reactivo acuoso con un surfactante adecuado. Las micelas deben actuar

como centro de nucleacion y crecimiento epitaxial de las nanoparticulas.

La relacion molar del surfactante al agua (w) es un pardmetro que afecta el
tamafio y la morfologia de las particulas resultantes. Estas particulas pueden ser

procesadas para obtener la estructura nicleo-coraza mediante la polimerizacién -
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oxidacién como se mencioné anteriormente. Otra es que la superficie pueda ser
recubierta con otros metales o silica®®?4?1  Carpenter?®]. ha discutido la técnica
de micelas reversibles, para la sintesis de nanoparticulas de hierro con una coraza

de oro.

Un método similar se ha propuesto por Kumbhar®” para la estructura nicleo-
coraza de cobalto/platino. Wang'?®! discutié las particulas de éxido de hierro con
ndcleo de oro pero usando la reactividad para el intercambio de ligante y ensamblar
las particulas en peliculas delgadas. Las particulas poliméricas también se pueden

sintetizar si la emulsién del monédmero es termodindmicamente estable?®-39]

I.4.- Propiedades y aplicaciones de nanoparticulas nicleo-coraza.

Las propiedades de los nanomateriales son diversas y no se pueden
generalizar a pesar de que las particulas en comparacion podrian ser de un material
o composicion similar. Esta regla es aplicable a las nanoparticulas ndcleo-coraza por
lo tanto, tratamos de clasificarlas en términos generales sobre la base del material
con que se hace el nilcleo y la coraza de los nanocompuestos. En este sentido

podemos agrupar a las hanoparticulas como:

I.4.1.-Nanoparticulas inorganicas nicleo-coraza

El ndcleo, la coraza, o ambos estdn hechos de materiales cerdmicos. Los
materiales cerdmicos en su mayoria son comercialmente utilizados en la sintesis de
nanoparticulas por lo tanto la mayoria son de metales, 6xidos semiconductores o de

oxidos lantdnidos.
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I.4.2.-Nanoparticulas metal-cerdmico

El ndcleo o la coraza deben contener componentes metdlicos. El nicleo de
estas estructuras puede ser un metal u 6xido de metal o un cerdmico como la silice,
mientras que la coraza puede ser cualquier material cerdmico como silice o puede
ser de un metal u oxido de metal. El hanocomposito mds utilizado nicleo-coraza es
de nlcleo de oro o de plata con la coraza de silice. Las nanoparticulas de oro/silice
tienen aplicaciones en sensores épticos ya que, el espesor de la capa de silice altera
la propiedad dptica de las nanoparticulas de oro. La capa de silice hace a las
nanoparticulas de oro biocompatibles® 321 Las particulas de plata / silice se puede
utilizar en imdgenes de fluorescencia y la region de emisién depende del espesor de
la capa de silice. La estructura se puede invertir para formar nanoparticulas con un
ndcleo de silice y coraza de oro. El espesor de la capa de oro puede ser variado y se
pueden obtener en una gama de colores.

Estas particulas tienen aplicaciones en bio-imdgenes fluorescentes. La
interaccion de un metal con los fluordéforos aumenta la estabilidad de la foto,
mejora la fluorescencia y reduce el tiempo de vida. También nanoparticulas ndcleo-
coraza fluorescentes mejoran la imagen de una sola particula. Otras nanoparticulas
ndcleo-coraza cobre / oxido de cobre encuentran aplicacion en bio-imdgenes
6pticas®®, y estas caen en la categoria de las nanoparticulas de metal / éxido de
metal.

Las imdgenes magnéticas para aplicaciones bioldgicas son la tendencia hoy en
dia y las particulas que se adaptan a estas necesidades son nanocompuestos de

[34-35]

oxido de hierro/silice, 6xido de hierro/oro . El primero es un nanocompuesto

cerdmico/cerdmico, mientras que este Ultimo es un nanocompuesto oxido de
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cerdmico / metal. El recubrimiento de oro en 6xido de hierro lo hace compatible con

los microchips y la capa de silice evita la aglomeraciony permite la conjugacidn.

Algunas otras nanoparticulas en esta categoria nicleo-coraza incluyen

[36]

nanoparticulas de estafio/éxido de estafio'”™. Que se utilizan en el procesamiento

de alimentos y como sensores de humedad, la estructura ndcleo-coraza, oro /

paladio se utiliza como catalizadort®”,

I.4.3.-Nanoparticulas de semiconductores cerdmicos

Estos tipos de nanoparticulas tienen nidcleo de un material semiconductor,
aleacion de semiconductores u 6xido metdlico o con la coraza de un material
semiconductor cerdmico, éxido de metal o material cerdmico como silice!®®. Estas
estructuras pueden ser binarias con nicleo y la coraza o una estructura terciaria

con nlcleo y dos corazas.

La estructura binaria mds comin es bien conocida por el nombre puntos
cudnticos de compuestos cerdmicos de metales del grupo 3 y grupo 5 o grupo 4y
grupo de 6 metales. CdSe / Cds, CdSe / ZnS, ZnSe / ZnS, CdTe /CdS, son
nanoparticulas utilizadas para bio-imdgenes fluorescentes®®).El espesor de la
coraza determina el rango de emision de estas particulas. Las nhanoparticulas
binarias nlcleo-coraza CdSe / CdTe son estables y tienen una alta conductividad. La
adicion de iones aceptores a las nanoparticulas CdSe / ZnS pueden mejorar las
propiedades de fluorescencia™®*!l. Las propiedades mecdnicas se pueden mejorar

42431 | as

mediante la adicién de poliaminas de alto rendimiento y polipirroles
propiedades electrénicas pueden ser mejoradas y el tamafio monodisperso de las

nanoparticulas de puntos cudnticos depende del material de la matriz. Puntos

[IM SHAM 11



Capitulo I. Revisién Bibliogrdfica

cudnticos, pueden dispersarse en una matriz de Titania presentando mejor

luminiscencia que los puntos cudnticos en soles.

Los puntos cudnticos tienen propiedades magnéticas cuando la estructura
ndcleo- coraza tiene Co/Cd o Cd /Co***4¢] Hay estructuras complejas tales como
ZnS, ZnyCdi«S y polimetilmetacrilato(PMMA) en la matriz, que muestran la
variacién en la luminiscencia de Zn/Cd™”}. Hay también estructuras ternarias que
tienen propiedades magnéticas, como el éxido de hierro / CdSe / ZnSe!*?). Estos
son bifuncionales y tienen propiedades de fluorescencia y magnéticas. Asi, es

posible detallar una imagen en vivo.

I.4.4 -Nanoparticulas con nicleo organico y coraza inorganica.

El ndcleo de estas particulas consta de compuestos orgdnicos y pueden ser
polimeros. La coraza es inorgdnica y puede ser de un metal, silice o silicio. La
estructura entra en la categoria de polimero/metal o polimero/cerdmico,

(4] Estos se utilizan en reemplazo de

polietileno/plata y polilactida/oro
articulaciones debido a su alta resistencia a la corrosion y a la abrasion, se pueden
utilizar para mejorar las propiedades de otros materiales. Muchas de estas
nanoparticulas fabricadas consisten de un polimero/silice y algunas de ellas son

poliacrilato / slica y poliestireno-metil-metacrilato / silicet-#8-41,

I.4.5.-Nanoparticulas de nicleo inorganico y coraza organica.

Este tipo de nanoparticulas estdn formadas con nicleo cerdmico, dxido de

metal o silice y coraza de un material orgdnico o polimero. Algunas de las particulas
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en esta categoria son SiO»/PAPBAP?  Ag,S/PVA (Alcohol polivinilico), CuS/
PVA 158 Ag,S/PANLI (Poly anilina)®3**1 y TiO,/celulosa.

La capa del surfactante dcido poli-3-amino-fenil-boronico (PAPBA) evita la
aglomeracion de las particulas y ayuda a mantener el control del tamafio. El material
SiO,/PAPBA se utiliza en dispositivos dpticos, sensores y dispositivos eléctricos. La
capa de alcohol polivinilico PVA o polianilina PANI previene la oxidacién del
Ag2S/CuS mejorando asi la estabilidad. Estos materiales Ag.S/CuS/polimeros son
polimeros conductores®-%¢! que se utilizan en la industria eléctrica. La adicién de
celulosa mejora las propiedades del pigmento de TiO,. Algunos de estos hibridos

encuentran aplicacién en la odontologia como material de relleno.

I.5.-Estado del arte de las nanoparticulas nicleo Cu y coraza Ag.

Recientemente, se prepararon particulas Ag-Cu utilizando el proceso de

[57]

ablacion por ldser utilizando etanol como disolvente™’”, evaporacion térmica en

[58] [59]

ultra alto vacio™, y procesos de reduccién de alcohol asistido por microondas

También han sido elaboradas por evaporacion térmica en ultra alto vacio y por

procesos de reduccién de alcohol asistido por microondast®®.

Masaharu y Co.[%!)

prepararon nanoparticulas ndcleo Cu y coraza Ag (Cu-Ag),
mediante un proceso de reduccién de poliol en dos pasos bajo burbujeo de gas N.
Sé confirmé la formacién de particulas de Cu-Ag con un tamafio promedio de 80
nm). La oxidacién de las particulas de Cu fue eliminada en gran medida por la coraza

de Ag que las cubre.
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La preparacién de particulas Cu-Ag en solucion, se espera que sea mds dificil
que la de Ag-Cu debido a que la reaccion de desplazamiento se produce por la
adicién de iones Ag" a la solucién de base Cu resultante del potencial del electrodo
de un nivel superior de Ag" / Ag (0,80 V) que el de Cu®/Cu (0,34 V). En este caso, el

electrodo de hidrdgeno estdndar se utiliza como un electrodo de referencia.

Aunque se han preparado particulas nidcleo-coraza Cu-Ag utilizando técnicas
de deposicién de fase vapor®¥ ha habido pocos reportes de la formacién de estas
particulas utilizando métodos quimicos en solucion.

Cazayous™!. Obtuvo particulas de Ag-Cu con alto rendimiento por evaporacién
térmica y de Ag y Cu en ultra alto vacio, sin embargo, en este método es necesario
un sistema de ultra alto vacio, se requiere un método mds simple y de bajo costo

para la produccién en masa de Ag-Cu.

Nakamura'®! preparé particulas de Ag-Cu, por medio de una sintesis en dos
pasos asistida por microondas de reduccién de alcohol. Aunque este método es una
técnica simple de bajo costo para la produccién en masa de Ag-Cu en solucién, su
rendimiento mdximo fue de sdlo el 17%. El bajo rendimiento de particulas Ag-Cu
impide la medicidn intrinseca de las propiedades épticas y quimicas y la aplicacion
prdctica de esta técnica.

Masaharu Tsujil® desarrollé un método sencillo de preparacién de particulas

Ag-Cu, usando un método de poliol quien obtuvo un alto rendimiento, del 100%.
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I.6.-Mecanismo de formacion de las nanoparticulas

Hay mdltiples factores que pueden afectar el tamafioy la forma
de nanocristales producidos en una solucion a través de la nucleacién y el proceso de
crecimiento. Teniendo los materiales metdlicosa modo de ejemplo,en las
etapas iniciales, los dtomos del metal de valencia cero se forman ya sea a través de

reduccién de los iones por ruptura de enlaces de los compuestos.

Estos dtomos de metal chocan para producir pequefias agrupaciones que son
termodindmicamente inestables y pueden disolverse antes de llegar aun radio
critico (r *) o superar una barrera de energia libre critica (AG *) y convertirse

en nlcleos estables termodindmicamente.

Estos nicleos se convertirdn en nanoparticulas consumiendo dtomos libres de

*)%1 En la teoria cldsica de

la solucién o de pequefios grupos inestables (r <r
nucleacidn, el proceso de nucleacion puede ser descrito de acuerdo a la energia libre
de Gibbs. El exceso de energia libre (AG;), contiene dos términos compitiendo, es
decir, los cambios en la energia superficial y en la energia libre del nuevo volumen

alcanzando el maximo cuando los grupos crecen hasta un tamafio critico.

El exceso de energia libre puede ser descrito por las ecuaciones siguientes:

_ 5 f 3 _ 2. i 3 RTInS
AG, = 4mtr*y + —nr’AG,, = 4ntrcy nr’-—— (1)
3 3 Vn
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donde r es el radio de las agrupaciones, y la energia libre superficial por unidad de
drea, R la constante de los gases ideales, AG, el cambio de energia libre entre los
dtomos de soluto en la soluciény el volimen del cristal, T la temperatura de
reaccion, Vn, el volumen molar del cristal, y S relacion entre las concentraciones de
soluto en las condiciones de saturacidn y de equilibrio. Con base en la ecuacion. (1) y

Boltzmann, el nimero de grupos (N;) en funcién del radio r se puede escribir como:

AGy
Nr - NO X e(_ﬁ)

(2)

dénde: Noes el nldmero total de dtomos libres de soluto por unidad de
volumen. Cuando el soluto estd por debajo de la saturacién, es decir, S< 1, el
AG, sigue siendo positivo y aumenta con el crecimiento de las agrupaciones. La
nucleacién no es favorecidaen estos sistemas. Sélo cuando el soluto esta
sobresaturado, es decir, S> 1, el AG, puede disminuir con el aumento del radio de las

agrupaciones, y los grupos se estabilizan con el crecimiento.

La relaciéon entre AGro Nry r bajo la condicién saturada puede ser
ilustrada en la Figura I.1, como se ilustra en la Figura 1A, hay un exceso critico de
energia libre, AG *, asociado con el radio critico de las agrupaciones, r*. Cuando el
radio es menor que el valor critico, el sistema reduce su energia libre mediante la
disolucion de los grupos, y al mismo tiempo se forman nuevos debido a las

colisiones espontdneas.
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AG
| st arory

Excass free anergy
AG,

Clusters with radius r
o= Nyoxp(- 48 )

Figura I.1. Ilustraciones de; (A)La energia libre de exceso global general, (B) el
nimero promedio de grupos, y (C) La energia libre de exceso global especifica para
la nucleacion heterogéneay homogénea, en funcién del famafio de la agrupacion
respectivamente.( T. Young, Philosophical Transactions of the Royal Society of

London, 1805, 95, 65-87.)

[IM SHAM 17



Capitulo I. Revisién Bibliogrdfica

Las expresiones de radio criticor *y laenergia libre mdxima de exceso

AG* se puede escribir de la siguiente formal®®

« _ 2y _ 2yVny
r= AGy  RTInS @)
16my3V32
AG*" = 4
3(RTInS)? )

Cuanto menor sea el radio critico, o la energia libre maxima de exceso, es mds
facil la formacién de ndcleos, ya que los grupos tienen necesidad de incorporar
algunos atomos o superar una barrera de energia pequefia para volverse estables.

Los nlcleos no pueden formarse siun sistema de reaccion tiene grandes
valores de radio critico o energias libres de exceso maximas. Sin embargo, cuando
nanocristales pequefios estdn presentes en el sistema, se puede liberar parte de la
energia en la superficiea través dela interaccién con otras especies. Esta
interaccion cambia la nucleaciony el crecimiento posterior de las agrupaciones. En
esencia, el radio critico, el exceso de energia libre de Gibbs, el nimero de nicleos, y
la velocidad de formacién de una segunda especie en las particulas existentes puede

ser descrito con las siguientes ecuaciones!®-6¢)

. 2yV
Thetero = _Wlnms (5)
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16my3VZ
3(RTInS)?

S(0) (6)

* —
AG'Hetero -

Donde S (6),es un valor numérico menor que la unidad, es un factor de
forma que describe la relacion geométrica entrelos sitios de nucleacidn
heterogénea por unidad de volumen. La energia libre de exceso global (AGr) en
funcién del tamafio de la agrupacién (r) para la nucleacion homogénea y heterogénea
puede ser representado esquemdticamenteen la figura lc. Labarrera de
energia critica es, generalmente, menor para la nucleacién heterogénea que para
la homogénea por un factor de S (), mientras que ellas deberdn tener radios

similares de nucleo critico.

I.6.1.-Nucleacion y crecimiento

La separacion entre las etapas de nucleacién y crecimiento es una condicion
fundamental para asegurar que todos los nicleos se forman durante la etapa de
hucleacién y que ya no hay nucleacion durante el posterior crecimiento, de tal
manera que todos los nicleos preformados crecerdn al mismo tiempo lo que lleva a la

formacién de nanoparticulas de un solo tamafiol®”.

De acuerdo con el modelo de La Mer, la formacién de las particulas coloidales
se consigue por la nucleacién de una solucién sobresaturada homogénea seguida por
la difusion o crecimiento que se obtiene ya sea por adicion molecular o por la
aglomeracién de otras particulas sélidast®®. La condicién de sobresaturacién es
necesaria ya que la barrera de energia para la nucleacién sélo puede ser superada en

soluciones sobresaturadas, donde la probabilidad de choques moleculares sea la
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necesaria para que la secuencia paso a paso de adicion molecular sea lo

suficientemente altal®®!.

La figura I.2. Muestra un diagrama de La Mer para la formacién de particulas
coloidales monodispersas por nucleacién homogénea y crecimiento. Durante el
periodo de prenucleacion (Etapa I), la concentracion del metal (soluto) en la solucion
aumenta y llega a la concentracién de saturacién, lo que corresponde a la solubilidad
de equilibrio del soluto en el disolvente correspondiente. Sin embargo, la nucleacion
no tiene lugar hasta que la concentracién del metal alcanza un valor critico de

sobresaturacion (Fase IT) por encima del equilibrio o solubilidad limite.

nucleation concentration

saturation concentration

Concentration of metal atoms
in sclution

I ..
I

L 3

Time

Figura I.2. Modelo de "La Mer" para la formacién de sistemas monodispersos por el
control de la nucleacién homogénea y crecimiento: I. Periodo de prenucleacion, IT.

Etapa de nucleacién; III. Etapa de crecimiento (Reproducido de Viau et al., 1996).

Este valor critico representa la energia de activacién para generar la

nucleacion espontdnea. Después de la nucleacion inicial, la concentracién de solutos
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baja por debajo del nivel critico de sobresaturacién (Etapa IIT) y se detiene la
nucleacion. Al mismo tiempo, procede el crecimiento de las particulas hasta que la
concentracién del metal es de nuevo igual al equilibrio en el limite de solubilidad.
Por lo tanto, la nucleacién y el crecimiento se encuentran separados para la
produccion de particulas coloidales de tamafios uniformes. Obviamente, se desea
que la velocidad de nucleacién sea rdpida para una completa separacién de la fase de
la nucleacion de la del crecimiento con el fin de generar particulas de metal

monodispersas.

En la prdctica, la separacién automdtica de la nucleacion y crecimiento es
dificil de lograr por lo tanto, la concentracion del soluto es normalmente muy alta y
rdpidamente disminuye por debajo del nivel critico de sobresaturacion para que se

logre una etapa de nucleacién bien definida.

El modelo de La Mer para la separacion de la hucleacion y crecimiento ha sido
ampliamente aplicado en diversas sintesis de particulas monodispersas en soluciones

homogéneas.

I.6.2.-Control del proceso de crecimiento

El control del proceso de crecimiento es importante en la sintesis de
nanoparticulas monodispersas, ya que la distribucién del tamafio de las particulas se
ve influenciado por el proceso de crecimiento posterior. Por otra parte, el tamafio
de particula final también serd determinado por el paso del crecimiento. Las
nanoparticulas, en general, crecen por adicién molecular a través de la adicion

gradual de las entidades monoméricas del soluto o por el proceso de crecimiento
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secundario, en donde la aglomeracion de las particulas primarias se produce y
forman particulas grandes secundarias™®.

Ademds de las teorias y ecuaciones mencionadas anteriormente, fambién
podemos utilizar la teoria cinética de la nucleacién, desarrollada en base aun
formalismo de  Gibbs, para describir como la preferencia por la nucleacién
homogénea o hucleacion  heterogéneaes diferente en diferentes entornos

sintéticos.

Utilizando la ecuacion de velocidad de reaccion de Arrhenius cominmente usada
para determinar la velocidad de un proceso térmicamente activado, la velocidad de

nucleacion, J, se puede expresar como:

4 AG\ 4 16mQ?y? <1 (7
J = Aexp (_ﬁ> = exp{_fS(kT)3[1n(1+a)]z}'o <f=1

Donde A es el factor pre-exponencial, Q@ es el volumen molecular, yies la
energia libre interfacial entre los nlcleos sélidos yla fase liquida,yc esla
sobresaturacion relativa. La variable, f, es un pardmetro que describe la influencia
de los cuerpos extrafios en la barrera de energia de nucleacion. Para una nucleacién
homogénea f es igual al.Puesto que f no puede ser mayor que 1,la nucleacion
heterogénea siempre es cinéticamente mds favorable que la nucleacion homogénea.

Ademds, para un sistema determinado de sintesis, donde la temperatura, T,y
la energia interfacial, yi, entre los dos materiales estdn fijas, se puede derivar que
la nucleacion heterogénea dominard en sobresaturaciones bajas, mientras que la

nucleacién  homogénea se  prefiere a  sobresaturaciones altas’!l. En  otras
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palabras, la  nucleacion homogénea genuina puede ser considerada como un
limite superior a la nucleacién heterogénea, ya que requiere un alto grado de
sobresaturacion, lo que no puede ser alcanzado fdcilmente en condiciones de
reacciones estdndarl’?.

Aunque muchos modelos han sido propuestos en las Ultimas décadas, para
describir la nucleacién y crecimiento de pequefias particulas?® 74, todavia no se
tiene un conocimiento profundo de la naturaleza de la nucleacién homogéneay

heterogénea, sobre todo cuando particulas extrafias estdn involucradas.

Muchos de los estudios relativos a la sintesis de nanoestructuras de varios
componentes recientemente han presentado ya sea una estructura nicleo-coraza o
una estructura hibrida, los cuales se originan enun proceso de nucleacion
heterogénea. A pesar deesta similitud, los detalles de sus mecanismos de
crecimiento epitaxial no son los mismos y dan lugar a estructuras completamente
diferentes.

Para revelar el mecanismo detallado, realizando la funcion de desajuste
de red (F)que existe entre el material depositado y las particulas sembradas
existentes los procesos de crecimiento sin semilla son de importancia definitiva.

Tenga en cuenta que el tamaio de los dtomos vy los cristalitos formados de
estos dos materiales son generalmente diferentes, lo que conduce a disposiciones
especificamente preferidas para estos materiales. Considerando el material A
nucleado en la superficie del material B, que actla como una semilla y prevé
sitios de nucleacion heterogénea, el cambio de energia por el desajuste reticular F

se puede definir comol”:

Ay =ya+vi+tvy—Vs (8)
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En general, tres tipos de diferentes modelos de crecimiento se pueden

observar de acuerdo a los valores de la energia global de exceso Ay (Fig. I.3)I"%

Material depositado
e°
009,
Modelo FM: se .
Material de siembra
Modelo SK:
Modelo VW:

Figura I.3.Ilustraciones esquemdticas del modelo de FM, el modelo de VW,y el
modelo de SK para el crecimiento excesivo de un material secundario sobre una

particula sembrada. (Cortesia: Hoy Nano, 2009, 4, 143-164).
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Ellos son: i)-Frank vander Merwe (FM) o el modelo de capa a capa, ii ) Volmer
Weber (VW) o en el modo de islas 3D, y iii) Stranski-Krastanow (SK) o el modelo de
capa humeda-isla 3D.En el modelo de FM, de crecimiento capa por capa se
requiere que la suma de la energia superficial del material depositado, la energia de
deformacion, y la energia de la interface sea menor que la energia superficial
del material de siembra con el fin de que el mojado ocurra. Esto significa que el

valor de la energia libre de exceso global debera ser negativo.

Por el contrario,si el valor de Ay es positivo,lo que significa que la
depositacion incrementara la energia superficial de la estructura, la capa puede
reducir su energia total mediante la formacion de islas 3D gruesas y aisladas
ademds de relajar tensiones por el uso de dislocaciones interfaciales
desalineadas™. Este tipo de crecimiento se define por el modelo de SK. Se ha
demostrado experimentalmente que el crecimiento epitaxial de varios sistemas
semiconductor/semiconductor con grandes desajustes de red (> ~ 2%) (Por ejemplo,
Ge/Si""78 vy InGaAs/GaAs”?®) y InGaAs/GaAs®!)) a través del modelo SK!®21.
Se ha encontrado que durante el crecimiento de  capa-capala energia de
deformacion y se incrementa linealmente con el nimero de capas de tension.

Como resultado, cuando el grosor llega en un momento determinado, la suma
de las energias superficiales yi, yay la de deformacion excede yg. En este punto
el modo de crecimiento se transforma del modelo FM al modelo de SK que conduce a

la formacién de islas 3D sobre capas himedas 2D.

Este tipo particular de crecimiento es conocido como el modelo de VW. Estos
tres modelos son muy Utiles parala prediccion y adaptacién de los resultados de
crecimiento de nanoestructuras con varios componentes. Por ejemplo, con el fin

de obtener una nanoestructura hibrida, el crecimiento excesivo debe satisfacer
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las condiciones que se aplican tanto en el modelo de SK o el modelo de VW. De este
modo, el crecimiento podrd formar islas aisladas en 3D en lugar de capas que

resultan en una nanoestructura hibrida como en una estructura core-shell.

En el crecimiento epitaxial de nanoestructuras de varios componentes,
muchos otros factores también tienen un papel importante en el crecimiento
excesivo de la fase secundaria. Por ejemplo, un gran desajuste reticular evita el
crecimiento  excesivo de  conformacion de  los materiales  secundarios. Si el
desajuste reticular entre los dos materiales es mayor al 5% aproximadamente, el
término energia de deformacion tendrd una gran influencia haciendo el modelo
de SK o el modelo de VW sea el modelo de crecimiento preferido.

Ademds, de laenergia en la superficiey del desajuste reticular, otros
factores como laenergia del enlace metdlico®, el pHde la solucién

841 v la velocidad de agitacién!®! también deben ser considerados en

de crecimiento
varios sistemas de sobrecrecimiento.

Si bien estos conceptos se desarrollaron por primera vez para explicar
el crecimiento de la pelicula, no deberia haber una diferencia fundamental entre el
crecimientoy la sintesis coloidal de la pelicula en términos de nucleacion
heterogénea.

Los tres modelos de crecimiento deben utilizarse, al menos en algunos
casos, en la comprensién de la formacidn de una serie de nanoestructuras complejas
sintetizadas en solucién, como nanoestructuras nicleo-coraza e hibridas.

Otras consideraciones deben ser tomadas durante el crecimiento de los nicleos

heterogéneos, lo que puede determinar la morfologia final. Un factor clave es el

llamado la maduracién de Ostwald!®-871,
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La fuerza impulsora para este efecto se debe ala energia total de las particulas
involucradas®® con el fin de disminuir la energia total del sistema, los cristalitos
mds pequefios, tienen una mayor energia superficial y se disuelven eventualmente en
la solucidn.

Las especies disueltas vuelven a crecer formando particulas mds grandes®-%9. Esta
definicion general sélo requiere que la masa se transfiera entre las particulas, sin
embargo, en otros casos, la masa y la transferencia de electrones se requieren para

que un proceso de maduracion de Ostwald se produzca.

I.7.-Solubilidad del sistema Cu-Ag

La figura I.4, muestra el diagrama de equilibrio del sistema Cu-Ag (Sistema
eutéctico binario). Los sistemas eutécticos binarios, aparecen cuando la solubilidad
de un componente en otro es limitada. (Ej., Cu-Ag, Pb-Sn). En estos diagramas
tendremos tres regiones monofdsicas: a, P y liquido (L). Las dos primeras son las
soluciones solidas terminales, en las que el componente mayoritario incluye al otro
como soluto, y la fase L corresponde a la fase liquida en la que la solubilidad es

total. Ademds aparecen también tres regiones bifdsicas: a+L, p+L y a+ p.

Las lineas que separan entre si las diferentes fases sdlidas se denominan
lineas de solubilidad. En estos sistemas siempre existe una composicién que congela
a una temperatura mds baja que todos los demds componentes. Esta temperatura,
que es la minima a que una fase liquida puede existir (siempre que el enfriamiento
sea lento), se conoce como temperatura eutéctica (TE). Al punto del diagrama de
fases que nos determina para que composicién (CE) se produce este fenémeno se

denomina punto eutéctico, y es un punto invariante (F= O) pues en él coexisten las
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tres fases. Cuando el liquido que presenta la composicion eutéctica se enfria

lentamente, se transforma simultdneamente en las formas sdlidas a'y p.

Cornposition (at%Ag )
A 0 20 40 a0 20 100
I [ 1 | f [ [ { — 2000

1060 |— ' Liquidus
1800

Liquid

a+ L — 1600

) , @
® 800 " lp 7B0°C (Tt <
e g
g Z.g 71.9 1400 2
e, &
é or! (Cyl . “é.’.
& &
1200
600
Sotvus a+ g 1000
sooldC | i i | 1 i 1 | jj 800
0 20 40 60 80 100
{Cu} Composition (wt% Ag) iAg}

Figura I.4. Diagrama de equilibrio del sistema Cobre-plata,(Adapted from metals
Handbook:Metallography, Structures and Phase Diagrams. Vol 8, 8th edition, ASM
Handbook Committes, T. Lyman, Editor, American Society For Metals, 1973, P.253.)

Debido a las bajas velocidades de difusion en estado sélido, la mezcla
eutéctica no serd generalmente homogénea y puede presentar diferentes
morfologias: ldminas, varillas, globular y acicular, principalmente. Ademds, es
frecuente que puedan distinguirse fdcilmente las microestructuras de las fases que
aparezcan antes de la temperatura eutéctica (proeutécticas o primarias) de las que

aparecen una vez sobrepasada ésta.
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I.8.-Proceso de Cementacion quimica

La cementacion es un proceso heterogéneo en el que los iones se reducen a
valencia cero enuna interfaz metdlica sélida. El proceso a menudo se utiliza para

refinar las soluciones de lixiviacion que es un proceso de la metalurgia extractiva.

La cementacion de cobre es un ejemplo comin.Los iones de cobre en
solucion, a menudo provenientes, de un proceso de lixiviaciéon de mineral, se
precipitan fuera de la solucién en presencia de hierro sdlido. El hierro se oxida, y los

iones de cobre se reducen a través de la transferencia de electrones.

El mecanismo de cementacion en donde el cobre queda recubriendo al hierro

en una pieza metdlica puede ser observado en la figura I.5.

Fe(s) + CuSO4(aq) - Cu(s) + FBSO4(aq) (9)

Originalmente, se parte de una solucién de sulfato de cobre representada en
el inciso (a), en este caso, la pieza metdlica es introducida a la solucién durante un
periodo de tiempo lo que es indicado en el inciso (b), puede verse en el esquema(c),
que iones de cobre (Cu?") se acercan al sélido compuesto de dtomos de Fe®, al cabo
del mismo la pieza metdlica queda recubierta con una pelicula homogénea denotada
por el cambio de color en la superficie (rojiza) inciso (d), siguiendo el mecanismo de
oxido-reduccién de acuerdo a la reaccion de la ecuacién 9 . Como se puede hotar en
el esquema (&), los iones de cobre (Cu®") quedan reducidos sobre la superficie de la

pieza metdlica y dtomos de Fe? salen a la solucién como iones Fe®.
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) sulfato de cobre

Figura I.5. Mecanismo de cementacion en el sistema Cu-Fe.

Otro ejemplo tipico de cementacién se presenta en la figura I.6. Que corresponde
al mecanismo de cementacion representado en la ecuacién 10, el cual es una reaccién

de oxido-reduccién, en donde el nitrato de plata acuoso oxida al cobre haciéndolo
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pasar a la solucion, mientras que la plata en solucién se reduce a plata metdlica la
que aprovecha la nucleacion heterogénea quedando como una fina capa sobre la
superficie de la pieza de cobre. Es justamente este mecanismo el que se desea
aprovechar en este trabajo para lograr particulas nanométricas tipo nicleo-coraza
en donde se realiza primeramente la sintesis de nanoparticulas de cobre y

posteriormente el proceso de cementacién utilizando plata como nitrato.

Figura I.6. Mecanismo de cementacion en el sistema Ag-Cu.

Cu(s) + 2AgN03(aq) - ZAg(S) + CU(NOg)Z(aq) (10)
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CAPITULO II

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

IT.1.-Diagrama de flujo

La figura II.1 presenta el diagrama de flujo de los pasos que se siguieron para el
desarrollo de este trabajo.

Sintesis de
nanoparticulas de Cu

Variando la relacién
sal-agente reductor

: :: Caracterizacion
Cementacion de Ag
en nanoparticulas de
Cu.
Caracterizacion
(TEM)

Figura IT.1 Diagrama de flujo de los pasos experimentales seguidos en el presente
trabajo.
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A continuacion se describirdn ampliamente los pasos experimentales seguidos, de
acuerdo al diagrama de flujo presentado.

II.2.-Materiales y reactivos

Los reactivos utilizados para los experimentos se mencionan en la tabla II.1,

en la que se muestra el grado reactivo y el porcentaje de pureza.

En lo que respecta al material, se hizo uso de una balanza analitica modelo
APX-200, marca Denver Instrument, un agitador magnético CIMAREC Thermo

Scientific y material de cristaleria (Pyrex).

Reactivo % Pureza
Cloruro de cobre (CuCl,.2H,0) | 99.4% J.T.Baker
Nitrato de plata (AgNO3) 99.0% Meyer
Borohidruro de sodio (NaBH,) 99.9%,A.Aldrich
Polivinilpirrolidona (PVP) 99.9 %Sigma-Aldrich
Agua desionizada

Tabla IT.1. Reactivos utilizados en el presente trabajo.

IT.3.-Sintesis de nanoparticulas bimetdlicas Cu-Ag

II.3.1.-Nanoparticulas de Cu

Los reactivos utilizados para la preparacion de las nanoparticulas de Cu
fueron pesados en una bdscula analitica y se utilizaron pipetas volumétricas para

medir los volimenes correspondientes.
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La tabla II.2 muestra las distintas concentracién de sal metdlica (CuCl;

.2H20), agente reductor (borohidruro de sodio) y agente desaglomerante (PVP)

usadas en los experimentos, asimismo las temperaturas a la cual fue realizada la

reaccion.
# | CuCl,.2H,O | NaBH, | PVP T Tiempo
(M) (M) (M) (°C) de reaccion

1 8.8 0.12 0.9 50 inmediato
2 8.8 50 5 min

3 7.92 40 inmediato
4 7.92 40 5 min

5 7.33 30 inmediato
6 7.33 30 5 min

7 5.6 11.2 0.9 25 inmediato
8 2.43 14.6 0.9 25 inmediato
9 0.01 0.009 0.01 25 inmediato
10 0.01 0.02 0.005 25 inmediato
11 0.01 25 inmediato
12 0.01 25 inmediato

Tabla IT.2. Distintas concentraciones de reactivos, temperaturas y tiempos

utilizados en los experimentos.
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IT.3.1.1.-Protocolo de sintesis de particulas de cobre

Las particulas fueron preparadas de acuerdo al método de Rivera Betancourt
11 "utilizando pequefias variaciones, por ejemplo, el ndmero de revoluciones durante
la agitacion de las soluciones, la secuencia en la adicién del agente desaglomerante y
la variacion en las concentraciones de sal metdlica. La reaccidon quimica resumida

corresponde a la reaccién mostrada en la ecuacion 11. El valor de la energia libre de

la ecuacidn 11 es -201.92 kCal lo que significa que es una reaccién espontdnea.

CuCl2H,0,44 + 2NaBH y(aq) = Cli(s) + 2NaClyy + 2BHyaq + 2H20,,  (11)

AG = —201.92 kCal. (12)

Como primer paso, se pesaron las cantidades de sal de cloruro de cobre
(CuCl2.2H20), borohidruro de sodio (NaBHs), utilizado como agente reductor y

Polivinilpirrolidona (PVP) como desaglomerante.

Como siguiente paso, se procedié a diluir los reactivos por separado en agua
destilada, iniciando con la sal metdlica CuCl,.2H,0 la cual fue diluida en un matraz
Erlenmeyer, asi mismo en vasos de precipitado fue diluido el agente reductor y el
desaglomerante, ambas diluciones fueron sometidas a agitacion magnética
utilizando una parrilla, por un tiempo de 20 minutos, calentdndose la solucién a una
de temperatura dentro de un rango de 25 a 50 °C mientras la solucién de sal
metdlica estuvo bajo agitacién magnética constante, se agregé el agente reductor y

posteriormente el desaglomerante variando el tiempo de la adicion de este dltimo
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de acuerdo a lo presentado en la tabla II.3. Como Ultimo paso para detener la
reaccién, se agregaron 30 ml de agua destilada fria, dejando la solucion en agitacion

magnética por 10 minutos.

La figura II.2 ilustra con algunas imdgenes los pasos experimentales
realizados en la sintesis de las particulas de cobre. La solucion resultante fue
utilizada de manera directa para la caracterizacién de las particulas, de acuerdo a lo

descrito en la seccién IT.4.
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Agitacion Agitacion

Magnética Magnética

NaBH, + PVP

Figura II.2. Etapas en el desarrollo de la sintesis de las particulas de cobre.
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IT1.3.2.-Cementado de Ag a las nanoparticulas de Cu

La tabla IT.4 muestra las concentraciones seleccionadas de sal de cloruro de

cobre, borohidruro de sodio y PVP para la adicion de plata como nitrato en los

experimentos de cementacion.

# | CuCl;.2H,0 | NaBH; | PVP | AgNO;
(M) (M) (M) (M)
13 0.01 0.02 0.01 | 0.001
14 0.002
15 0.003
17 0.01 0.009 | 0.005 | 0.004

Tabla IT.3. Concentraciones utilizadas en los experimentos de cementado Ag-Cu.

IT.3.2.1.-Protocolo del proceso de cementacion

Durante el proceso de cementacion realizado, de acuerdo a la reaccion (13), la

cual tiene un A6 negativo, se desea que dtomos de las particulas de cobre se vayan

a la solucidn y proceda una depositacién de atomos de plata sobre la superficie de

las particulas de cobre. Un aspecto que se debe de cuidar para que este proceso se

realice con éxito, es que la cantidad de agente reductor remanente de la reaccion

(13) debe ser nula o minima después de haberse formado las nanoparticulas de

cobre, de lo contrario algunas nanoparticulas de plata monometdlicas podrian

huclearse. Esto es, habiendo agente reductor, los procesos de reduccién de sal de
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plata mediante borohidruro y el proceso de cementacién, podrian competir y dado
que la reaccién de reduccion a partir de la sal de plata tiene un A6 mds negativo
(reaccidn 13), la reaccion de cementacion podria no efectuarse. Sin embargo, el
valor de AG, registrado para la reaccién de cementacion, correspondiente a la

adicién de plata a cobre microestructural, podria variar por el uso de cobre

nanoestructural.
CU(S) + ZAgNOB(aq) - ZAg(s) -+ CU(NOg)z(aq) (13)
AG = —13.79 Kcal. (14)

Obtenidas las nanoparticulas de Cu en solucién se procedié a agregar la
concentracién de sal metdlica (AgNO3) lo cual se llevé a cabo de la siguiente

manera:

La sal metdlica de plata (AgNOs3) se diluyé en 10 ml de agua destilada,
utilizando agitacién magnética durante 60 minutos, dicha solucién fue adicionada a
las nanoparticulas de Cu estando en agitacién magnética, una vez dada la reaccién
se agrego el agente desaglomerante y finalmente, se procedié a parar la reaccién

agregando 30 ml de agua destilada.
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II.4.-Caracterizacion por microscopia electrénica de transmision.

Las muestras resultantes fueron caracterizadas mediante microscopia
electrénica de transmisidon, empleando un microscopio Phillips Tecnai F-20 (figura
2.3), cuyo filamento es de emision de campo y trabaja a un voltaje de 200 KeV. Las
técnicas analiticas empleadas fueron campo claro, obscuro, alta resolucién y

andlisis quimico (EDS).

Figura II.3. Microscopio electronico de transmision (Phillips Tecnai F-20).

IT.4.1.-Preparacion de la muestra

Para la caracterizacion de la muestra, estd fue preparada previamente
empleando la siguiente metodologia (Figura II.4): utilizando un tubo capilar se

recogié una porcion minima (microlitros) de la muestra, colocando una gota en una
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rejilla de cobre de un tamafio de 3mm de didmetro, la cual tiene un soporte de una
pelicula amorfa de carbdn, esta rejilla se deja secar aproximadamente 10 minutos a
temperatura ambiente, y posteriormente es introducida al microscopio, de otro
modo, si la muestra no es secada, la baja presion en el mismo causard que el agua se
evapore, saliendo violentamente del espécimen y alterando la observacién de la
estructura de los mismos y contaminando la columna del TEM. La rejilla se coloca
en un portamuestras para su introduccion al microscopio a través de una cdmara de

vacio.

“\ Muestra
: .

Figura IT.4. Esquema de la preparacién de la muestra.
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CAPITULO III

RESULTADOS

A continuacidén se presentan los resultados derivados de la sintesis quimica
por reduccién de la sal precursora cloruro de cobre hidratado (CuCl2.2H,0)
utilizando como agente reductor el borohidruro de sodio (NaBH4) y como agente

desaglomerante el polivinilpirrolidona (PVP).

Los resultados se presentan de la siguiente manera; en primer lugar, una
seccion ilustra la morfologia y los tamafios obtenidos usando concentraciones altas
de sal precursora y a una temperatura de reaccién de 30, 40 y 50 °C. Una segunda
seccion muestra los resultados que se obtuvieron cuando se realizé la sintesis a
temperatura ambiente y usando bajas concentraciones de sal metdlica. Por dltimo,
una tercera seccién, corresponde a los resultados generados de la sintesis de
particulas bimetdlicas Cu-Ag a través del método de cementacion con una variacién

en la concentracién de Ag.

ITI.1.-Sintesis de particulas utilizando temperatura y altas
concentraciones de precursor.

La figura  ITI.1. Presenta imdgenes de campo claro obtenidas en el

microscopio electronico de transmision (MET) para una relacion de sal precursora a
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agente reductor igual a 0.16, una concentracién de sal igual a 2.43 My 0.9 M de PVP

adicionado.

En los incisos la-b se observan particulas con tamafios mayores a 1uym cuya
morfologia es aproximadamente rectangular, las cuales se encuentran aglomeradas.
En los incisos 1c-d se muestran imdgenes a mayores amplificaciones que denotan la
presencia de cristales rectangulares, estos pueden notarse en la imagen, por causa
de las diferencias de contraste por espesor en donde unos cristales aparecen mds

oscuros por el espesor y otros mds claros.

Figura III.1. a) y b) Imdgenes de campo claro; c) y d) campo claro a mayores
amplificaciones. Utilizando una relacién de sal precursora a agente reductor igual a

0.16.
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La figura IIT.2 muestra una imagen de alta resolucion (MET) de uno de los
cristales ilustrados en la figura ITI.1c La distancia entre los planos mide 2.25 A° la
cual aproximadamente pertenece a la distancia 2.3 A° del 6xido de cobre (CuO) cuya

estructura es monoclinica y sus pardmetros de red son a=4.689 A ,b=3.42 & ,y

¢=5.13 A p=99.57 °. (Tarjeta 00-089-5899)

Figura ITI.2. Imagen obtenida por HRTEM de los cristales, mostrando los planos

(111) correspondiente al oxido de cobre (CuO).

Estos resultados sugieren que al utilizar una temperatura de 50°C comparada
con la temperatura ambiente, la velocidad de reduccion es mds rdpida, debido a esto
las particulas tienden a crecer por encima del estado nanométrico ademds de
aglomerarse y oxidarse. En la literatura ha sido reportado que las particulas de

[92]

cobre se oxidan fdcilmente'”™, en la presente investigacion al utilizar una

temperatura de 50°C para la reaccién de reduccion se considera que se favorece
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con esa velocidad, la oxidacion de las particulas, el crecimiento y su aglomeracion
inmediatamente antes de la adicién del PVP de acuerdo con la metodologia
experimental aqui empleada. Otro factor que quizd influya en el crecimiento
excesivo de las particulas, es la cantidad de sal empleada, la cual fue excesiva para
las actuales condiciones de reduccién, en este caso una excesiva condicién de
sobresaturacion conduce a una mayor velocidad de nucleacién y por lo tanto la etapa
de crecimiento antes de la adicién del PVP se prolonga lo que conlleva a la obtencion
de grandes particulas. Dadas estas condiciones al haber un crecimiento rdpido de las
particulas, la cantidad adicionada de PVP en el proceso no impidié la aglomeracion de

estas.

La figura ITI.3. a) y b) muestra imdgenes de campo claro obtenidas por
TEM de las particulas de Cu después de la sintesis quimica, empleando 8.8M de sal y
una relacién de sal a agente reductor igual a 73 efectuando la reaccién a 50°C. A
esta muestra le fue adicionada una cantidad de 0.9M de PVP. Asi mismo, en estas
imdgenes se observa un exceso de sal, notada por los residuos como lineas
generados a la hora del secado de la muestra. La figura 3c es el histograma que
ilustra el tfamafio y la distribucién de tamafio de las particulas de los incisos a) y b).
Se observan particulas cuyo tamafio promedio es de 730 nm, con una amplia
distribucion de tamafios que va desde 200nm a 1y, aunque se presentan particulas
con una mayor frecuencia en un rango de 600 a 800 nm, la mayoria de las mismas

tiene una morfologia semiesférica, y se encuentran dispersas.

El andlisis realizado por microscopia a estas muestras sugiere que la
cantidad utilizada de sal fue excesiva, con respecto al agente reductor cuya
concentracién fue 0.12 M, en primer lugar, esto queda denotado por la presencia de

sal sobre la pelicula de carbén amorfo durante la preparacién de esta muestra, en
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segundo lugar, las particulas reducidas presentan tamafios que se encuentran lejos
del rango hanométrico (1-100 nm), es decir, el incremento de la concentracion de la

sal conlleva a un crecimiento excesivo de las particulas de Cu.

——

a) ” | "6)“"/' 0,

tp: 730 nm

Frecuencia (%)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tamafio de particula (hm)

Figura III.3. a) y b) Imdgenes de campo claro de las particulas de Cu, empleando
una relacién de sal a agente reductor igual a 73, efectuando la reaccion a 50°C. y

adicionando 0.9M de PVP. c) histograma que muestra el tamafio y la distribucién de

tamafio de las particulas.

Similar a la muestra de la figura III.1, la reaccion de reduccién en la figura

ITI.3 se efectida con temperatura de 50°C, lo que sugiere, una mayor velocidad de
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reduccion de las particulas que, por ejemplo en condiciones ambientales, esto implica
que la agregacién molecular o el crecimiento secundario fue mayor, induciendo a un

crecimiento excesivo de las particulas.

Como se observa sigue dominando una velocidad rdpida de reaccién, la que
conlleva no solo al crecimiento excesivo de las particulas sino también posiblemente
a su oxidacion , esta aseveracion, parte de que las particulas con mayor tiempo para
el crecimiento quedan relativamente, mds tiempo expuestas a la atmésfera oxidante
y por lo tanto pueden oxidarse. A diferencia de la muestra de la figura ITI.1, las
particulas no se encuentran aglomeradas, en este caso la cantidad de agente
reductor fue menor. De esta forma, dado el exceso de sal, fodo el agente reductor

fue utilizado aqui y la presencia de una menor cantidad de particulas lo denota.

La figura IIT.4. Muestra los resultados obtenidos para un espécimen empleando
8.8M de sal y una relacién a agente reductor igual a 73, efectuando la reaccion a
50°C y agregando 0.9M de PVP, como se podrad notar, comparando esta muestray las
correspondientes a la figura III.3. Fueron sintetizadas bajo las mismas condiciones
salvo por la demora, en esta Ultima, en la adicion del PVP que se agregé después de 5
minutos. Estos experimentos se realizaron con la finalidad de conocer el efecto del
desaglomerante en el crecimiento de los sdlidos. Los resultados se muestran en las
imdgenes de campo claro de los incisos a) y b), adicionalmente se presenta el tamafio
promedio y la distribucion de tamafio de estas particulas en la misma figura en el

inciso c).

Como se aprecia en la figura III.4 las particulas tienen una morfologia en forma de
estrellas cuyo crecimiento es preferencial. El tamafio promedio de estas

morfologias es de 638 nm y presentan una distribucién de tamafio amplio. Las
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particulas no presentan aglomeracién (individuales) y se encuentra que las

dimensiones de sus protuberancias estdn dentro del rango nanométrico.

Frecuencia (%)

200 400 600 800 1000 1200
Tamafio de particula (nm)

Figura ITT.4. a) y b) Imdgenes de campo claro de las particulas usando una relacién
de sal a agente reductor igual a 73, efectuando la reaccion a 50°C y agregando 0.9M
de PVP. c) histograma que muestra el tamafio y la distribucion de tamafio de las

particulas.

La figura ITI.5. a) corresponde a una imagen de campo claro a mayores
amplificaciones, en donde se puede apreciar mds claramente el crecimiento
morfoldgico y el tamafio de las protuberancias de las particulas con una forma
parecida a una estrella. En esta figura IIL.5 también se aprecia que el crecimiento

de los brazos fue aproximadamente simétrico lo que sugiere que se trata de un

[IM SHAM 48



Capitulo ITI. Resultados.

policristal, por otro lado, brazos no simétricos (figura III.Bb) también se
encuentran presentes indicando el crecimiento de dos o mds nlcleos intercalados
como consecuencia de una aglomeracion de cristales. La figura III.5 c) corresponde
a una imagen de contraste Z (HAADF) de una particula individual cuya imagen de
campo claro se presenta en la figura III.5 d). En la imagen de HAADF se aprecia un
contraste en los picos de la particula, mientras que un mayor contraste se observa

en el centro de las mismas.

Figura IIL.5. a) y b) Imdgenes de campo claro a mayores amplificaciones de las
particulas producidas en la figura III.4 utilizando 8.8M de sal y una relacién de sal
a agente reductor igual a 73, efectuando la reaccién a 50°C y agregando 0.9M de

PVP., c) imagen de composicion y d) campo claro de la imagen en c).
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Este comportamiento es normal en particulas individuales, en donde en las
zonas mds delgadas la intensidad por transmisién de los electrones es menor
mientras que en las zonas mds gruesas, se dispersan mds conduciendo a una zona de

mayor contraste.

Otro aspecto que quizds tiene influencia en el crecimiento de estas particulas es
que el proceso de crecimiento secundario de las mismas, el cual es llamado la

aglomeracién de Oswald, se dejé que procediera durante 5 minutos.

La figura III.6 y IIL.7 muestran los resultados obtenidos para un espécimen
empleando una relacion de sal a agente reductor igual a 66, utilizando 7.92 M de
sal metdlica, esta reaccién se efectué a 40°C, adicionando 0.9 M de PVP el cual fue
adicionado con 5 minutos de demora para el caso de la figura ITI.7 comparada con la

figura ITI.6

a) . tp:2.26 nm
. t : 509.02 nm
.. :_\o\ P
- ;;— 550
2 #f. = S40
& - o 30
-
.. .2 c)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Tamafio de particula (nm)

Figura III. 6. a) y b) Imdgenes de campo claro de las particulas de Cu con una
relaciéon de sal a agente reductor igual a 66. Reaccion efectuada a 40°C,
adicionando 0.9 M de PV, c) histograma que muestra el famafio y la distribucién de
tamafio de las particulas.
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Obteniendo para el primer caso particulas con una morfologia esférica y un
tamaio promedio de particula de 509nm y en lo que respecta al segundo caso se

obtuvo particulas con morfologia semejante a una estrella y tamafio promedio de 916

nm
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Figura III.7 a) y b) Imdgenes de campo claro de las particulas de Cu utilizando una
relacion de sal a agente reductor igual a 66, esta reaccién se efectué a 40°C,
adicionando 0.9 M de PVP el cual fue adicionado con 5 minutos de demora c)

histograma que muestra el tamafio y la distribucidn.
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La figura ITI.8 y ITI.9 muestran los resultados obtenidos para el caso donde se
procedié a utilizar una relacién de sal a agente reductor igual a 61, empleando 7.33
M de sal metdlica, esta reaccidn se efectué a 30°C, adicionando 0.9 M de PVP el
cual fue adicionado con 5 minutos de demora para el caso de la figura III.9
comparada con la figura ITII.8. En esta sintesis se obtuvieron particulas con una
morfologia semiesférica, sin embargo, son particulas con un tamafio muy grande que

superan 1micra lo cual no es el objetivo del presente trabajo.

b)

Frecuencia (%)

100 200 300 400 500 600

Tamafio de particula (nm)

Figura ITI.8. a) y b) Imdgenes de campo claro de las particulas de Cu para una
relacién de sal a borohidruro de 61. c) histograma que muestra el tamafio y la
distribucion de tamatio de las particulas
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Figura ITII.9. a) y b) Imdgenes de campo claro de las particulas de Cu utilizando una
relacion de sal a borohidruro de 61. Adicionando 0.9M de pvp con una demora de 5
minutos, c) histograma que muestra el tamafio y la distribucién de tamafio de las

particulas.
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III.2.-Sintesis de particulas a temperatura ambiente y bajas
concentraciones de precursor.

Del andlisis de los resultados de la seccién III.1 fue determinado que
conforme aumenta la temperatura, incrementa de manera considerable la velocidad
de reduccion de la sal de Cu, lo que resulta en un crecimiento excesivo no
homogéneo y contribuye con la oxidacion del material. Asimismo los resultados
obtenidos nos indican que grandes relaciones de sal a agente reductor influyen de
igual forma en el tamafio de las particulas reducidas y aparentemente las
condiciones de sobresaturacion de sal a alta femperatura conlleva a la precipitacion
de la sal, cuando la solucién regresa a las condiciones de equilibrio. Por todo esto, se
opté por efectuar la sintesis de las particulas utilizando bajas concentraciones de

sal, agente reductor y temperatura ambiente.

La figura IITI.10. Presenta imdgenes en campo claro con su respectivo
histograma de los productos obtenidos para una relacién sal-agente reductor igual a
1.1, empleando una concentracion de sal igual a 0.01M, adicionando 0.01M de PVP.
Cada una de estas imdgenes presenta el tamafio promedio de particula obtenido
directamente sobre la imagen, en donde se aprecia que para estas condiciones de
sintesis hay una substancial reduccién en el tamafio de particula alcanzando estas la
escala nanométrica y con una morfologia semiesférica. También se aprecia que las
particulas se encuentran principalmente dispersas, lo que indica un efecto favorable
en la cantidad adicionada del agente desaglomerante. De esos histogramas se puede
notar una distribucién bimodal de tamafio de particula la primera distribucion con un
70% cae en el rango nanométrico y la segunda distribuciéon fuera del rango

hanométrico corresponde a un 30%.
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Figura ITI.10. a) - ¢) Imdgenes de campo claro obtenidas de la sintesis de particulas
de Cu. d)-e) Muestran el tamafio promedio y distribucion de tamafio de las

particulas. Relacion sal-agente reductor igual a 1.1, adicionando 0.01M de PVP.

En la figura III.11. Se presenta el andlisis quimico efectuado a estas
particulas en donde se puede notar que aparecen los picos correspondientes a los
elementos Cu, O y C. Este dltimo proviene de la pelicula del soporte del
portamuestras. Ya se ha mencionado en la seccién anterior que las particulas de
cobre se oxidan fdcilmente en contacto con el aire por lo tanto es posible que las

particulas presente una pequefia capa superficial de éxido de Cu, sin embargo los
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resultados posteriormente presentados de los estudios de alta resolucion deberdn

confirmar este hecho.

@ W EC HAADF Detector Point 1

100004

000+
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Cu ' Cu
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Figura ITI.11. Andlisis quimico efectuado por EDS de las particulas de Cu.

Los tamarios de particula obtenidos para esta concentracion (figura ITI.1)
sugieren un mejor balance entre la cantidad de sal utilizada y la cantidad de agente
reductor, para la obtencion de particulas en un rango nanométrico. De esta forma,
los experimentos posteriores fueron realizados utilizando concentraciones
relativamente bajas de sal y concentraciones relativamente altas de agente
reductor, particularmente la relacién utilizada para estos experimentos fue igual a
1.1 que en comparacion a la préxima anterior relacion es 70 veces menor (73). Con
respecto al desaglomerante(PVP), se puede decir que la cantidad empleada fue 10
veces menor al caso anterior en donde la concentracién de sal era mayor y se
aprecia una dispersion (no aglomeracién) aceptable entre las particulas por lo que se

considera que la cantidad utilizada fue adecuada.
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La figura ITI.12. muestra imdgenes de campo claro (TEM) e histograma de
las particulas de cobre reducidas empleando 0.0IM de sal y 0.02M de borohidruro,
por lo tanto siendo una relacion de sal a agente reductor igual a 0.5, agregando
0.005M de agente desaglomerante. En cada una de las imdgenes de esta figura se
indica en la parte superior el famaiio promedio de particula obtenido. Como puede
ser notado estos tamafios promedio de particula caen dentro del rango nanométrico
por lo que este trabajo se acerca al cumplimiento de uno de los objetivos

planteados.

El tamafio y la distribucion de tamafios pueden ser mejor apreciadas en el
histograma correspondiente, en donde se encuentra que el tamafio promedio de
particula bajo estas condiciones fue de 42 nm, obteniéndose una distribucién de
tamafio de particula muy amplia con una fraccién pequefia de particulas aun fuera del
rango nanométrico. Una distribucién amplia del tamafio de particula se obtiene
cuando el proceso alcanza la maduracién de Oswald en este las particulas se
aglomeran formando particulas mds grandes y nlcleos pequefios tienden a
disolverse, particularmente esto sucede cuando los reactivos se estan agotando. De
estas micrografias se aprecia que la forma de las particulas no es estrictamente
esférica lo que sugiere un crecimiento secundario de las mismas, de igual forma, el
histograma indica que una alta frecuencia de particulas presentan tamafios entre 1y
10 nm, situaciones que permiten afirmar que el proceso de sintesis alcanzé la

maduracion de Ostwald.
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Figura ITI.12. Imdgenes de campo claro e histograma de las particulas de cobre
reducidas empleando 0.01M de sal y 0.02M de borohidruro.

La técnica de HAADF nos permite hacer un estudio de contraste donde
puede ser observada la intensidad en la imagen, la cual depende del nimero atémico
de la muestra observada. La figura III.13 es una imagen de HAADF obtenida a las

muestras de las particulas de cobre (ver figura III.12) donde el contraste mds
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luminoso corresponde a las nanoparticulas de cobre, lo cual corrobora la existencia

de estas.

Figura ITI.13. Imagen de HAADF de las particulas de cobre, empleando 0.01M de
sal y 0.02M de borohidruro.

La Figura IIT.14. Corresponde a los productos obtenidos de la sintesis por
reduccion utilizando una concentraciéon de sal de 0.01M, una concentracién de
borohidruro igual a 0.02M y una adicion de surfactante igual a 0.01M, calculdndose
que la relacién de sal a borohidruro fue de 0.5. Estds imdgenes fueron obtenidas por
la técnica de campo claro (TEM), y presentan una morfologia aproximadamente
esférica y clara evidencia de particulas con un rango de tamafio nanométrico, cuyo
tamatio promedio es de 4.3 nm aunque con una mayor frecuencia de particulas de 5.5

nm.
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Los resultados para este caso, indican que el objetivo de la obtencién de
particulas nanométricas de cobre ha quedado aqui cabalmente cumplido. Otra
observacién que se puede puntualizar es que las particulas aparecen con muy buena
distribucion, dado que la aglomeracion notada es nula, lo que indica que la cantidad

de agente desaglomerante utilizado fue la correcta.

El pequeiio tamafio de estas nanoparticulas sugiere que se encuentran
clasificadas dentro de las llamadas “puntos cudnticos”, debido a que todas sus
propiedades se gobiernan por la mecdnica cudntica. De igual forma, el tamafio
promedio tan pequefio obtenido sugiere que la velocidad de nucleacién fue rdpida
generando una gran cantidad de ndcleos cuyo radio critico de famaio fue igualmente
pequefio, para convertirse posteriormente en particulas estables. Por otro lado, la
velocidad de crecimiento, dado el tamaiio tan pequefio, fue lenta. La mayor cantidad
de PVP aqui empleada, con respecto a la muestra anterior en donde se usé 0.005M
influyé en el tamafio de las particulas impidiendo un crecimiento por agregacién de

unas particulas con otras como es el caso de la concentracidn anterior.

La figura ITI.15, muestra imdgenes de campo claro (TEM) correspondientes
a las particulas obtenidas por sintesis quimica utilizando concentraciones iguales a
0.0IM de sal metdlica y 0.02M de borohidruro, adicionando 0.01M de agente
desaglomerante (PVP). Como se podrd notar las concentraciones para esta muestra
fueron idénticas a las concentraciones utilizadas en la muestra III.14, sin embargo,
una diferencia en el procedimiento de sintesis fue aplicada, la cual consistié en ver
la influencia de la agitacién excesiva del PVP, obteniéndose mejor dispersién entre

las particulas.
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En las imdgenes se observan particulas nanométricas con una morfologia
esférica y un tamafio promedio igual a 5nm, la distribucién de tamafio de estas
particulas y la dispersion fueron adecuadas por tanto las condiciones de agitacion
(120 rev/min durante 60 min) utilizadas en uno u ofro caso demuestran que son

adecuadas para la dispersién del agente desaglomerante en el medio de reaccién

(agua).

4 6 8 0 12 14 16

Tamafio de particula (nm)

Figura ITI.14. Imdgenes de campo claro (TEM) e histograma que evidencian la
presencia de particulas con un rango de tamaiio nanométrico, para una relacién de
sal a agente reductor igual a 0.5.
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Figura III.15. a)-c) Imdgenes de campo claro (TEM) ,d) histograma que muestra el
tamafio y distribucion de particula obtenido para una concentracion de sal igual a
0.01IM Y una concentracién de borohidruro igual a 0.02M.

La figura ITI.16 presenta imdgenes de campo claro (TEM) correspondientes a las
nanoparticulas de cobre, obtenidas utilizando una concentracion de sal metdlica
igual a 5.6M, una concentracion de borohidruro de 11.2M y adicionando 0.90M de
PVP, por lo tanto, la relacidn de sal a borohidruro fue de 0.5. Es importante sefalar
que esta concentracion de sal es substancialmente mayor con respecto a las cuatro
anteriores composiciones tratadas, y el objetivo de la misma, fue corroborar segun

los estudios de sintesis que al conservar la relacion de sal precursora a agente
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reductor, siendo de 0.5, es posible obtener las nanoparticulas de cobre, ya que, no
dependen directamente de la cantidad de sal precursora utilizada. Como se aprecia
en las imdgenes de la figura III.16, los productos obtenidos caen dentro del rango
nanométrico y ocupan tamafios promedio de particula similares a los de las muestras
de la figura IIT.15, por lo tanto, la relacién de sal a agente reductor igual a 0.5 es
correcta para obtener nanoparticulas de Cu independientemente de la cantidad de
sal que se haya utilizado. Asimismo, las particulas muestran una morfologia esférica,
cuyo tamaiio promedio obtenido del histograma correspondiente, es igual a 6.7 nm

en un rango de distribucion de tamafio de 1 a 20nm.
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ITI.16.a)-c) Imdgenes de campo claro (TEM) utilizando una relacion de sal a agente
reductor de 0.5, d) histograma que muestra el tamafio y distribucion de particula.
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ITT.3.-Estructura y morfologia de las particulas, mediante la técnica de alta
resolucion (HREM)

La figura IIT.17 y IIL.18 presentan imdgenes de alta resolucion que
corresponden a los productos obtenidos para una relacién sal-agente reductor igual
a 1.1 M, empleando una concentracién de sal igual a 0.01M, adicionando 0.0IM de
PVP. Estas particulas fueron analizadas previamente mediante las técnicas de campo
claro, en donde se habia manifestado que las particulas eran semiesféricas, tal y

como se aprecia de estas imdgenes.

Los presentes estudios denotan que las particulas son semiesféricas. En
particular la figura IIT.17 muestra una cuyo tamafio corresponde aproximadamente
a 30nm. Esta particula muestra una resolucién entre lineas igual a 2.06 A siendo
esta aproximadamente igual a la distancia de 2.08 A que corresponde a los planos
cuyos indices de Miller son (111) del cobre. De la misma forma, se encuentra una
distancia entre lineas de 1.87 A que aproximadamente corresponde a la distancia de
1.8A° perteneciente a los planos (200) del cobre. Por lo tanto, estos resultados
confirman la sintesis de las nhanoparticulas de Cu para estas condiciones
experimentales. Ademds, se observé que para esta relacion sal-agente reductor una
distribucién bimodal que es también aqui representada, como se puede observar en
la figura III.10. En esta figura, también se puede notar que las particulas pequefias
estdn en esa imagen en un rango de 3 a Bnm, este tamafio corresponde a las
particulas denominadas puntos cudnticos. La presencia de una distribucion bimodal

supone el inicio del proceso de maduracién de Oswald.
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I

Figura ITI.18. Imdgenes de alta resolucion de nanoparticulas de cobre para una
relacién sal a agente reductor igual a 1.1 M
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La Figura ITI.19, corresponde a las imdgenes de alta resolucién de los productos
obtenidos de la sintesis por reduccién utilizando una concentracién de sal de 0.01M,
una concentracion de borohidruro igual a 0.02M y una adicién de surfactante igual a

0.01M, deduciéndose que la relacién de sal a borohidruro fue de 0.5.

Estds imdgenes confirman una morfologia aproximadamente esférica de
particulas con un tamafio de 5nm aproximadamente. En general, las particulas
presentan una estructura del tipo cudbica centrada en las caras (FCC), ubicando
algunas de ellas del tipo de simple macla (STP). Las distancias entre sus planos
indican una orientacion preferente en la mayoria de las particulas aproximadamente
a lo largo de la direccion [110] dada la presencia de las distancias interplanares

pertenecientes al plano (111).

La figura TIII.20. Presenta imdgenes de alta resolucion ahora
correspondientes a las nanoparticulas de cobre, obtenidas utilizando una
concentracién de sal metdlica igual a 5.6M, una concentracion de borohidruro de
11.2M y adicionando 0.90M de PVP, por lo tanto, la relacién de sal a borohidruro fue
de 0.5. Como se aprecia en las imdgenes de los incisos a)-d), las particulas en general
muestran una morfologia semiesférica con un tamafio de 10 y 15nm las cuales
presentan una estructura del tipo de simple macla (STP). Otras particulas con una
morfologia parecida a un elipsoide se presentan en los incisos e) y f) de la figura
ITT.20 cuya estructura indica que pertenecen al tipo de miltiple macla (MTP). El
tamafio de estas particulas es mayor siendo aproximadamente de 35nm de largo por
15nm de ancho inciso e). Este tipo de particula se presenta indistintamente del
tamafio como puede ser observado en el inciso f), en donde la particula es
claramente pequefia con un tamafio de 7nm. En todos los casos estas particulas

presentan distancias interplanares que corresponden a las distancias del cobre, por
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lo que estos resultados confirman los presentados en las secciones anteriores con

respecto a la presencia de nanoparticulas de cobre.

Figura III.19. Imdgenes de alta resolucion de nanoparticulas de cobre para una
relacién sal a agente reductor igual a 0.5
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Figura ITI.20. Imdgenes de alta resolucién de nanoparticulas de cobre para una

relacidn sal a agente reductor igual a 0.5M.
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III.4.- Discusion de los resultados de nanoparticulas de cobre

ITTI.4.1.- Efecto de la relacion de NaBH4/CuCl,.2H,O en la sintesis de

nanoparticulas de cobre.

En este trabajo, al aumentar la relacion molar de 0.01 hasta 2, el tamafio de
particula obtenido disminuyd, esto es, cuando la relacion NaBH4/CuCl;.2H,0 fue
menor se obtuvo un tamafio de particula mayor debido a que la velocidad de

reduccion es mds lenta y a que el nimero de nicleos formados fue menor.

Haitao Zhu y Col. en 19954 desarrollaron un método novedoso para sintetizar
nanoparticulas de cobre, mediante la reduccion de CuSOs; con hidracina en
etilenglicol, bajo irradiacién de microondas (ver tabla ITI.1). El resultado mostré
que la hidracina utilizada actda como agente reductor y la irradiacién de microondas
como fuente de calentamiento aumentando la velocidad de reaccion y las velocidades

de nucleacién, que conllevan a la disminucion del tamafio de particula.

Estos resultados coincidieron con los obtenidos por Haitao Zhu, quien obtuvo
particulas con un tamafio de 15nm, utilizando una relacion molar de sal a agente
reductor (N2HsH20/CuSO4) de 15, a través de un método por radiacion de
microondas y a una temperatura de 196 °C, lo que da una de las ventajas del actual
método, ya que, se obtuvieron nanoparticulas a temperatura ambiente al utilizar una
relacién igual a 2 logrando obtener nanoparticulas de cobre con un tamaiio que cae

dentro del rango de 4-42 nm.

Por otro lado, Haitao no utilizé un agente desaglomerante, lo que indica que es

probable que las particulas a través de ese método se aglomeren y en el presente
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caso de sintesis quimica si se utilizé, PVP como medio para evitar la aglomeracién de

las nanoparticulas, lo cual no presenté mayor problema.

Comparando los presentes resultados con los de Omar E. Rivera-Betancourt (ver

tabla III.1), quien obtuvo particulas con un tamafio de 150 y 95 nm a temperaturas

de B, 15, 25 y 35°C a través de un método de sintesis quimica, utilizando como

agente reductor la hidracina, similar a Haitao Zhu en su método, Omar E. Rivera

bajo estas condiciones, obtuvo particulas de cobre fuera del rango nanometrico,

esto implica que es necesario optimizar la condiciones de sintesis para lograr

nanoparticulas de cobre bajo ese método.

Agente reductor Tamatio
Coautores Método fgente rectcror Temperatura | Desaglomerante
Sal precursora promedio
Irradiacién de N,H, - H.O Ausencia de un
Haitao Zhu 2 2 _15 196 °C 15 nm
microondas CuS04 + 5H20 polimero protector
Omar E. Reduccidn N,H, 5,15,25y Ausencia de un 150 Y 95
=20
Rivera- Quimica CuCl, 35°C polimero protector nm
Betancourt
PVP
S L—— 42 nm
CuCly.2H,0 0.05
NaBH
Método Reduccidn — = PVP
CuClZZHZO 25°C =0.16
utilizado Quimica CuCl,.2H,0 6.7nm
PVP =1
CuCly.2H,0 5nm

Tabla ITI.1 Comparacién de las condiciones experimentales entre el presente
estudio y de otros investigadores para la sintesis de nanoparticulas de cobre.
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IIT.4.2.- Efecto de la temperatura en la sintesis de nanoparticulas de cobre

En este trabajo, utilizando una relacion de agente reductor a sal precursora igual a
NaBH4/CuCl;.2H,0 =0.01 y temperaturas de 30, 40 y 50 °C, se observé que a
medida que la temperatura disminuye el tamafio de particula disminuye (obsérvese

figura TTL.3, IIL.6 y ITL.8).

Comparando estos resultados con los obtenidos por Haitao Zhu, quien al aumentar la
temperatura de reaccién, aumenté la velocidad de reduccién y nucleacidn asi, el
ndmero de nlcleos formados durante la fase de nucleacion aumenta y disminuye el
tamafio de particula, sin embargo, también indica que esto depende de la velocidad
de calentamiento. Por otra parte, Omar E. Rivera-Betancourt, obtuvo la sintesis de
particulas de cobre a temperaturas mds altas, el aumenté tanto de espesor y la
densidad de la capa de cobre, también observé que la monodispersidad de las
particulas disminuye, lo que significa que el comportamiento que presentan las
particulas de cobre en el presente trabajo, no solo depende del aumento de la
temperatura y de una velocidad de calentamiento alta, si no de la relacion molar de
sal a agente reductor, la cual es baja, lo que implica que el agente reductor no fue
suficiente para reducir toda la sal esto fue corroborado con la presencia de cloruro

de sodio en imdgenes de TEM.

ITT.4.3.- Efecto del PVP en la sintesis de nanoparticulas

Al utilizar una relacién molar de agente reductor a sal metdlica NaBH4/CuCl;.2H,0
= 2 y una relacién de agente desaglomerante a sal precursora PVP/CuCl;.2H>0 igual

a0.05, 0.16 y 1, se obtuvo, que a medida que la relacién del agente desaglomerante

[IM SHAM 71



Capitulo ITI. Resultados.

aumento, el tamafio de particula disminuye y la distribucion de tamafios es mds

homogénea. (Figura III.12, ITT.14 ITT.15 Y III.16).

Tanto en el caso de Haitao como en el de Omar E. Rivera-Betancourt, la sintesis de
nanoparticulas de cobre se realizd, sin un agente desaglomerante especifico, aunque
la hidracina fue considerada como un agente desaglomerante. Esto podria explicar
por qué los tamafios de particulas obtenidas se salen de la escala hanométrica y al
utilizar PVP en el presente estudio los tamafios de nhanoparticula fueron mds

pequefios.

III.5.-Particulas bimetdlicas nicleo(Cu)-coraza(Ag) obtenidas por
reduccion y cementacion.

La figura III.21, ilustra imdgenes de campo claro obtenidas utilizando una
relacion molar de sal precursora (CuCl2.2H20) a agente reductor (NaBH4) de 0.5,
adicionando 0.002M de nitrato de plata (AgNO3) y 0.01M de agente desaglomerante
(PVP).

Para formar las particulas tipo nidcleo-coraza, se debe recordar que en primer
lugar, fueron sintetizadas las nanoparticulas de cobre y una vez formadas se
procedié a agregar la sal de plata siguiendo un procedimiento de nucleacidn
heterogénea. Aqui es importante hacer mencion que durante la formacién de las
particulas de cobre la cantidad de agente reductor que deberd estar presente, en
este caso particular del sistema Cu-Ag debe ser minima. Esto se debe a que si la
velocidad de reduccion de las particulas de plata, es mayor con respecto a la de
cobre, la preferencia del proceso de reduccion de nanoparticulas de plata
individuales, serd mayor que para el proceso de cementacion y nucleacion

heterogénea de la sal de plata sobre las particulas de cobre.
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En la muestra correspondiente a la figura IIT.21, las particulas de plata se
formaron individualmente alcanzando tamaiios mayores a 50 nm. Esto se atribuye a
que las particulas de plata ademds de su nucleacion y posterior crecimiento tuvieron
una velocidad grande de reduccion con respecto a las nanoparticulas de cobre. Y
también se puede reafirmar ya que, en los presentes estudios bajo las condiciones
experimentales empleadas, nunca las particulas de cobre alcanzaron dentro de su

geometria esférica un tamafio superior a los 50 nm.

Figura III.21. Imdgenes de campo claro (TEM) de nanoparticulas de cobre con una
adiccién de 0.002M de nitrato de plata.

La figura ITI.22. presenta imdgenes de campo claro (TEM) de nanoparticulas
de cobre a las cuales le fue adicionado 0.003M de nitrato de plata, utilizando una
relacién molar de sal precursora (CuCl2.2H20) a agente reductor (NaBH4) igual a

0.5y 0.0IM de agente desaglomerante (PVP).
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En estas imdgenes se puede apreciar claramente la presencia de
nanoparticulas dispersas con diferentes tamafios. La distribucién de tamafios se
presenta en el histograma de la misma figura. El tamafio promedio de particula
correspondié aproximadamente a 40 nm, aunque una gran frecuencia de particulas
tienen un tamafio entre 20 y 30 nm. Sin embargo, se observa que una pequefia
frecuencia de particulas alcanza tamafios hasta de 110 nm y por otro lado, fambién

se observan particulas tan pequefias de 10 nm, con baja frecuencia.

Frecuencia (%)

" o2 & & 8 1w
Tamafio de particula (nm)

Figura III.22 a)-c) Imagen de campo claro (TEM) de nanoparticulas de cobre con
una adiccion de 0.003 M de nitrato de plata. d) Histograma que muestra el famafio
de particula y la distribucién de tamafio de particula.
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Al acercarnos sobre estas imdgenes a un nivel de alta resolucion (figura IIT.
23), se encuentra que las particulas tienen un interlineado, cuyo espaciamiento es
aproximadamente igual a 2.3 A, que pertenece a los planos del tipo (111) de la plata.

En estas imdgenes las particulas presentan un tamafio de a) 15, b) 20 y ¢) 40 nm.

En comparacién con las imdgenes para la composicion anterior (figura ITI.21)
se observa que las particulas no se encuentran aglomeradas sino bien dispersas. Es
importante sefialar que cuando se realiza un andlisis quimico por EDS, la cantidad de

plata con respecto al cobre es mayor (figura III.24).

Durante la reaccion de cementacién (ecuacion 13) se desea que las particulas
de cobre reduzcan la sal de plata y esta se deposite sobre la superficie de las
particulas de cobre utilizando una nucleacién heterogénea, en el mismo mecanismo,
atomos de cobre pasan a formar parte de la solucion. Como se ha mencionado
previamente en el capitulo I, esta reaccién de oxidacion-reduccién ocurre
espontdneamente a nivel macro, por ende, es posible que cerca del nivel molecular
ocurra mds espontdneamente. Como esta reaccion ocurre fdcilmente, también se
debe considerar aqui que a este nivel puede haber una velocidad de reduccién, tal
que, las particulas de cobre se reduzcan en forma total pasando a solucién y dejando

las nanoparticulas de Ag como el dnico solido remanente.

En este momento se debe recordar que la figura III.13, muestra todas las
caracteristicas de las nanoparticulas de cobre, utilizadas en este experimento de
cementacién, dada la ausencia primordial de las nanoparticulas con una configuracion
tipo ndcleo-coraza (Core-Shell) y el famafio promedio de particula de cobre (aproxi.

4-7nm) estos resultados sugieren, una alta velocidad en el proceso de cementacidn
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que aunada a la cantidad de plata adicionada invirtié el proceso de disolucion de
cobre y crecimiento de particulas de plata. Esto quiere decir que para que el
proceso de cementacion tome lugar, se requieren ya bien, mayores tamafios de
nanoparticulas de cobre o concentraciones de plata menores a 0.03 M debido a que
las particulas de plata se forman de manera individual bajo estas condiciones, lo cual

no es el objetivo del presente trabajo.

Figura III.23. a)-c) Imdgenes de alta resolucién correspondientes a las particulas
de plata obtenidas al utilizar una concentracién de 0.003 M de nitrato de plata.
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B EDX HAADF Detector Point 1

6000+

4000+

counts

2000+

Energy (kev)

Figura III.24. Andlisis quimico (EDS) realizado a las imdgenes de la figura 20

La figura ITI.25, presenta imdgenes de campo claro (TEM) correspondientes
a las nanoparticulas de cobre, las cuales fueron cementadas utilizando plata en una
concentracién de 0.00IM. Estas particulas fueron obtenidas utilizando una relacién
molar similar a las dos concentraciones anteriores (0.5) y la misma cantidad de PVP.
Como se puede observar, aparecen nanoparticulas dispersas, de varios famafios y en
menor proporcién que las muestras anteriores (pues fue adicionada menor cantidad
de plata). Alrededor de estas particulas se aprecia otro tipo de sélido nucleado,
cuya morfologia de crecimiento es cubica, dada la configuracién de estas particulas,
se puede suponer que la particula nhucleada en primer lugar, corresponde a la

particula interior cuya morfologia es semiesférica.
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Atendiendo las teorias del contraste por masa, cuando un haz de electrones
interactda con un sélido, se puede deducir que la particula cuyo contraste es
inferior (particula semiesférica), presente un nimero atémico superior y viceversa.
Aunque en esta imagen la particula semiesférica aparece pequefia realmente tiene
un tamafio alrededor de 40 nm, mientras que los cubos formados alrededor de esa
particula, alcanzan tamafios hasta de 200 pm, es de sefialar que, a pesar de la
nucleacion del cubo sobre la particula, el hdbito de crecimiento de la misma no se

pierde.

Durante la reaccion de reduccién utilizando borohidruro, de acuerdo a la
ecuacién ITI.11, uno de los subproductos es la sal de cloruro de sodio (NaCl), que en
ocasiones debido al procedimiento de secado de las muestras y habiendo un exceso,
puede precipitar en forma de cubos, lo cual estd de acuerdo con la imagen mostrada

en la figura ITI.25.

“ b)

a) e

.....

;
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Figura III.25. a)-b) Imdgenes de campo claro (TEM) de nanoparticulas de cobre
con una adiccién de 0.001IM de nitrato de plata.

Con el fin de aclarar la composicién de estas nanoparticulas fueron realizados
estudios de microscopia electrénica de alta resolucién. La figura IIIL.26 a)-c),
presenta tres micrografias obtenidas por esta técnica alrededor de la interface
entre estas dos especies. En la primera de éstas, se aprecia una particula cuyas
distancias medidas (2.2 A) corresponden a los planos (111) pertenecientes a la plata
con estructura FCC. Alrededor de esta particula se determinaron los planos (200)
cuyas distancias son 2.6 y 2.7 A (figuras c y d), que pertenecen al cloruro de sodio.
Otra evidencia mds de que esta fase puede ser debida a la cristalizacion del Nacl,
se ilustra en la figura III.26 d), en donde se observa un arreglo cuadrado entre las
lineas de resolucidn, este arreglo solamente puede ser debido a una fase cubica y

comprueba porqué el hdbito cristalino del sélido depositado es cuibico.

[IM SHAM 79



Capitulo ITI. Resultados.

Figura III.26. Imdgenes de alta resolucidn de las particulas obtenidas en la figura
ITIT.25

La figura IIT.27 muestra una imagen obtenida mediante la técnica de
contraste Z (HAADF) en la que se observan los contrastes generados por ndmero
atémico entre los dos tipos de particulas (semiesférica y cuadrada). En esta se

puede notar que el contraste de los cubos es mayor con respecto a la particula que
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rodea por tal el nimero atomico de este material es menor, lo que es consistente

entre la comparacién de los nimeros atémicos del cloruro de sodio y la plata.

Figura III.27. Imagen de campo oscuro ( HAADF) de las particulas Cu-Ag que se
muestran en la figura 23.

Como se ha logrado constatar de las anteriores muestras una reduccién
excesiva de las particulas de cobre deja ahora a este elemento en solucién y a la
plata presente como particulas individuales. De esta forma, para lograr las
nanoparticulas ndcleo-coraza, concentraciones menores de sal de plata deben
adicionarse a las nanoparticulas de cobre ya existentes, o el tamafio de las
nanoparticulas deberd crecer para alcanzar una oxidacién limitada dejando una
configuracién de este tipo. En el presente trabajo se optd por incrementar la

cantidad de sal de cobre para contar con nanoparticulas de mayor tamafio.
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Estos resultados también confirman los obtenidos en las dos composiciones
previas, referentes a la disolucion de las particulas de cobre toda vez efectuado el
proceso de cementacidn, en donde el cobre metal siendo una nanoparticula pequefia
queda completamente reducida en la solucién y en cambio ocurre la nucleacion de la
plata. Es importante sefialar que siendo el proceso espontdneo, la velocidad de

reduccion de la plata debe ser grande.

En la figura IIT.28 a)-c) se presentan imdgenes de microscopia de
transmision, correspondientes a las nanoparticulas de cobre utilizando una relacién
molar de sal metdlica a agente reductor (borohidruro de sodio) igual a 1.1, particulas
que fueron cementadas adicionando 0.004M de nitrato de plata, usando 0.005M de
PVP. En la figura IITI.28 q) se ilustra una imagen de campo claro de las particulas
producidas por el proceso de cementacion, en estas imdgenes se puede notar que el
tamatio promedio de estas particulas es 276 nm el cual se encuentra fuera del rango
nanométrico, sin embargo, algunas de las particulas presentan un contraste distinto
en el centro y en el exterior de la misma, denotando una configuracidn tipo nicleo-
coraza. De acuerdo con las teorias del contraste por masa o espesor de imdgenes,
para el caso de la técnica de campo claro, como ya se menciond, una mayor
intensidad se obtiene en la imagen de aquella porcion cuyo espesor, densidad o
ndmero atémico sea menor, en este caso, el ndcleo siendo de cobre y aun estando en

la zona mds gruesa de la particula su contraste por el nimero atémico es menor.

Este tipo de contraste puede ser mejor observado amplificando algunas de las
particulas antes sefialadas. La figura III.28 b) muestra con mejor claridad el
contraste de esas imdgenes tipo nlcleo-coraza. La figura III.28 c) ilustra una
imagen de campo oscuro en donde se aprecia el cardcter monocristalino en la

superficie de las mismas.
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Figura III. 28. a), b) Imdgenes de campo claro (TEM) de nanoparticulas de cobre
con una adiccion de 0.004 M de nitrato de plata. ¢) Imagen de campo oscuro
correspondiente a nanoparticulas de cobre cementadas con nitrato de plata, d)
histograma que muestra el tamafio de particula.

Sin embargo, las imdgenes de contraste Z son invaluables para confirmar si
las particulas formadas presentan una configuracion tipo nicleo-coraza. En este
sentido las figuras ITII.29 a)-d) muestran micrografias obtenidas por esta técnicay
en donde se aprecia que el interior de las particulas tiene un contraste menor al

exterior confirmando indudablemente la formaciéon de configuraciones nicleo-
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coraza. Segln las teorias del contraste por nimero atémico (HAADF), se dispersan
mds electrones en la medida que el nimero atémico es mayor, en el caso de estas
particulas el mayor contraste es el obtenido en la superficie de la particula y el
menor contraste se obtiene en el centro, estas observaciones sugieren que el cobre
cuyo nimero atémico es menor (29) se encuentra en el nicleo de la particula y la
plata con un ndmero atémico mayor (47) se encuentra rodeando a las particulas de

cobre.

Figura III.29. a)-d) Imdgenes de campo oscuro (HAADF).
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III.6.-Discusion de los resultados de la sintesis de
nanoparticulas de Cu nicleo-Ag coraza.

En contraste con la gran cantidad de estudios basados en la sintesis de
nanoparticulas nidcleo-coraza que implica la preparacion de particulas de Au, Ag, Pd

y Pt, los trabajos que se han hecho para Cu®® son escasos.

Recientemente, particulas de Ag-Cu han sido preparadas por diferentes métodos de
sintesis, sin embargo, pocos estudios se han realizado usando un método quimico en

solucion.

Masaharu y Co.!l sintetizaron nanoparticulas nicleo Cu-coraza Ag, mediante un
proceso de reduccidn de poliol en dos pasos. Ellos obtuvieron nanoparticulas de Cu-

Ag con un tamafio promedio de 80nm. La reaccion se llevé a cabo a 196°C.

Una de las ventajas de utilizar este método quimico, se debe a que es posible
obtener corazas de Ag con un espesor uniforme, lo que no se ha logrado utilizando
otras técnicas en fase de vapor®l. Por otro lado, la coraza de Ag, puede suprimir la
velocidad de oxidacién del componente de Cu en solucion. En base a esto, se espera
que las particulas Cu-Ag obtenidas, utilizando este método quimico, tengan mejores
propiedades antioxidantes que las preparadas en fase vapor, las cuales son Utiles

para muchas aplicaciones industriales como un nuevo material en solucién coloidal.

Asi mismo, Masaharu Tsuji y Co. sintetizaron nanoparticulas aleadas Ag-Cu mediante
un proceso de reduccion de poliol en dos pasos, utilizando un horno de

microondas!®”. Como primer paso, sintetizaron particulas de Ag con una morfologia
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semiesférica y un tamafio promedio de 21nm. Como segundo paso, adicionaron a las
nanoparticulas una solucién de Cu(OAc)2.H20 para la formacion de las particulas
bimetdlicas, llevdndose a cabo la reaccién a una temperatura de 195°C. Bajo este
protocolo, obtuvieron nanoparticulas con una morfologia semiesférica y un tamafo

de 29nm. El rendimiento de los productos fue reportado con un valor del 98%.

Sin embargo, los estudios indican que la sintesis de nanoparticulas ndcleo coraza Cu-
Ag, es mds dificil que lograr nanoparticulas en aleacién, debido a que la reaccion de

desplazamiento se produce por adiccién de iones de Ag” a la solucién de base Cul®!!.

Takashi Nakamura, también sintetizé nanoparticulas nicleo Ag-Coraza Cu mediante
un proceso de reduccion de alcohol asistido por hornho de microondas. Este método
favorecié la obtencion de nanoparticulas con un tamafio promedio de 10 a 40nm, sin
embargo, el rendimiento de productos fue del 17% en total, lo cual es una de las

desventajas de este método.

En el presente trabajo, se obtuvieron particulas nidcleo coraza Cu-Ag utilizando un
método quimico de cementacidn, las cuales tienen un tamaio promedio de 276nm, lo
cual se encuentra fuera del rango manométrico. Sin embargo, podemos concluir que
es posible obtener nanoparticulas del tipo nlcleo-coraza utilizando este método,
teniendo la ventaja de la que la reaccién se desarrolla a temperatura ambiente y no
se necesita de equipos muy sofisticados, ni de un uso excesivo de agente reductor.
Aunque las condiciones para lograr estructuras nidcleo (Cu) y coraza (Ag) requiere

de mds estudios.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados generados, mediante el andlisis por microscopia
electrénica de transmision, de las particulas de cobre reducidas por el método del
borohidruro y posteriormente cementadas, mediante la adicion de nitrato de plata,

las siguientes conclusiones se pueden derivar:

-Se obtuvieron nanoparticulas de cobre con forma semiesférica, de un tamafio
promedio de 5nm, dentro de un rango de 2 a 13 nm, bajo las siguientes condiciones:
0.0IM de sal precursora CuCl;.2H,O, 0.02M de borohidruro y 0.0IM de
polivinilpirrolidona. Utilizando temperatura ambiente y agitacién magnética a 120

rev/min durante un tiempo de 60minutos.

-Fueron obtenidas nanoparticulas de cobre con un tamafio promedio de 7nm, dentro
de un rango de 2 a 20 nm, presentando una mayor frecuencia en tamafios de 5nm,
para una relacion molar de sal-agente reductor de 0.5, utilizando 5.6 M de sal
precursora CuCl;.2H,0, 11.2M de boroihidruro y 0.9M de PVP, usando temperatura

ambiente y agitacion magnética a 120 rev/min durante 60minutos.
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-Para relaciones de concentracion sal-agente reductor igual a 1.1, utilizando 0.01 M
de sal CuCl;.2H,0, 0.009M de borohidruro y 0.01M de PVP a temperatura ambiente
y agitacién magnética a 120 rev/min durante 60minutos. Se obtuvieron particulas
con un tamafo promedio de 18 nm para las mds pequefias y de un famafio promedio de

255 nm para las mds grandes.

-Indistintamente del uso de; grandes concentraciones (>1.1) de sal-agente reductor
y temperaturas mayores a la femperatura ambiente (30,40 y 50 °C), se obtuvieron
particulas de tamafios fuera del rango nanométrico (alcanzando tamaiios 1 y), y en

donde la oxidacion estuvo presente.

-Con respecto a los experimentos de cementacion, cuando se utilizé una relacién sal-
agente reductor igual a 0.5 y un tamafio promedio de particula de 7nm, se deduce
que la velocidad del proceso de cementado fue muy alta conduciendo a la formacion
de las particulas pequefias de cobre a entrar muy posiblemente en su totalidad a la

solucién dejando a las particulas de plata como solidos individuales.

-Utilizando una relacion de concentracion mayor de sal- agente reductor 1.1 para el
proceso de cementado, particulas con la configuracion tipo nlcleo-coraza se

obtuvieron con éxito, sin embargo, con una disparidad en tamafios.
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