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Capitulo 1. Introduccion

CAPITULO |

INTRODUCCION.

Las necesidades energéticas globales han ido creciendo constantemente a
lo largo de los dltimos afios. Los sectores mas importantes, son el transporte y la
industria, casi de manera equiparable. Otros sectores como el doméstico y el
comercial han ido incrementando su consumo y lo seguiran haciendo junto con los
anteriores. En la actualidad el incremento en la demanda de energia ha sido
solucionado con un incremento en el consumo de hidrocarburos, lo que ha
ocasionado problemas bastante serios al medio ambiente: lluvia acida, deterioro
de la calidad del aire y cambios climaticos, son algunos de los problemas que han
surgido del consumo indiscriminado del petroleo y sus derivados. Ademas de los
problemas de contaminacion se debe considerar que los hidrocarburos constituyen
una fuente de energia no renovable, por lo que es necesario el desarrollo a corto y
mediano plazo de fuentes de energia alternativas que satisfagan la creciente
demanda energética global, a la vez que contribuyan a la conservacion del medio

ambiente.

Actualmente hay un gran esfuerzo encaminado a la utilizaciéon de las Celdas
de Combustible (Fuel Cells) como una fuente de energia de alta eficiencia y bajos
niveles de contaminacion. Se han desarrollado diferentes tipos de FC en funcién
de la carga que alimentan y del tipo de combustible que se utilizan (Alcalinas,
Metanol Directo, Oxido Soélido, entre otras). Una de las opciones mas

prometedoras especialmente en aplicaciones portatiles son los sistemas de
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generacion basados en Celdas de Combustible de Membrana Intercambiadora de
Protones (PEMFC). Los mayores esfuerzos en la investigacion y desarrollo de las
PEMFC estan dirigidos a la reduccion de los costos de sus componentes,
especialmente catalizadores, membranas y platos bipolares, siendo un gran
desafio para muchos investigadores, la obtencion de este dispositivo con el menor

costo posible manteniendo su alta eficiencia.

Gran parte de la investigacion realizada en el area de la PEMFC se ha
llevado a cabo mediante estudios por separado de los procesos que ocurren en la
celda, y uno de esos estudios esta enfocado en analizar el comportamiento de los
diferentes electrocatalizadores utilizados. Algunas de las aleaciones que tienen
atractivo interés desde el punto de vista catalitico son las formadas entre los
grupos VIl y IB de la tabla periddica, asi como combinaciones de elementos de
cada grupo. El gran interés en el desarrollo de este tipo de catalizadores ha

impulsado la investigacion de nanoparticulas monometalicas y bimetalicas.

Las nanoestructuras, como su nombre lo dice, son estructuras del orden de
nanémetros (10° m) que por sus dimensiones es facil deducir que poseen un
namero muy reducido de atomos (entre 1 y 1,000,000), por lo que comunmente
son mas relacionadas con las macromoléculas. Las nanoparticulas poseen una
estructura simétrica bien definida en un rango finito pero con un comportamiento
tan singular que no pueden ser relacionadas con los materiales soélidos cristalinos,
ni con un estado atdbmico tampoco, aun y cuando sus condiciones geométricas
permiten tratarlas y analizarlas de manera semejante a los cristales. Las
nanoparticulas son consideradas como un nuevo estado de la materia cuyas
propiedades dependen tanto de la composicion quimica, como del tamafio y forma

de las mismas.

En el mundo cientifico, los nanomateriales constituyen un &area de
investigacion de mucho interés cuyos objetivos principales son el estudio y control

de la materia a escala nanométrica utilizando las herramientas de la fisica,
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quimica, biologia y la ciencia de materiales. El siglo XXI se vislumbra como el de
la nanotecnologia, es decir, la manipulacion, control y disefio de materiales en la
escala de nan6metros para hacer cosas cada vez mas pequefias cuya aplicacién
podria ser en los sectores: informatica, electronica, fisica, quimica, biologia o
medicina. Por ejemplo, la nanotecnologia ya ha empezado a unir elementos
biolégicos y mecanicos creando pequefios motores del tamafio de un virus, con lo
qgue en el futuro estos nanomotores podrian trabajar en el interior de una célula

humana.

Los procesos de reduccion alcohodlica son bien conocidos y son rutas
guimicas muy usadas para la sintesis de particulas metélicas con un tamafo
nanomeétrico. Estas técnicas han sido ampliamente usadas para la preparacion de
clusters de metales nobles (p. ej. Ag, Au, Pd, Pt, Rh, Ru, Os, Ir, Re, etc.), metales
de transicion ligeros (p. ej. Co, Ni, Cu, etc.), y metales reducibles facilmente (p. ej.
Pb, Sn, Cd, W, Hg). Una variedad de estructuras core-shell y clusters aleados
pueden ser también obtenidos por estas técnicas. El uso de polimeros hidrofilicos
como estabilizadores (p. €j. gelatine, poly(vinylalcohol), poly(acrylic acid),
poly(methyl vinyl ether), poly(vinyl pyrrolidone), etc.), son altamente efectivos,
debido a las intensivas repulsiones de corto alcance que estos polimeros son
capaces de producir. Ademas, el uso de un polimero estabilizador es conveniente
debido a que nos permite aislar y almacenar clusters en una forma estable,
simplemente por co-precipitacién con liquidos no-solventes (p. €j., acetona, THF).
El compuesto resultante es un material hidrofilico que puede ser disuelto en una
variedad de liquidos polares. Los alcoholes son buenos solventes para el PVP

debido a su naturaleza polar y a su bajo peso molecular.

Aunado al desarrollo y sintesis de materiales nanoestructurados, se
requieren esfuerzos muy importantes para su caracterizacion, sobretodo por las
necesidades de resolucion y precision que son fundamentales en la escala de
estas estructuras. La microscopia electronica de alta resolucion (HREM), se ha

convertido en los dltimos afios en la herramienta mas importante para el andlisis
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estructural de las nanoparticulas, primordialmente por la resolucion que brinda, de
hasta 0.7 A para los aparatos mas modernos con lo que es posible observar una
imagen a manera de proyeccion de las columnas de a&tomos alineadas en el
mismo sentido del haz de electrones incidente. Sin embargo, es importante
remarcar que la interpretacion de las imagenes en un microscopio electronico de
alta resolucion es muy complicada, de manera que solo algunos especialistas se
aventuran a caracterizar la estructura de una nanoparticula basados en su imagen

solamente.

Por otra parte, la simulacion molecular ha venido a ser en los ultimos afios
una herramienta de acercamiento sumamente importante entre las teorias y los
resultados experimentales, llegando a ser la base para un entendimiento mas
completo de los materiales. De manera que es posible emplear conjuntamente la
simulacién de modelos y de sus correspondientes datos analiticos, incluyendo las
imagenes de HREM, para su confrontacion y soporte a las investigaciones de un
material especifico, en este caso de las nanoparticulas.

Objetivos Particulares.

Los objetivos que se han planteado para el desarrollo de este trabajo

aunado lo anterior, son los siguientes:

e Preparar materiales nanométricos basados en Pt para la reduccion de

oxigeno en una celda de combustible de intercambio protonico.

e Caracterizar los materiales hanométricos por técnicas microestructurales y

simular las diferentes estructuras por métodos teoricos.

e Estudiar la influencia del proceso de sintesis en las estructuras de los

materiales preparados.
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e Realizar y caracterizar los ensambles electrodo-membrana (MEA).

e Correlacionar las propiedades estructurales de los materiales desarrollados
con los resultados obtenidos de su desempeiio en una celda de

combustible.

Objetivo General.

El objetivo general que se pretende lograr es desarrollar y caracterizar
materiales nanoestructurados que permitan aumentar la eficiencia y utilizacién de
los ensambles electrodo-membrana en una celda de combustible de intercambio

protonico.
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CAPITULO II

REVISION BIBLIOGRAFICA.

2.1 LAS CELDAS DE COMBUSTIBLE.

La idea original del uso de las celdas combustible se remonta a 160 afios
aproximadamente por Sir William Grove!| el cual, es citado como la primera
persona que pensd en producir una corriente por el proceso inverso de la
electrolisis del agua. Sin embargo, fue hasta 50 afnos después que el término “fuel
cell (celda de combustible)” fue reconocido por Charles Langer y Ludwing Mond'?,
quienes trataron de inventar la primera celda de combustible viable cargando
como combustible carbén gaseoso. La tecnologia quedé inactiva en la mayoria del
siglo XX debido a los grandes avances de la ingenieria en el uso de motores de
combustiéon interna. No fue hasta 1959, que practicamente las celdas de
combustible tuvieron las primeras demostraciones®. La NASA rapidamente tomé
interés en esta tecnologia para las misiones Apolo!"' y desde entonces ha sido un
renacimiento en la investigacion y desarrollo de este campo. Actualmente, hay en
el orden de cientos de celdas de combustible en operacién en el mundo®,
ciudades como Los Angeles, Chicago y Nueva York, tienen transitando vehiculos
operados por celdas de combustiblel, y empresas como Honda y Toyota planean

comercializar carros con esta tecnologia en los préximos afios!®.
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2.1.1 OPERACION DE UNA CELDA DE COMBUSTIBLE.

Una celda de combustible es un convertidor de energia electroquimica la
cual es creada por una corriente eléctrical”.. Por el uso de la electroquimica, las
celdas de combustible son comparadas con las baterias. En una celda de
combustible se crea corriente directa por la ionizacion de un combustible y el
movimiento de los iones a través de un circuito®. Los tres principales
componentes son el anodo (pieza con carga negativa), catodo (pieza con carga
positiva) y el electrolito (medio de transferencia de iones)®. El combustible,
normalmente hidrégeno, es ionizado en el anodo por un catalizador (sustancia que
cambia la velocidad de reaccidn, pero sin cambio en la composicion quimica). El
electrolito permite el flujo de electrones o iones positivos a través de él, la
diferencia en carga entre los platos (anodo y catodo) fuerza una corriente directa

en la conexion.

La figura 2.1 muestra el disefio mas comun de las celdas de combustible, la
Celda de Combustible de Membrana Polimérica o de Intercambio Protdnico
(PEMFC). El hidrégeno y el oxigeno son los combustibles mas usados debido a su
abundancial®. La corriente en una celda de combustible depende de los quimicos
usados y de los componentes de la celda. Asi, una celda podria producir
solamente poca corriente, por lo que muchas celdas de combustible estaran
conectadas en serie, lo que se le llama stack (empaquetamiento)!'?!. La corriente
total producida seria igual a la suma de todas las corrientes de las celdas

individuales.

Es muy importante que el anodo y catodo sean porosos y conductores o el
proceso puede no efectuarsel'. El anodo esta usualmente compuesto por platino
(Pt), porque la union de éste con el hidrogeno forma PtH, y el hidrogeno es

rapidamente desalojado.
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2H, o,
Membrana
Polimeérica
Electrolito
2H, = 4H'+ de” | 0, +4H" + de~ = 2H,0 |
i
40 S JF S o

Carga
___’. - _ e NE—
Eléctrica

Figura 2.1. Representacion del principio de operacion de una celda de

combustible!"?.
2.1.2 TIPOS DE CELDAS DE COMBUSTIBLE.

Los diferentes tipos de celdas de combustibles son generalmente
clasificadas de acuerdo al electrolito que usan. Describiremos a continuacién una

lista de las principales celdas de combustible bajo investigacion y desarrollo.
2.1.2.1 Celda de Combustible de Acido Fosférico (PAFC)®.

Este tipo de celda de combustible es la disponible comercialmente para la
generacion de energia eléctrica. Es comunmente usada en hospitales,
enfermerias, fabricas, tratamientos de agua, o cualquier otro establecimiento que

requiere de corriente constante o el apoyo para la generacion.

Las PAFC operan de acuerdo al diagrama de la celda de combustible antes
mencionado, excepto que el electrolito es acido fosférico. Los protones estan
libres para viajar a través del acido mientras que los electrones acumulados en el

anodo crean una corriente. La reaccion tipica es como se muestra:



Capitulo II. Revision Bibliogrdfica

Anodo: H, — 2H + 2¢
Catodo: O, +2H + 2" — H,O

Como el acido fosférico es pobre conductor a bajas temperaturas, estas
celdas necesitan para operar temperaturas del orden de 150 a 200° C. Las PAFC
son capaces de producir arriba de 200 kW y modelos de 11MW se estan
empezando a probar. Estimaciones sobre la eficiencia de estas celdas de
combustible oscilan entre un 40 a 50% solas y 70 a 85% cuando el agua caliente

de los gases de combustidon es usada como cogeneracion.

2.1.2.2 Celda de Combustible de Membrana Intercambiadora de Protones
(PEMFC)®.,

Las PEMFC son muy similares a las PAFC. Las reacciones quimicas son
idénticas y las PEMFC usan Pt como catalizador para producir el hidrogeno como
lo hace las PAFC, pero el electrolito es un polimero organico solido. En ambos
lados del polimero se lleva a cabo el intercambio proténico. El polimero es un
plastico delgado que es permeable a los iones de hidrogeno. Estas celdas de
combustible necesitan solamente para su funcionamiento una temperatura de
aproximadamente 80° C, son mas pequefas, tienen eficiencias similares a las
PAFC vy tienen pocos problemas con la corrosién por el electrolito sélido. Sin
embargo, es muy sensitiva a las impurezas como la PAFC!"? y puede solamente
producir alrededor de 50 kW por hora. El Departamento de Energia de los Estados
Unidos (US-DOE) cree que estas celdas son las candidatas para usarse en

vehiculos ligeros o para reemplazar las baterias convencionales!’..
2.1.2.3 Celda de Combustible de Carbonato Fundido (MCFC)®!.
Estas celdas de combustible todavia son muy experimentales, pero podrian

ser usadas para la distribucion de electricidad en Europa o Japoén. Las MCFC usan

soluciones liquidas de carbonatos, compuestos de carbono, oxigeno y alcalinos
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como litio, sodio o potasio como electrolito. Las reacciones tipicas de estas celdas

de combustible son:

Anodo: H,O + CO3% — H,0 + CO, + 2¢e
Catodo: % Oy + CO, + 26 — CO3%

El electrolito requiere temperaturas del orden de 650° C para la conduccién
apropiada, la cual es dificil de mantener y operar, pero ofrece la ventaja de no
requerir catalizadores caros, asi entonces, la temperatura ayuda a la ionizacion del
hidrégeno y a combinar los iones de hidrégeno con el oxigeno. Estas celdas
operan con una eficiencia normalmente del 60% y pueden llegar a 85% usando
técnicas de cogeneracion. Las capacidades de generacidn de energia de las
MCFC varian de 10 kW a 2 MW. Por sus altas temperaturas, todos los tipos de
combustibles pueden ser usados, tales como: hidrégeno, mondxido de carbono,
gas natural, propano y carbono gasificado. La unica desventaja de utilizar esta
celda de combustible es que, altas temperaturas incrementan la velocidad de

corrosion y el deterioro de los componentes!''.
2.1.2.4 Celda de Combustible de Oxido Sélido (SOFC)®.,

Las SOFC son llamadas asi porque utilizan ceramicos oxidos sélidos como
electrolito. El ceramico mas comunmente utilizado es el 6xido de zirconio. La
temperatura interna sube alrededor de 1000° C y su eficiencia oscila en 60%. La
capacidad de generacion de energia de las SOFC puede alcanzar desarrollar 100
kW. Una forma de las SOFC que es tubular es cercana a la comercializacion en

Europa y Japdn, donde algunos prototipos estan listos para producir energial™.
2.1.25 Celda de Combustibles Alcalinas (AFC)®.

Estas celdas fueron usadas originalmente a bordo de las misiones Apolo

(NASA) para proveer electricidad y agual. Sin embargo, no fueron

10
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comercializadas porque requerian de materiales muy costosos y por ser sensibles
a impurezas, aunque originalmente fueron capaces de funcionar efectivamente en
el espacio, sin embargo, recientemente se he intentado hacerlas menos caras y
mas eficientes para su uso terrestrel’. El electrolito que utilizan es generalmente
el hidréxido de potasio (KOH), o hidroxidos alcalinos. La tipica reaccién que se

lleva a cabo, se muestra a continuacion:

Anodo: Ha) + 2(OH)@q) — 2H20() + 2e
Catodo: Og(g) + H20() + 26" — 2(OH)(aq)

Las AFC operan a relativamente bajas temperaturas, entre 150 a 200° C. La
eficiencia que alcanzan con cogeneracién es de 70%, pero solamente producen

entre unos cuantos cientos de watts a 5 kW de energia.
2.1.3 CELDAS DE COMBUSTIBLE DE BAJA TEMPERATURA.

La celda de combustible elegida para un amplio rango de aplicaciones
portatiles, estacionarias y de transporte es la celda de combustible de membrana
intercambiadora de protones (PEMFC). Esto es debido principalmente a su alta
densidad de potencia y su baja temperatura de operaciénl'®. Hasta hoy, las
PEMFC operan a temperaturas tipicas de 80° C aunque hay el deseo de mover la
temperatura a 150° C, esto para minimizar el efecto de la degradacién del anodo
por mondxido de carbono (CO)'"'®. La celda unitaria basica en un stack de las
PEMFC es como se muestra en la figura 2.2. El ensamble electrodo-membrana
(MEA) es el componente clave donde el hidrogeno y el aire reaccionan
electroquimicamente para generar la potencia eléctrical”'®?%. Los MEA’s son
localizados tipicamente entre un par de placas de flujo para formar una celda
simple. Las placas de flujo estan disefiadas para distribuir los gases reactantes
que cruzan la cara del MEA y también son colectores de la corriente eléctrica.
Suficientes celdas unitarias son conectadas eléctricamente para generar la

potencia de salida deseada. Dependiendo de la aplicacién, un sistema de PEMFC

11



Capitulo II. Revision Bibliogrdfica

puede contener de diez a algunos cientos de MEA’s para producir de unos

cuantos watts a algunos cientos de kilowatts de potencia.

Placa de Flujo

™~

grepril .
Membrana de Intercambio
Proténico
Placa Elctrocatalitica
Placa de cierre

Figura 2.2. La celda unidad base de una PEMFC?".

El MEA es una de las cinco estructuras contenidas en el centro de la
membrana electrolitica, la cual, separa la estructura de los electrodos para
prevenir mezcla de gases reactantes y la formacion de un corto eléctrico. Cada
electrodo consiste de un substrato divisor de gas con el electrocatalizador base
platino (Pt) localizado entre la membrana y el substrato. El electrocatalizador
puede ser depositado sobre el difusor de gas o sobre la membrana electrolitica

usando técnicas tales como depositacion por spray o sumersién por gravedad?'.

Las placas electrocataliticas son tipicamente de 5 a 20 ym de espesor, con
el MEA completo de 400 a 500 um normalmente. Las placas de los MEA son
normalmente unidas prensado en caliente el catalizador del substrato y la
membrana o, en el caso de membranas con catalizador, por compresion de

difusién de gas durante el ensamble??.

El desarrollo del mas activo electrocatalizador para la reduccién del oxigeno

es el Pt, quien ha sido materia de extensas investigaciones en las ultimas

ol23-28]

década . En los afios 80’s, la UTC desarrollé un aleacion base Pt como

12
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electrocatalizador soportado en carbono negro usando reduccion carbotérmical’.
En las celdas de combustible de acido fosférico (PAFC), las aleaciones de Pt
desarrolladas por la UTC mostraron un alto rendimiento cinético que las analogas
de Pt puro. La ganancia en el rendimiento fue del orden de 28 mV 10" en una
region lineal de la grafica de Tafel. Asi, la pendiente de Tafel fue de 90 mV a una
temperatura de operacion de 180° C, la ganancia corresponde al doble en la
actividad catalitica para la reduccion del oxigeno y un 2% de incremento en la
eficiencia eléctrica para la celda de combustible. El sistema mas estable para la

PAFC se encontré que es la aleacién PtCr soportada sobre carbono negro?'.
2.2 PROPIEDADES DE LAS NANOPARTICULAS.
2.2.1 Propiedades Fisicas y Quimicas.

Las propiedades fisicas y quimicas de las nanoparticulas estan
determinadas no solamente por la porcion de atomos en la superficie?, sino
también por su orientacion cristalografica®™®. Lo anterior se encuentra dependiente
del tamafio y mas confiablemente de su forma 6 morfologia. Una gran cantidad de
trabajos de investigacion han sido realizados sobre los efectos del tamafno de la
particula en sus propiedades®". Un ejemplo tipico, es que la temperatura de
fusién de las nanoparticulas depende fuertemente del tamafo del cristal y es
subsecuentemente mas bajo que la temperatura de fusion de todo el material®®?.
El punto de fusion de particulas de Au con un tamafo de 2.5 nm es
aproximadamente 40% menor que el Au en barra o lingote (con cristales
micrométricos). Comportamientos similares han sido observados para clusters
(agrupamiento pequefio de atomos) de Na y nanocristales de CdSPY. Otra
interesante propiedad es el efecto del limite cuantico en metales de tamarno
pequefio de cristal y semiconductores®¥. EI cambio de los niveles de energia de
los electrones como una funcion del tamafio de la particula da un aumento en la
emision de fotones con longitudes de ondas extraordinarias, potencialmente

usadas para optoelectronica.
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La forma de la particula esta relacionada con la superficie cristalografica
que presenta. Por ejemplo, las superficies cristalograficas de las particulas
metalicas {111}, {100} y posiblemente {110} de la estructura cubica centrada en las
caras, son diferentes no solamente en la densidad atdmica de la superficie sino
también, en la estructura electrénica, enlace y en las reactividades quimicas®®?. La
energia de activacion de las caras {110} del Au, ha sido encontrada
significativamente mas baja que las caras {100} y {111}, resultando la sublimacion
de atomos de Au desde la superficie a temperaturas bajas (220 °C), mucho mas
baja que el punto de fusién del Au de 1063 °C*°.. Las nanoparticulas tetraedrales
de Pt caracterizadas principalmente por las caras {111}, han sido encontradas mas
estables que las nanoparticulas cubicas {100}, simplemente por la diferencia en
las energias superficiales!®®. Calculos de dinamica molecular revelan que el
proceso de fusion de clusters de Au es puntualizado por las transformaciones
estructurales sélido a solido de estructuras 6ptimas de baja temperatura (tales
como octaedros truncados y decaedros truncados) a estructuras icosaedrales, las
cuales se cree es el precursor termodinamico intrinseco para la transicion de la

fusiont7,

2.2.2 Caracteristicas Cristalograficas.

Las caracteristicas de los materiales que favorecen a la formacion de
nanoparticulas de maclado multiple (MTP’s) son: (a) estructuras cubicas centradas
en las caras® (fcc) o diamante cubico®® (dc), (b) maclas de baja energia de
enlace™, y (¢) una energia superficial anisotrépical*” con, por ejemplo, o{111} <
{100}, donde {111} y {100} son los indices de la superficie de mas baja energia
de cristales cubicos. Sin embargo, cualquier otro cristal permitiendo maclados
ciclicos con angulos entre maclas de 2n/5 también es posible!*?, si la energia de
enlace de la macla no es extremadamente grande. Las peculiaridades
estructurales de tales particulas comprenden las siguientes caracteristicas: (i)
estan compuestas de subunidades de igual dimension de forma tetraedral, (ii) las

subunidades se unen entre las caras adyacentes (planos de la macla), (iii) las
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subunidades encierran un angulo de aproximadamene 2n/5, y (iv) el tetraedro
involucrado comparte un eje o cinco ejes en comun de simetria. La forma vy
composicion de las particulas formadas segun el esquema anterior son: (i) el
decaedro (bipiramide pentagonal), que consiste de 5 tetraedros con 1 eje cinco de
simetria, unido por 10 caras triangulares, y (if) el icosaedro, que consiste de 20
tetraedros que comparten 6 ejes cinco de simetria y un punto en comun en el
centro, unido por 20 caras triangulares. La forma del decaedro (grupo puntual de
simetria Dsp) y el icosaedro (grupo puntual de simetria 1I;) son mostradas
esquematicamente en la figura 2.3. Como las subunidades tetraedrales de redes
regulares fcc o dc no pueden formar una estructura que complete totalmente el
espacio®!, hay un angulo remanente (resultando en una abertura de 7.35° para el
decaedro), la cual no es considerada en los esquemas. Estrictamente hablando, el
eje cinco de simetria en tales materiales es solamente un pseudo-eje cinco de

simetria, a no ser que halla algunos ajustes en la red**.

Dh

Figura 2.3. Forma de las MTP’s: (Dh) decaedro y (Ic) icosaedro.

Para particulas cristalinas simples (cristales cubicos), que constituyen la
mayoria de los materiales considerados aqui, la forma comun de crecimiento es
de un cubo octaedro!*® que esta unido por caras triangulares octaedrales 6 {111},
y caras cubicas cuadradas 6 {100}. Este solido semiregular o de Arquimedes es
dibujado en un modelo de esferas rigidas en la figura 2.4. Las MTPs como el
icosaedro (solido de Platon), también mostrado en la figura, esta unido por caras

triangulares iguales o {111} solamente. La cara octaedral es energéticamente
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preferida para cristales fcc y dc por la energia superficial anisotropica de la
mayoria de estos materiales, acorde a lo mencionado anteriormente en el punto
(iii) de la formacién de las MTPs. Esto es como las MTPs minimizan su energia
superficial aproximandose a una forma esférica, la cual es mas alcanzada con el

icosaedro™®l.

Figura 2.4. Modelos de esferas rigidas para el cubo octaedro y el icosaedro.

2.2.3 Mecanismos de formacién de las MTPs.

2.23.1 Formacién base-nucleacion.

La formacién de las MTPs y estructuras macladas de eje cinco es un
importante problema, ya que el entendimiento del mecanismo apropiado puede
ayudar a controlar las condiciones para la formacion preferente o la prevencion de
tales estructuras. La gran variedad de materiales y procesos involucrados no
pueden ser atribuidos a solamente un mecanismo de formacion. En general,
podemos distinguir (i) mecanismo base-nucleacion y (i) formacion mediante
crecimiento de las maclas en eje cinco. La nucleacién (i), o empaquetamiento no
cristalografico de atomos, es completada capa por capa creciendo en la trayectoria
en la que los arreglos no cristalograficos se transforman en maclas quintuples. La

formacion mediante crecimiento (ii) puede proceder por operaciones de maclado
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ciclico debido a (a) pérdida de empaquetamiento de atomos (crecimiento del

maclado) o (b) desigualdad de redes (deformacién del maclado).

Las particulas MTP’s son observadas en la etapa de nucleacion de
peliculas delgadas creciendo sobre substratos via depositacion fisica o quimica de

vaport*’l el

, como también en agregacion de gases inertes'™™, crecimiento por
fusion*®, crecimiento por solucion®”, electrodepositacion®" y cristalizacion de
fases sélidas®®. Algunas veces la naturaleza no cristalografica de los nucleos

formados es enfatizada por el nombre “paracrystalline nuclei’®"

. La formacion
preferente de estructuras cerradas con arreglo icosaedral en la cubierta de la
particula es demostrada por la observacion de los numeros magicos en el

n®3%l  Los clusters

espectro de masas de clusters de metales de transicio
metalicos fcc obedecen al disefio del icosaedro de Mackay, el cual ha sido
mostrado en imagenes simuladas para clusters de Pd de 561 atomosP®. La
primera etapa de la evolucion de tales clusters, empieza de un nucleo aislado,
manteniendo la forma capa a capa creciendo en contenidos de 13, 55, 147, 309,
561,.... atomos como esquematicamente se muestra en la figura 2.5.
Similarmente, decaedros pentagonales pueden desarrollarse de nucleos de forma
decaedral cuya secuencia de crecimiento contiene 7, 23, 54, 105, 181,... atomos.
Durante el crecimiento los atomos empaquetados no cristalograficamente son
trasformados en arreglos maclados de eje cinco ordenando subunidades cuyo

tamafo tan pequefio permite la compensacion angular[57].

13 55 147 309

Figura 2.5. Primeras etapas en la formacion de clusters fcc evolucionando

a la forma icosaedral.

17



Capitulo II. Revision Bibliogrdfica

2.2.3.2 Formacion mediante crecimiento.

Si no hubo nucleacion durante el inicio, las MTP’s pueden formarse durante
el crecimiento por el repetido maclado ciclico. El principal origen del crecimiento
de maclado, es la pérdida de empaquetamiento de atomos en las caras de baja
velocidad de crecimiento para producir las configuraciones bordeadas, las cuales
activan la aceleracién de crecimiento a lo largo de la frontera de la macla®®®. En la
etapa de crecimiento de la particula, el maclado multiple puede proceder por la
formacion de maclas primarias, secundarias y terciarias. Este proceso se
establece no solamente para la formacién decaedral, sino también para la
icosaedral por el sucesivo empaquetamiento de tetraedros!®®. Este proceso fue
primeramente observado durante las investigaciones in situ de crecimiento

epitaxial de Au en MgO™®”

y posteriormente confirmado en un estudio ex situ del
crecimiento de Au en AgBr®l. En todos los casos, la formacién de uniones con

triple macla es una etapa decisiva a favor del maclado con eje cinco.
2.3 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LAS NANOPARTICULAS.
2.3.1 Microscopia Electronica de Transmision.

Un moderno TEM esta compuesto de un sistema de iluminacién, una
plataforma del espécimen, un sistema de lentes objetivas, un sistema de
magnificacion, un sistema de registro de datos y, un sistema de analisis
quimico®?. El cafion de electrones es el corazon del sistema de iluminacion, el
cual tipicamente utiliza una fuente de emision termidnica de LaBg 0 una fuente de
emision de campo (W). El candén de LaBg da una alta corriente de iluminacion,
pero la densidad de corriente y la coherencia del haz no son tan altas como la

[63]

fuente de emision de campo™. La fuente de emisién de campo es la Unica para

realizar imagenes altamente coherentes de la red, holografia electrénica vy

1641

microanalisis con alta resolucién espacial™™. El sistema de iluminacion también

incluye las lentes condensadoras que son de vital importancia para formar un spot
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electronico fino. La plataforma del espécimen es la llave para llevar a cabo un
analisis estructural, porque ésta puede ser usada para realizar observaciones in
situ de fendmenos inducidos por calentamiento, campo eléctrico o esfuerzos
mecanicos, dando la posibilidad de caracterizar las propiedades fisicas de
nanoestructuras individuales. Las lentes objetivas son el corazén del TEM, las
cuales determinan el limite de resolucion de la imagen. El sistema de
magnificacion consiste de lentes intermedias y proyectoras, dando éstas una
magnificacion arriba de 1.9 millones de aumentos. El microscopio de emision de
campo instalado en el IIM-UMSNH provee una resolucion punto a punto cercana a
2.3 A, siendo ésta especifica para el tratamiento de imagenes en alta resolucion y
por lo tanto de estructuras a nivel de tamafo “nano”. El sistema de registro de
datos sirve para digitalizar con el uso de un dispositivo de carga acoplado (CCD),
permitiendo el procesamiento de los datos. Finalmente, el sistema de analisis
quimico: Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos-x (EDS) vy
Espectroscopia Electrénica de Pérdida de Energia (EELS), pueden ser usadas
complementariamente para cualificar la composicibn quimica de las
nanoestructuras, es decir, conocer la composicion elemental aproximada de las
mismas. EDS se basa en el conteo de los rayos-x emitidos de la region del
espécimen iluminada por el haz como una funcion de la energia del fotén, y es
probablemente la técnica de microanalisis mas precisa en TEM. EELS analiza la
distribucion de intensidades de los electrones transmitidos como una funcion de
sus pérdidas de energia. Esto provee no solamente la informacion quimica del
espécimen, sino también su estructura electronica. Una aplicacion complementaria
de la difraccion, imagenes vy, las técnicas de espectroscopia disponible en un TEM
es probablemente que se obtiene una mayor precisién y determinacion confiable
de la estructura del cristal (ver Anexo I). Sin embargo, mientras mas pequena sea
la entidad a analizar, su determinacién elemental se vuelve mas imprecisa, dada la
cantidad de dispersion inelastica generada y como consecuencia la cantidad de

radiacion secundaria formada®.
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2.3.2 Procesamiento digital de imagenes.

El procesamiento digital de imagenes, es una disciplina que desarrolla las
bases teoricas y algoritmicas mediante las cuales pueda extraerse informacién del
mundo real, de manera automatica a partir de una imagen observada, de un
conjunto de imagenes o de una secuencia®. Tal informacién pudiera relacionarse
con el reconocimiento de objetos genéricos, descripciones tridimensionales del
mismo, posicion y orientacion del objeto o la medicion de cualquier propiedad
espacial tal como la distancia entre dos puntos bien definidos o la seccion
transversal del objeto, precisamente lo que sucede en una imagen tipica de alta

resolucion obtenida en un TEM.

El espectro de aplicaciones es bastante amplio e incluye desde las
aplicaciones industriales, imagenes aéreas y médicas®”. El uso de la computacién
en diferentes dominios, ha permitido sofisticar la naturaleza del procesamiento de
las imagenes, con el propdsito de extraer al maximo, cualquier informacién
disponible en las mismas que pueda ser de utilidad como herramienta. El estudio
de técnicas avanzadas de procesamiento digital de imagenes representa un
prerrequisito importante a objeto de desarrollar cualquier investigacion en el area
de las nanoestructuras, significativa para entender la nanoestructura formada (ver

Anexo I).
2.3.3 Simulaciéon Molecular.

El desarrollo de herramientas de simulacién va desde la mecéanica cuantica
para el comportamiento de electrones y nucleos, hasta el disefio de sistemas
macroscopicos, pasando por la dinamica molecular que analiza los grupos de
atomos, la mesoescala de los grupos de sistemas y el analisis elemento finito para

%8 De la misma forma los calculos son catalogados en

simulacion de redes
funcién del tiempo caracteristico o de la distancia de interaccién cubierta como se

presenta en la figura 2.6°%,
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Tiempo .
Escala macroscopica

Segundos

Analisis de
Elemento Finito

Mesoescala g
Microsegundos .

Nanoestructuras
auto-ensambladas

olecu I ar §
Nanosegundos

Picosegundos

structura Electrénica
de Metano

Femtosegundos

» Distancia

10nm 100nm 1 micron

Figura 2.6. Grafica de métodos de simulacion en funcion de la escala o la distancia
de aplicacion. Desde la mecanica cuantica y molecular de electrones y atomos,

hasta la simulacién de piezas para el disefio de ingenieria.

La simulacion se compone de tres etapas que son, primero, la generacion
de un modelo, segundo, la validacién o modificacion por vias de sustento teérico y
finalmente, la confrontacion con datos experimentales. Invariablemente estos
pasos se deben llevar a cabo, aun cuando sea posible cambiar el orden, ya sea si
se busca sustentar un modelo analitico o se busca predecir un fenémeno o

configuracion novedosa.

El analisis de esta seccion presenta los tres elementos de la simulacion
para el caso de moléculas y sistemas atomicos mismos que, como se observara
en los proximos capitulos, son empleados tanto para sustentar y analizar
resultados experimentales, como para llegar a predecir un sistema totalmente
inédito. Se parte de los principios de generacidon de modelos, se analizan los
principios de calculo tedrico y se plantean las bases de la corroboracién por
HREM, adaptandose al problema de las nanoestructuras que se ataca en este

trabajo.
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2.3.3.1 Generacién de modelos.

La generacion de modelos de nanoestructuras se puede llevar a cabo por
dos vias, la primera, es una propuesta basada en el ordenamiento, es decir a
partir del arreglo geométrico caracteristico como en el caso del oro que forma
tetraedros y la repeticion de ellos conforma estructuras cubicas, decaedrales e
icosaedrales. La repeticion finita de estos permite generar un arreglo de atomos

como propuesta de modelo!™.

A manera de ejemplo, en la figura 2.7 se presenta el caso mas simple de la
generacion de una estructura de oro, donde basandose en la distancia
interatdmica caracteristica del material, para el oro de 2.039 A, se genera un cubo
(figura 2.7a), del cual se retiran atomos como se observa en la figura 2.7b, para
formar triangulos equilateros en la formacion de las caras {111} en tanto se forma
un cuadrado perfecto rotado 45° respecto de la base del cubo en las caras {001}.
Una vista del cuboctaedro generado de Au147 en la direccidn [001] se presenta en

la figura 2.7c.

P g e

Figura 2.7. Secuencia de generacion de un modelo de cubo-octaedro obtenido por
geometria. (a)Cubo de n x n x n atomos de Au, (b) Cubo con atomos marcados

para truncar la estructura y (c) Vista del cubo-octaedro de Au en la direccion [001]

La segunda via para producir un modelo de nanoestructura es mediante la

propuesta de un grupo de posiciones aleatorias del elemento, y bajo un calculo
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energético buscar la configuracion de mayor energia, siendo mayor el gasto de
tiempo de computo por la cantidad de movimientos requeridos. Un sistema simple
de célculo se basa en ir modificando la posicion de los atomos y basados en su
nueva posicion calcular la energia potencial del sistema completo, si esta es
menor a la anterior se registra, sino se vuelve a la anterior y se efectua otro
cambio de manera iterativa hasta encontrar una configuracion que no pueda ser

mejorada en cuanto a la energial” .

Para la interpretaciéon de las micrografias con resolucion atomica es
necesario crear un modelo del correspondiente cristal y simular primero todas las
interacciones con los electrones y obtener la funcién de onda surgida del cristal.
La siguiente etapa es calcular la imagen de esta funcion de onda y comparar el
resultado con la micrografia experimental. Si la simulacién no corresponde a la
imagen experimental, es necesario cambiar el modelo y repetir la simulacion hasta

que una similitud razonable se alcance.

Este método es bastante pesado, en particular si no conocemos los valores
exactos de los parametros experimentales, como el desenfoque o el espesor del
espécimen. Para este caso es necesario calcular series de simulacion para

diferentes rangos de parametros.
2.3.3.2 Célculo de im4genes de HREM.
El calculo de las imagenes de HREM puede ser usado para:
e entender el contraste de las micrografias experimentales.
e examinar si la resolucidon de un microscopio en particular sera alta para

resolver un problema (por ejemplo para distinguir entre dos 0 mas modelos

propuestos para un defecto en la estructura.
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e calcular las imagenes para comparacion con las micrografias
experimentales, para determinar las condiciones experimentales bajo las

cuales la imagen fue tomada.

En el calculo de las imagenes de HREM se involucran 4 etapas criticas:

—

el modelo del cristal o estructura.

la propagacion de la onda del electron incidente a través del cristal.

la transferencia de la onda dispersada por el sistema 6ptico del microscopio
electronico.

4. la comparacién cuantitativa con las micrografias experimentales.

La propagacién de la onda incidente a través del cristal es ahora deducida
cuando suponemos que tenemos dispersion elastica. Esta se basa usualmente en
la aproximacion de Bethe!” (o aproximacién Bloch wave) o en la aproximacion
multicapa (multislice) primeramente promovida por Cowley y Moodie!®. Estos

métodos seran descritos brevemente:

Método de Bethe (Bloch wave):
e es aplicable a cuantificaciones pequefas de celdas unitarias perfectas.
e muy rapido y exacto cuando el cristal perfecto es tomado en direcciones de

baja simetria.
e se ajusta bien para el célculo de patrones de difraccion de electrones de

haz convergente (CBED) en cualquier direccion.

Mientras que el método multicapas (multislice) se adecua mejor a:
e cristales perfectos e imperfectos con cuantificaciones grandes de celdas

unitarias.

e para calcular patrones CBED de alta simetria.
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La transferencia de la onda dispersada por el sistema Optico del
microscopio electronico es bastante compleja cuando los efectos de coherencia
son tomados en cuenta (tamafio finito de la fuente de electrones y la dispersién de

la energia de los electrones emitidos).

2.3.3.2.1 El método multicapas.

La idea fundamental del método multicapas de Cowley y Moodie radica en
considerar la muestra (que puede ser cristalina, amorfa, cuasicristalina o una
molécula) compuesta de un cierto numero N de capas de ancho Az. Las capas se
apilan a lo largo de la direccion z que es la direccion en la que incide el haz

electronico y también es la direccion del eje optico del microscopio (figura 2.8).

Capal
Capa 2
Capa 3

Capan

Figura 2.8. La particula se inserta en un cubo con una cara perpendicular al haz
de electrones y se calcula el potencial proyectado a partir de cada una de las

capas.

A cada capa se le aplican las ideas esbozadas en las secciones anteriores.

Si la amplitud que incide en la primera capa es ¢(X,y), entonces después de
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propagarse una distancia 4z se convertira en ¢ * PAz(X,y) y saldra de la capa
convertida en e'igvpl(x’y’z) (o *PAz(x,y)). A su vez esta amplitud es la que entra a la
segunda capa y deberd propagarse de nuevo por una distancia A4z y

-ioV 2(X,y,2)
p

posteriormente ser modificada por la funcidon de transparencia e y asi

sucesivamente. Asi, para calcular el efecto de muchas capas hay que evaluar

recursivamente
o= €'V "0V (g1 % PAZ(X,Y)) (2.1)
en donde la funcion de transmision de la n-ésima capa (Tn) es
Tn = e Vw2 (22)
siendo V,"(x,y,z) el potencial proyectado de la n-ésima capa.

Se puede demostrar que a medida que el numero de capas crece (y, por lo
tanto, el espesor de las capas decrece) la solucién obtenida por este método
converge a la solucién exacta de la ecuacion de Schrodinger para nuestro
problema.

La ecuacién 2.1 es la base de los calculos multicapas que presentaremos
mas adelante. El ultimo término en la ecuacion anterior representa doble

dispersion, y la teoria resultante es dinamica.

Cuando se desea considerar que la onda incidente en la primera capa tiene

una cierta inclinacién (tilt) se usa

do(x.y) = exp (27i(uoXx + Voy)) (2.3)
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2.3.4 Teoriadel Funcional de la Densidad.
2.3.4.1 Descripcién de la Teoria.

La teoria del funcional de la densidad (DFT) es una de las aproximaciones
mas populares y exitosas de la mecanica cuantica en la material’?. Ahora en
nuestros dias es aplicada rutinariamente, por ejemplo, para calcular la energia de
unién entre moléculas en quimica y la estructura de banda de sélidos en fisical’.
La DFT ha estudiado los conceptos de superconductividad, efectos relativisticos
en elementos pesados y en nucleos atomicos, liquidos clasicos, propiedades

magnéticas de aleaciones, entre otros.

Los métodos tradicionales en estructura electrénica, como la teoria de
Hartree-Fock, estan basados en funciones de ondas polielectronicas complicadas.
El principal objetivo de la DFT es reemplazar la funcion de onda polielectrénica por
la densidad electronica como una cantidad basica. Mientras que la funcién de
onda polielectronica es dependiente de 3N variables, tres variables espaciales por
cada N electrones, la densidad solo es una funcion de tres variables por lo que es

un conjunto mas simple.

La culminacion de la DFT esta con el método de Kohn-Sham!™®. En el
marco de la KS-DFT, el problema de electrones en policuerpos interactuando en
un potencial estatico externo es reducido a un problema tratable de electrones no
interactuando moviéndose en un potencial efectivo. El potencial efectivo incluye el
potencial externo y los efectos de interacciones de Coulomb entre los electrones,
por ejemplo, las interacciones de intercambio y correlacion. Modelar las ultimas
dos interacciones se convierte en la dificultad dentro de la KS-DFT. La
aproximacion mas simple utilizable es la de densidades locales (LDA), la cual se
basa en el intercambio exacto de energia para un gas de electrones uniforme, la
cual puede ser obtenida del modelo de Thomas-Fermi, y de los ajustes a la

energia de correlacion.
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La DFT desde los 70’s ha sido muy popular para calculos en fisica del
estado solido. En muchos de los casos la DFT con la LDA da resultados muy
satisfactorios para calculos en estado sdlido en comparacion con los datos
experimentales, a un costo computacional relativamente bajo cuando la
comparamos con otros métodos de mecanica cuantical’’l. Sin embargo, esta fue
considerada exacta hasta los 90’s para calculos en quimica cuantica, cuando las
aproximaciones usadas en la teoria fueron perfeccionadas para un modelo mas
completo de interacciones de intercambio y correlacion. La DFT es ahora un
meétodo para calculos de estructura electronica en ambos campos. A pesar de las
mejoras en la DFT, hay aun dificultades en el uso para describir adecuadamente
las interacciones intermoleculares, especialmente las fuerzas de Van der Waals

(dispersidn), o en calculos del ancho de banda en semiconductores!”®.
2.3.4.2 Deduccién de la DFT,

Como es costumbre en calculos de estructura electronica de policuerpos,
los nucleos de las moléculas tratadas o clusters son vistos como fijos
(aproximacion de Born-Oppenheimer®®), generando un potencial estatico externo

V en el cual los electrones estan moviéndose. Un estado estatico estacionario es
entonces descrito por una funcién de onda ¥(r,..., ) que satisface la ecuacion de

Schrédinger polielectrénica:

HY=[T+V+U¥ = i—fo+iV(n)+ZU(rj,rJ,) ¥ = EY (2.4)
i m i

i<j

donde 7 es h/2z (h es |la constante de Planck) , m es la masa del electrén, N es el
numero de electrones y U es la interaccidon electron-electron. Los operadores T y
U son llamados operadores universales porque son los mismos para cualquier
sistema, mientras que V es dependiente del sistema ya sea universal o no. Como
se puede apreciar, la diferencia actual entre el problema de una simple particula y

el problema mas complicado de multiparticulas solo se presenta en la interaccion
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del término U. Ahora, hay muchos métodos sofisticados para resolver la ecuacion
de Schrodinger. Sin embargo, el problema con esos métodos es el esfuerzo
enorme computacional, el cual hace virtualmente imposible aplicarlos

eficientemente para sistemas complejos.

La DFT proporciona una manera sistematica de disefiar el problema, la

variable clave es la densidad de la particula p(r)la cual se encuentra dada por:

p(r)= desrzjd3r3...jd3r]v‘{’*(r, Pyve I )Y (7, Py ey 7y) (2.5)

(81]

Hohenberg y Kohn probaron en 1964"" que la relacién arriba expresada

puede ser reversible, es decir, para una densidad de estado dada p(r), es

posible, en principio, calcular la funciéon de onda correspondiente ¥ (#,...,r,). En

otras palabras, ¥, es un funcional unico de p,, es decir,

\Po:\Po[po] (2.6)

y consecuentemente todos los observables de estado O son también funcionales

de p,
(0)lps]= ([ ps 101, [0o] (27)
De manera que la energia del estado E, es también un funcional de p,,
E, = E[p,|= (¥, [po|T +V +U|¥,[p, ] (2.8)

donde la contribucion del potencial externo (W,[p,]V|¥,[p,] puede ser descrito

explicitamente en términos de la densidad
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vpl= [V (r)p(r)d®r (2.9)

Los funcionales T[p] y U[p] son llamados funcionales universales mientras
que V[p] es obviamente no universal, porque este depende del sistema bajo
estudio. Tomando un sistema especifico, es decir, V conocida, entonces el

funcional se minimiza a:
Elp]=T[p]+Ulp]+ [V (rp(r)d°r (2.10)

El problema de minimizar el funcional de la energia E[p] puede ser resuelto
aplicando el método Lagrangian, lo cual fue hecho por Kohn y Sham en 1965/,
Por este medio, se aplica el hecho de que el funcional en la ecuacion mencionada
puede ser escrito como un funcional ficticio de la densidad para un sistema no

interactuando,

E [p]=(%¥,[p]T, +V, ¥ [p) (2.11)

donde Ts indica la energia cinética no interactuada y Vs es un potencial externo

efectivo en el cual las particulas estan moviéndose. Obviamente, p (r) = p(r) si Vs

es:
V.=V +U+(T. -T) (2.12)

Asimismo, uno puede resolver las ecuaciones de Kohn-Sham de un sistema

auxiliar como:

Hvz +7, (r>}¢,- (1) =, () (2.13)
m
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el cual resuelve los orbitales ¢ que reproducen la densidad p(r) del sistema

original de policuerpos,

()= p,0) =3’ (2.14)

El potencial efectivo Vs puede ser escrito con mayor detalle como:

VY=V+J-ezpé'(rll)d3r'+VXC[ps(r)] (2.15)

=}

donde la segunda expresion formula el llamado término Hartree describiendo la
repulsion electron-electron de Coulomb, mientras que el ultimo término V. es

llamado el potencial de correlacidon. Aqui, Vi incluye todas las interacciones de
poliparticulas. Asi, el término Hartree y V). dependen de p(r) los cuales
dependen de ¢, el cual depende en turno de Vs, el problema de resolver las
ecuaciones de Kohn-Sham es que tienen que ser tratadas de una manera auto
consistente. Usualmente se empieza con una suposicion inicial para p(r),
entonces se calcula el correspondiente Vs y se resuelven las ecuaciones de Kohn-
Sham para ¢,. Posteriormente se calcula una nueva densidad y se empieza de

nuevo. Este procedimiento se repite hasta que converja.
2.3.4.3 Aproximaciones!®,

El mayor problema con la DFT es que los funcionales exactos para el
intercambio y correlacidn no son conocidos excepto para el gas de electrones
libre. Sin embargo, existen aproximaciones que nos permiten el calculo adecuado
de ciertas cantidades fisicas. En el area de la fisica la aproximacion mas usada es
la de densidad local (LDA), donde el funcional depende solamente de la densidad

en las coordenadas donde el funcional es evaluado:
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EXC[IO]: IEXC (p)d’r (2.16)

La aproximacion local del spin-densidad (LSDA) es una generalizacion

adecuada de la LDA la cual incluye el spin del electrén:
Exc[pT,pi]Zfexc (or, o )d°r (2.17)

La aproximacion del gradiente generalizado (GGA) es aun local pero

también toma en cuenta el gradiente de la densidad a la misma coordenada:
Exlpy.p,]=[€rc (0y.0,.V 0, V0, )dr (2.18)

Usando la GGA se han tenido resultados excelentes, efectuados en
problemas de geometrias moleculares ademas de energias de estado. Han sido
llevadas a cabo muchas mejoras a la DFT desarrollando mejores representaciones

de los funcionales.
2.3.4.4 Las funciones de Fukui.

La Funcion de Fukui es uno de los conceptos mas importantes en la teoria
de la reactividad quimical®®. Por las posiciones precisas del ntcleo, ésta describe
la densidad de electrones de una molécula dada debido a la quimica de
oxidacion/reduccion. El concepto de la funcién de Fukui fue extendido a sistemas

reactivos, dando una descripcion real de una reaccion quimica.

La funcion de Fukui (FF) de Parr y Yang esta dada por:

f(r)=(ag](vr)j (2.19)
v(r)
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la cual describe los cambios locales en la densidad de electrones del sistema
p(r), debido a la perturbacion en el numero global de electrones N. La derivada
parcial de la ecuacion 2.19 es calculada por el limite constante del potencial

externo v(r) ; por ejemplo, las posiciones del nucleo son fijas. Se debe sefialar que
la FF es normalizada a la unidad (j f(r)dr:(a/azv)(j p(r)dr)=0N16N =1). La FF

refleja el caracter de los reactantes, los cuales son capaces de aceptar/donar
electrones de/para un sistema externo macroscopico, por lo que es muy atractiva

para los investigadores como un razonamiento de la reactividad.

La FF es modelada en un espacio cartesiano de tres dimensiones por
medio del método de diferencias finitas. Con esta aproximacién, Parr y Yang

derivaron las siguientes expresiones:

F@)=pu0 ()= pyo, () (2.20a )
f'()=pyo,(r)=po () (2.20b )
) =lre rele= LoNo+l (") =Py, ")r2 (2.20c)

Aqui, los exponentes de la FF corresponden a los campos electrofilicos (e),
nucleofilicos (n) y radicales (r), respectivamente. Los subindices de p especifican
el numero de electrones en el sistema; N° denota un sistema neutral. Las
ecuaciones 2.20a-c han sido reducidas a una solucion de atomos en moléculas
(AIM) por Yang y Mortier:

S =0~ (2.21a)
S" =40 =y, (2.21b)
=l r)2=(g, —a,0,)02 (2.21¢)

donde el vector ¢ agrupa las cargas AlIM. Las aplicaciones de las ecuaciones 2.20

y 2.21 han sido reportadas en la literatura para diagnosticar los sitios de reaccion
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preferencial en campos nucleofilicos, electrofilicos y radicales. Recientemente
Gazquez y Mendez propusieron que la interaccidn entre dos especies quimicas
puede ocurrir a través de los atomos teniendo aproximadamente valores iguales
de las FF’s. Este concepto ha sido satisfactoriamente aplicado para problemas de

selectividad.

En el orbital del spin [gol.(r)], la densidad de electrones es dada por:

p(r) :ZZni

electrofilicas y nucledfilicas:

®, (x)‘2 . Asi, se puede obtener expresiones alternativas para las FF’s

0, 1N (2.22a)

f(r) :‘¢H0Mo(’”)‘2 +Zzni6

0,(x) 1N (2.22b)

S (r) =‘§DLUM0(V)‘2 +ZZnia

En este caso, n; es un numero de ocupacion, ¢ es la coordenada del spin, y
x={r,o}. Omitiendo la relacion del orbital debido a la adicién o remocion de un

electron (el segundo componente en las ecuaciones 2.22a y b), uno puede

relacionar las FF’'s con las densidades de los orbitales de frontera:

2 2 -
S = Proyo (1) = ‘gDHOMO (r)‘ Y ()= oo (r) = ‘gDLUMO (7”)‘ . Esto indica que el
orbital de frontera [HOMO (orbital molecular mas alto ocupado), LUMO (orbital
molecular mas bajo desocupado)] juega un papel importante en las reacciones de

transferencia de carga.
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CAPITULO Il

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

3.1  Preparacion de las soluciones coloidales.

Las soluciones coloidales de nanoparticulas monometalicas de Pty Au, asi
como las bimetalicas PtAu y PtRu, fueron sintetizadas modificando las condiciones
experimentales del método de reflujo de soluciones alcohdlicas®®%!, para hacerlo

mas practico y versatil.
3.1.1 Sintesis de nanoparticulas monometalicas de Pty Au.

Para la preparacion de las dispersiones coloidales de nanoparticulas
monometalicas de Au 6 Pt se utilizé al NaBHs como agente para reducir a los
iones metalicos®. Ademas, este proceso se realizo a temperatura ambiente. Para
ello se prepararon por separado soluciones de HAuCl, 3H,0 6 H,PtClg disolviendo
los correspondientes cristales en metanol, el cual participa unicamente como
diluyente coloidal. Primero, a 50 ml de una solucion de Polivinilpirrolidona (PVP)
(150 mg en 50 ml de metanol) fue adicionada 50 ml de solucion de HAuCl4 3H,0 6
H,P1tCls (ver composiciones en Tabla 3.1) y se puso en agitacion. Posteriormente,
una solucién de NaBH, fue adicionada a la solucién resultante a temperatura
ambiente. Una dispersion coloidal homogénea, estable y de color rojo intenso para

el caso del Au y café oscuro para el Pt se forma después de la adicion de la
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solucién de NaBH4, como consecuencia de la precipitacion de particulas a escala

nanomeétrica.

Tabla 3.1. Composiciones de sales metalicas utilizadas en la preparacion de las

diferentes nanoparticulas monometalicas.

H2PtClg | HAuCls-3H,O | NaBH, PVP
Composicion
(mmol) (mmol) (ml) (mg)
0.033
Pt 0.044 -
0.120
0.033
6.0 150
0.044
Au - 0.099
0.11
0.12

3.1.2 Sintesis de nanoparticulas bimetalicas de PtAu y PtRu.

Para preparar los sistemas bimetalicos PtAu y PtRu, las soluciones de
HAuCl43H,0, H,PtCls y RuCl; fueron mezcladas en varias razones molares, como
se muestra en la Tabla 3.2. Una solucion de metanol conteniendo 150 mg de PVP
fue adicionada a la solucion mezclada para dar una solucion de 100 ml
manteniendo constante una concentracion de metales totales de 0.033 mmol en 50
ml y puesto bajo agitacion. Entonces una solucién acuosa de NaBH,4 se adicion6
gota a gota a la solucién final a temperatura ambiente. Una dispersion coloidal
homogénea se forma después de la adicion de la solucion de NaBH4. Los cambios

de color de las soluciones iniciales de amarillo claro a café revelaron la formacion
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de particulas metalicas, por ejemplo, este color se vuelve mas claro con la

disminucioén de la razén Au/Pt.

Tabla 3.2. Composiciones de sales metalicas utilizadas en la preparacion de las

diferentes nanoparticulas bimetalicas.

H.PtClg | HAuCl4'3H,O | RuCl3 NaBH, PVP
Composicion
(mmol) (mmol) (mmol) (ml) (mg)
PtAu (1:1) 0.0165 0.0165 -
PtAu (1:3) 0.00825 0.02475 6.0 150
PtRu (1:1) 0.0165 - 0.0165

3.1.3 Sintesis de nanoparticulas de Au con diferente concentracion de

agente reductor.

Para la preparacion de las dispersiones coloidales de nanoparticulas
monometalicas de Au con diferentes concentraciones de agente reductor, se utilizd
al NaBH, para reducir a los iones metalicos. Para ello se prepararon por separado
soluciones de HAuCl,3H,0 disolviendo los correspondientes cristales en metanol,
el cual participa unicamente como diluyente coloidal. Primero, a 50 ml de una
solucion de Polivinilpirrolidona (PVP) (150 mg en 50 ml de metanol) fue adicionada
50 ml de solucion de HAuCls-3H,0 (ver composiciones en Tabla 3.3) y puesta en
agitacion. Entonces, una solucion de NaBH, fue adicionada a la solucion resultante
a temperatura ambiente. Una dispersion coloidal homogénea, estable y de color
rojo intenso fue inmediatamente formada después de la adicién de la solucion de

NaBH,, producto de la formacion de particulas a escala nanométrica.
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Tabla 3.3. Composiciones de sales metalicas utilizadas en la preparacion de las

nanoparticulas de Au con diferentes concentraciones de agente reductor.

HAuCl4 3H,0 NaBH, PVP
Composicién
(mmol) (ml) (mg)
2.6
Au 0.014 0.014 3.2
7.3
150
41
Au 0.066 0.066 4.5
7.8

3.2 Técnicas de caracterizacion nanoestructural.

3.2.1 Microscopia Electrénica de Transmision.

Las observaciones de las muestras se llevaron a cabo en el microscopio
electronico de transmision Philips modelo Tecnai F20 con un voltaje de operacion
de 200 kV en el Instituto de Investigaciones Metalurgicas de la UMSNH y en el
microscopio electrénico de transmision Philips modelo Tecnai F30 con un voltaje
de operacion de 300 kV en el Instituto Mexicano del Petrdleo. La técnica de campo
claro fue empleada para determinar la distribuciéon del tamafo de las particulas.
Para la observacion de imagenes, esta técnica presenta ciertas caracteristicas
especificas. Asi pues, el contraste se produce seleccionando el haz de electrones

central, usando una apertura para separarlo de los demas haces producidos®”.
En comparacion con otros materiales, las muestras en polvo son las mas

faciles de preparar. La ventaja mas grande es que el espesor de la particula

normalmente es bastante delgado para que los electrones pasen a través del
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material, por lo que no es necesario un adelgazamiento previo del mismo. Hay
parametros importantes durante la sintesis de las nanoparticulas que influyen en
los resultados durante su observacion y en su aplicacion en una celda de
combustible. Por un lado, debemos asegurar una buena dispersion de las mismas
evitando su aglomeracion. Y por otro lado, es interesante obtener membranas de
las rejillas, tan delgadas como sea posible. La figura 3.1 muestra un esquema de
la preparacion de las nanoparticulas en las rejillas para su observacion por TEM.
En nuestro caso, utilizamos una gota de las soluciones coloidales tomada por
medio de un capilar, posteriormente la depositamos sobre una rejilla de Cu de
malla 300 (figura 3.1a), la cual tiene una pelicula o membrana delgada de carbén
amorfo que hace la funcion del soporte de los polvos y a la vez es conductora de
electrones para mejorar el contraste de las imagenes (figura 3.1b). En la figura
3.1c, vemos la region elegida para su observacion por MET de una malla en
particular y finalmente, la figura 3.1d es la regién es una pequefia parte de la malla
elegido donde podemos apreciar la distribucion, tamafio y morfologia de las

diferentes nanoparticulas obtenidas.

3.2.2 Microscopia Electronica de Alta Resolucion (HREM).

La unica técnica de caracterizacion estructural que ha proporcionado la
informacion mas valiosa de la cristalografia de las nanoestructuras es la
Microscopia Electronica de Alta Resolucion (HREM), la cual basa su éxito en la
resolucion espacial alcanzada (R), que actualmente alcanza 0.7 A para equipos

modernos.

La R de un microscopio electronico la podemos expresar como funcion de

la longitud de onda de los electrones (L) y las aberraciones de las lentes

electromagnéticas, especialmente la aberracion esférica (Cs)®".

R =0.66C"* %" (3.1)
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Figura 3.1. a) Una gota conteniendo la solucién coloidal depositada en la rejilla de
Cu, b) fijacion del material en el soporte de carbén amorfo, c) un detalle hipotético
observado por TEM dentro de una malla y d) nanoparticulas observadas

suspendidas dentro de la membrana.

Conforme aumenta la energia de los electrones, la longitud de onda
disminuye y la posibilidad de alcanzar resolucion atdmica aumenta. Ademas, el
efecto de la aberracion cromatica disminuye al aumentar el voltaje de aceleracion
(varia como kV™). Sin embargo, el problema con el aumento de energia de los
electrones es el daio que causa a las muestras. En nuestro caso, el microscopio
que opera con 200 kV (IIM-UMSNH), tiene una resolucion espacial de 2.4 A y una
aberracién esférica de 1.2 mm. Mientras que, el microscopio que opera con un
voltaje de 300 kV (IMP), la resolucion espacial es de 2.0 A y la aberracién esférica

es 1.0 mm.

Cuando la muestra es observada, se deben considerar otros parametros
tales como espesor y la naturaleza del material. Este hecho muestra que las
imagenes de resolucion atdmica no pueden ser interpretadas por simple

inspeccion. La interpretacion debe de hacerse mediante el uso de simulacion de
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imagenes por computadora para lograr una optimizacion efectiva de las
condiciones experimentales de la imagen. Para efectuar tal procedimiento se
requiere del conocimiento de parametros tanto de la muestra como de la
operacion del microscopio. Este ultimo punto depende del microscopio utilizado,
pues esta en relacion directa con el coeficiente de aberracidn esférica y del voltaje

utilizado.

3.2.3 Analisis de imagenes.

Las imagenes obtenidas de HREM fueron procesadas mediante el software
CRISP version 1.5. Las imagenes primeramente son digitalizadas usando una
camara CCD (la cual ya tiene el microscopio electrénico), ya en forma digital se
obtiene la Transformada Rapida de Fourier (FFT). Posteriormente a la FFT se le
aplican diferentes “mascaras” para filtrar algunas frecuencias espaciales como el
ruido. Finalmente se adquiere la Transformada Inversa de Fourier (IFT) para

obtener la imagen procesada.

Una propiedad importante de la FFT de una imagen de alta resolucion, es
que la distancia relativa entre planos cristalograficos, corresponde a la distancia
entre puntos en el espacio reciproco. Este hecho nos permite indexar la FFT como
si fuera un patrén de difraccidén y asi obtener informacion acerca de la estructura
cristalina de la muestra. Esta técnica es sumamente util para identificar particulas
complejas monomacladas y multiplemente macladas, asi como otros defectos
planares de las mismas, por ejemplo, dislocaciones parciales o fallas de

apilamineto!®®!.
3.2.4 Simulacion de Imagenes de HREM.
Para la simulacion de las imagenes de HREM se utilizé el programa

SimulaTEM versién 1.2 que es una herramienta sencilla para la simulacién

rutinaria que requiere todo laboratorio de microscopia. SimulaTEM fue disefado
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pensando en simplificar y hacer mas natural la interaccion del usuario con la
simulacion; el centro de esta propuesta es una ventana interactiva que presenta
graficamente el estado actual del microscopio en todo momento; cuando algun
parametro es alterado, la informacién grafica se adapta inmediatamente a la nueva

situacion.
La ventana interactiva esta compuesta de varias subventanas que contienen:

e Una matriz sintética (imagen de los atomos como esferas sombreadas) de
la estructura como se veria en la direccion del eje 6ptico de acuerdo con la
orientacion que tiene en ese momento.

e Oftra matriz semejante pero con un punto de vista perpendicular al eje
optico en la que se muestran los limites de las rebanadas del método
multicapas y un icono que informa si el haz electrénico esta inclinado (small
tilt).

e Una grafica representativa de la funcién de transferencia de la optica del
microscopio que incluye un indicador del ancho de la apertura.

¢ Una matriz pequefa de la imagen de la muestra.

e Una matriz pequefa del patron de difraccion de la muestra.

Estas ultimas dos matrices se generan de tal manera que sean una
representacion en miniatura de las matrices grandes que se obtendran cuando se
ordene al programa hacer el calculo multicapas con los parametros actuales de la
simulacion. Tienen una gran utilidad en la obtencion de la situacion correcta que el
investigador busca al manipular los parametros del microscopio, pero la precision
que poseen esta muy limitada dado que su tamafo es pequefno y las condiciones

para su obtencién son dificiles.
La interactividad del SimulaTEM se complementa con la automatizacion de

algunos parametros de la simulacion: el desenfoque del microscopio se puede

ajustar automaticamente (si asi se desea) al valor de Scherzer A#®".
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Af =-1.2./C A (3.2)

El resultado final de la simulacion fue obtener la imagen y el patrén de
difraccion de la muestra con buena precision; el programa posee la capacidad de
almacenar las matrices en archivos de formatos graficos conocidos con el fin de

que se pueda guardar, imprimir o procesar las imagenes posteriormente.

Es esencial para una buena simulacion del microscopio electronico tener
opciones para girar la muestra en tres dimensiones; la version mas sencilla podria
consistir en implementar el giro de la particula sobre un eje arbitrario en angulos
incrementales, esto permitiria girar la muestra a grandes angulos o pequefos
incrementos repetitivos al hacer la busqueda de orientaciones particulares de la
misma; es de gran utilidad complementar este método de giro con la opcién de

regresar la particula a la orientacién inicial que tenia al ser leida del archivo.

Si suponemos que la muestra tiene una orientacion original tal que sus ejes
cristalograficos coinciden con los ejes definidos para la simulacién, podemos crear
una herramienta de gran utilidad, que consista en girar la particula de tal manera
que alguno de sus ejes cristalograficos coincida con el eje 6ptico del microscopio;
en lugar de dar un eje de giro y un angulo, debemos definir un eje cristalografico
de la muestra y el programa puede calcular la transformaciéon que lleve la

orientacién definida al eje optico.
3.3 Simulacién Molecular.

Para calcular las propiedades electronicas de los clusters, utilizamos el
programa MS Modeling®”, el cual permite crear y estudiar facilmente los modelos
de las estructuras moleculares, combinando la mecanica cuantica, la mecanica
molecular, el modelado a mesoescala, la simulacion analitica instrumental, y

correcciones estaticas, en un ambiente relativamente sencillo de usar.
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La configuracion de minima energia de los clusters fue calculada usando el
programa DMol® de MS Modeling®", el cual permite calcular la estructura
electronica y energética de moléculas, solidos y superficies usando la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT). Esta herramienta nos da la habilidad de estudiar
un amplio rango de sistemas incluyendo moléculas organicas e inorganicas,
cristales moleculares, solidos covalentes o metalicos, 6 superficies infinitas de un
material. Con DMol® podemos predecir la estructura, energias de reaccion,
barreras de reaccion, propiedades termodinamicas y espectros vibracionales. En
nuestro caso utilizamos la aproximacién de gradiente generalizado (GGA), donde
el funcional no solamente depende de la densidad en las coordenadas donde éste
es evaluado, sino también, toma en cuenta el gradiente de la densidad a la misma
coordenada. El funcional utilizado para el calculo de la GGA fue el de Perdew-

Wang (PW91)®? con una tolerancia de campo de 1 x 10° a. u.

Se calcularon diferentes configuraciones (13, 19, 38 y 55 atomos) con las
geometrias: cubo-octaedral, distribuciones elementales (core-shell y soluciones
sélidas) y decaedral. La optimizaciéon de la geometria fue llevada a cabo por el
calculo de la energia de un simple punto para obtener el potencial electrostatico, el
orbital molecular mas alto ocupado (HOMO) y el orbital molecular mas bajo

desocupado (LUMO), asi como las funciones de Fukui.

Se realizaron ademas, simulaciones de dinamica molecular para conocer el
mecanismo de transformacién de las particulas. Esta técnica permite tomar en
cuenta el efecto de las interacciones entre las particulas tanto las estaticas como
las debidas al movimiento que las excita. Un grupo de moléculas rodeadas de
campos de fuerzas determinados por calculos y observaciones experimentales se
ubican en una determinada posicion (estado inicial) y el sistema se abandona
hasta que la energia libre alcanza el valor minimo (método de relajacion). Los
célculos se realizan aplicando las leyes del movimiento de Newton (se trata de un
método deterministico). Para esto, la simulacion se realizé con el programa

Materials Explorer 2.0, Se utilizé6 un ensamble constante NTV, donde N es el
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numero de atomos en el sistema (en este caso 923 atomos), T es la temperatura
(298 K) y V es el volumen de la celda. La tolerancia del experimento fue de 1 x 10°

pasos.
3.4 Impregnacioén de las nanoparticulas en la membrana polimérica.

Se construyeron los ensambles electrodo/membrana/electrodo usando la
técnica de hot pressing para observar su desempefio en una celda experimental
tipo PEM. Se estudié el desempefio de la celda mediante las curvas de
polarizacion (I-V) con los ensambles construidos de membranas impregnadas con

nanoparticulas de Au y Pt (con sus respectivas composiciones).
Las membranas fueron activadas inicialmente por el siguiente método:

1. Purificacién de la membrana en H,O, al 3% a 85 °C durante 30 minutos.

2. Lavado de la membrana en H,O desionizada a 100 °C durante 30 minutos
(este paso se efectud dos veces).

3. Activacion en H,SO4 1 M a 85°C durante 48 hr.

4. Se repite el paso 2.

5. Almacenar en H,O desionizada a temperatura ambiente.

Las membranas de Nafion® 115 fueron impregnadas con nanoparticulas de
Au y Pt utilizando las soluciones coloidales propuestas. Mediante este método es
posible controlar la cantidad de material depositado variando el tiempo de
inmersion de la membrana en la solucion coloidal, en este caso las membranas se
mantuvieron dentro de la solucién coloidal por un tiempo de 1 hora. Dichas
membranas fueron activadas por 48 horas en H,SO4 1M. Se utilizd6 un ensamble
con doble capa difusora en el anodo (tela y papel de carbon) y una capa en el
catodo (tela). Posteriormente, el ensamble se colocd entre dos placas de aluminio
a 150 °C y se prensé a 100 kg/cm?. El flujo de los gases reactantes (H. y O,) fue

de 30 cm®/min para ambos.
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El ensamble fue caracterizado en un sistema de ensayos de celdas de
combustible (ElectroChem). Se midieron la conductividad protdnica con el método
de los 4 electrodos de la membrana impregnada y se compararon con los valores

obtenidos para la membrana comercial.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION.

Para poder estudiar las propiedades de las nanoparticulas sintetizadas,
primeramente se hace un analisis de la relacion que guarda la composicion
agregada de sales metalicas a la solucion coloidal, con el tamafio de la particula.
Posteriormente, se realiza un estudio exhaustivo de la morfologia de las diferentes
nanoparticulas sintetizadas, como de las diferentes orientaciones cristalograficas.
Para realizar esto es indispensable el uso de la Microscopia Electronica de
Transmision (MET), puesto que es una de las técnicas de caracterizacion que nos
permite obtener importante informacién acerca de las nanoparticulas, en este caso
se tiene mayor exactitud del tamafno y la morfologia de las nanoparticulas, que es

fundamental en este trabajo.

4.1 Tamafo promedio y distribucidén de tamafios de particula obtenidos de

las diferentes soluciones coloidales.
4.1.1 Composiciones de Pt.

Con el fin de examinar el tamafio de las particulas se analizaron una serie
de imagenes de MET de las diferentes muestras a bajas magnificaciones, se
examino la distribucion de las particulas en la membrana de carbon amorfo
efectuando la medicidn del tamafo de particula en una cantidad lo suficientemente

considerable. En la figura 4.1, se presenta una serie de imagenes de MET en
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campo claro de las diferentes composiciones de Pt (0.033, 0.044 y 0.12 mmol de
H,P1Clg) con su respectivo histograma de distribucion de tamafio de particula. La
figura 4.1a muestra la imagen de MET correspondiente a la composicién Pt 0.033.
El tamafo promedio de particula obtenido para esta composicion es de 2.51 nm,
ademas, se nota que las particulas se encuentran medianamente distribuidas en la
superficie 0 membrana, sin dejar de mencionar que se encuentran ciertos
aglomerados (senalados con flechas). Es conocido que el area superficial de un

material se incrementa a medida que el tamafio de particula se reduce!®’!

, por lo
que la presencia de estos aglomerados puede atribuirse a la gran afinidad que
tienen estas particulas cuando se encuentran separadas una de otra, una
distancia lo suficientemente pequefia para que exista un efecto tinel entre ellas®®®.
Una caracteristica particular de esta muestra es que el rango de distribucion de
particula es relativamente pequefio, es decir, el tamano de las particulas oscila
entre 1 y 4 nm aproximadamente. Cabe mencionar que el parametro de
distribucion es importante ya que mientras mas uniforme sea, podemos asociar
propiedades cataliticas especificas del material para cada tamano obtenido y

desde luego, con el analisis de su estructura®.

La figura 4.1b corresponde a la composicion Pt 0.044 con su respectivo
histograma. En esta muestra el tamafio promedio de particula es mas grande en
comparacion con la muestra anterior, 4.93 nm, esto debe estar relacionado con el

aumento en la concentracién de sales metdlicas de H,PtClg'"

, puesto que el
agente reductor permanece constante (6 ml NaBH,). Se puede apreciar que existe
una amplia distribucion de tamafios de particula, en este caso se tienen particulas
con un tamafo que oscila entre 1 y 13 nm. No se aprecia una aglomeracion de las
mismas, sin embargo, se puede observar que varias de ellas presentan el
fendmeno de coalescencia (sefaladas con fechas), que es la union de 2 o mas
particulas, provocando la formacién de grandes precipitados. Ademas de lo

anterior, existe una buena dispersion de las mismas en la superficie.
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Una eleccion apropiada del tipo de agente reductor y la concentraciéon del
mismo es importante para controlar el tamafio de la particula, debido a que la
velocidad de reduccién de [H,PtClg] a Pt°, es afectada por éste. En general, un
incremento en la concentracion de agente reductor incrementa la velocidad de
reduccion de iones metalicos, conduciendo a la formacion de particulas metalicas
mas pequefias!’®. En nuestro caso, un incremento en la cantidad de iones
metalicos permaneciendo constante el agente reductor nos conduce a la
formacion de particulas grandes, puesto que la velocidad de reduccion se

disminuye.

La figura 4.1c muestra la imagen del espécimen Pt 0.12 y su respectivo
histograma. Aqui observamos que el tamafo promedio de particula calculado es
de 5.67 nm. Ahora es claro que, al aumentar la concentracion de sales metalicas,
aumenta el tamafo de particula, ademas, se aprecia de la imagen de MET, una
gran distribucion de tamanos relacionado con la coalescencia de ciertas particulas.
Dichas particulas se unen para formar largas cadenas o en algunos casos
nanorodillos!’®. Se observa que el incremento en el tamafio promedio de particula
aqui obtenido no es tan significativo en comparacion con la anterior concentracion
de sales metalicas (4.93 nm), sin embargo, se puede apreciar, mayor
aglomeracién y coalescencia de las mismas. Ademas, se observaron particulas
mas grandes del orden de 17 nm, lo cual se debe a la coalescencia de una
considerable cantidad de pequefias particulas. Este ultimo fendmeno es debido a
la gran cantidad de sales metalicas en la solucidn coloidal y al poco agente

reductor empleado!'®?,

Trabajos anteriores han propuesto la sintesis de particulas de Pt por
métodos quimicos similares, logrando la aglomeracion de precipitados del orden

de 15-20 nm!"®, y grandes cadenas de particulas del orden micrométrico!'®®!

, por
lo que con el método propuesto se obtienen particulas de un rango de tamafo
mas pequeno y mejor dispersas en la superficie. El tamano, forma y distribucién

de las particulas, son factores determinantes para las propiedades de los
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electrocatalizadores!'®, puesto que a menores tamafios de particula y mejor

distribucion en la superficie de las mismas, se favorece la actividad catalitica con
una menor cantidad de material depositado!'®”),
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Figura 4.1. Imagenes de MET de las diferentes composiciones de Pt con su

distribucion de tamafo de particula, a) 0.033 mmol, b) 0.044mmol y c) 0.12 mmol.
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Resumiendo, se tiene que con el aumento en la concentracion de sales
metalicas, el tamafio de particula tiende a crecer, ademas, la distribucion de
tamanos de particula decrece a menor concentracion. Por lo que esto sugiere que
el tamano de particula, durante la sintesis del proceso, pueda controlarse con

mayor precision cuando se tienen bajas concentraciones de sales metalicas.

4.1.2 Composiciones de Au.

El interés en la sintesis de las particulas de Au radica en que son las
particulas metalicas mas estables y presentan fascinantes aspectos en su
comportamiento individual tales como, la relacién electronica con respecto al
tamano, sus propiedades magnéticas, Opticas (efecto del tamafo cuantico), y sus

aplicaciones incluyendo la ciencia de materiales, catalisis y biologial'®!.

En la figura 4.2, se ilustra una serie de imagenes de MET en campo claro
de las composiciones de Au 0.033, 0.044, 0.099, 0.11 y 0.12 mmol de HAuCl, asi
como su respectivo histograma de distribucion de tamano de particula. En la figura
4.2a se presenta la imagen de la composicion Au 0.033, ésta corresponde a la
primera de esa serie de composiciones de Au. En esta muestra observamos las
particulas bien distribuidas y no localizamos aglomeracién. Ademas, esta muestra
presenta un rango de tamanos muy estrecho, aproximadamente de 1 a 3 nm.
Como apreciamos, el tamafno promedio de particula fue de 1.78 nm, mas pequeno

que en el caso del Pt 0.033 (= 2.5 nm).

Trabajos anteriores han reportado la preparacién de particulas de Au por
reduccion quimica en una solucion de dodecil sulfato de sodio (SDS) con la
adicion de pireno (C4eH1o), logrando obtener particulas con un tamano promedio
de 3.7 nm y con muy poca distribucién de particulas en la superficie'"®, en
nuestro caso, utilizando el PVP como agente estabilizador, logramos obtener
particulas de Au con un tamafo promedio de 1.78 nm, siendo entonces nuestra

propuesta relativamente sencilla y con resultados mas satisfactorios.
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La figura 4.2b corresponde a composicion 0.044 mmol de Au y su
histograma. El tamafio promedio para esta concentracion de sales fue de 3.07 nm
mayor que el anterior. En esta muestra las particulas se encuentran bien
distribuidas en la superficie y ademas, existe una estrecha variacion en el tamano

de particula, que va desde 1 hasta 5 nm.

La figura 4.2c corresponde a la composicion Au 0.099. El tamafio promedio
de particula para esta muestra fue de 5.02 nm. En ésta, podemos apreciar que
encontramos una gran diversidad de tamanos de particulas que van desde 1 nm
hasta los 15 nm. Lo que es importante mencionar es que las particulas se
encuentran bien distribuidas en la superficie y no se aprecia una notable

aglomeracion ni coalescencia de las mismas.

La imagen 4.2d corresponde a la composicion Au 0.11. El tamafio promedio
de particula fue de 10.34 nm. En esta imagen se puede apreciar que existe una
poca cantidad de particulas y como consecuencia una gran distribucion y

aglomeracion.

En la composicion Au 0.12 (figura 4.2e) se aprecia que el tamafio promedio
fue de 11.96 nm y existe un gran rango de tamafos de particula. Las particulas
tienen diferentes morfologias, puesto que se aprecian formas esféricas, cubicas y
triangulares. En esta muestra las particulas tienden a aglomerarse por lo que la
dispersion de éstas no es muy buena. La forma cubica de las particulas de Au es
formada a pesar de la presencia del PVP, el cual actia como material protector.
Se cree que la presencia del polimero en la solucidén coloidal tiene principalmente
dos funciones, la primera, es parar el crecimiento de las particulas induciendo un
rango estrecho de distribucion y, segundo, prevenir que las particulas formen
coalescencia, asi dando a la solucion coloidal alto grado de monodispersidad. Es
importante controlar el tamafio de las particulas de Au como ha sido demostrado y

discutido en términos de modelos termodinamicos!''%"".
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Figura 4.2. Imagenes de campo claro MET de las composiciones de Au.
a) 0.033 mmol, b) 0.044 mmol, c) 0.099 mmol, d) 0.11 mmol y e) 0.12 mmol.

El mecanismo de crecimiento de las particulas monodispersas, por ejemplo,

el crecimiento por difusion, fue discutido por Riess!''”

. Ha sido reportado también
un modelo termodinamico!''", el cual toma en cuenta la distribucién del tamario de
particula de las soluciones coloidales de Au en relacion con la variacion del
material de la sal metélica. Sin embargo, el mecanismo de nucleacion y
crecimiento de las nanoparticulas con una forma controlada no ha sido aun

reportado!’?.

Para realizar un analisis de la relacién que guarda el tamafo de particula,

con relacioén a la composicién, se tomaron los tamafos promedios de cada una de
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las composiciones, esto representandose en la figura 4.3. De ésta logramos
apreciar que cuando se incrementa la concentracion de sales metalicas, el tamafio
de particula también se incrementa y que ademas, el rango de tamafos de

particula sufre el mismo comportamiento.
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Figura 4.3. Efecto de la composicion en el tamafio de particula para el Au.

4.1.3 Composiciones bimetalicas de PtAu y PtRu.

Ademas de las particulas monometdlicas, en este trabajo también se
estudiaron algunas composiciones bimetalicas tales como PtAu (1:1), PtAu (1:3) y
PtRu (1:1) en relaciones molares. La figura 4.4 muestra una serie de imagenes de
MET de las muestras bimetalicas con una concentracion total de sales metalicas
de 0.033 mmol. La figura 4.4a corresponde a la composicion PtAu (1:1), en esta
muestra podemos apreciar que existe una gran variedad de tamanos de particula,
el tamafio promedio fue de 2.06 nm. En la figura 4.4b correspondiente a la
composicion PtAu (1:3), se aprecia una pobre poblacion de particulas, ademas,
éstas se encuentran formando ciertos grupos o islas, el tamafio promedio de

particula fue de 1.81 nm. Finalmente, la figura 4.4c corresponde a la composicién
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PtRu (1:1), la cual presenta particulas muy finas y bien distribuidas; el tamafio
promedio obtenido fue de 2.12 nm.
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Figura 4.4. Imagenes de MET de las diferentes composiciones bimetalicas con
una concentracién de 0.033 mmol: a) PtAu (1:1), b) PtAu (1:3) y ¢) PtRu (1:1).

El interés en la sintesis de nanoparticulas bimetalicas es debido a la
modificacion de sus propiedades, lo cual se debe no solo a los efectos de tamafio,
sino también como resultado de la combinacion de los diferentes metales, ya sea
como aleacibn o como estructuras core-shell, modificando las propiedades
cataliticas, electrénicas y opticas de las entidades monometalicas!'"®. Recordando
que una estructura core-shell es aquella en la que los atomos del elemento mas
activo cataliticamente se encuentran rodeando el centro de la nanopartl’cula[36], se
prefieren que ambos elementos sean afines metalurgicamente, como es el caso
del bimetalico Pt-Au. Desde el punto de vista catalitico, las particulas bimetalicas
son investigadas con esmero tendiendo a mejorar su actividad catalitica y crear
nuevas propiedades tales que los catalizadores monometélicos no poseen[”‘”.
Como en anteriores trabajos desarrollados, en éste la preparacion de las

particulas monometalicas y bimetalicas ha sido en soluciones acuosas con la
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presencia de un estabilizador usando agentes reductores quimicos, debido a que
la mayoria de los precursores, normalmente sales metalicas, tienen buena

solubilidad en soluciones acuosas!' ">,

En la figura 4.5 vemos el efecto del tamafo de particula con relacién a las
diferentes composiciones monometalicas y bimetalicas. Como se mencioné
anteriormente, el Au presenta el tamafo de particula mas pequefio en contraste
con el Pt. Las muestras bimetalicas tanto de PtAu como PtRu en sus diferentes
relaciones molares, se encuentran dentro del rango de tamafo de particula entre
el Pt y Au. Para el caso exclusivo de las muestras bimetalicas; cuando tenemos
mayor concentracion molar de Pt, el tamafio de particula aumenta, caso contrario,
cuando tenemos menor concentracidn molar de Pt, el tamafio de particula
disminuye. Es interesante hacer notar que a medida que aumenta la concentracion
de Au en las particulas bimetalicas, el tamafo de particula se ve reducido, lo cual
parece consistente con los tamafos de particula individuales entre estos dos

elementos.
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Figura 4.5. Efecto de la composicion en el tamafo de particula para todas las

composiciones bimetalicas.
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4.1.4 Efecto de lavariacion del agente reductor (NaBH,).

Con la finalidad de contar con un tamafo de particula controlado, ademas
de su estructura, partiremos de que la morfologia de las particulas metalicas
puede ser afectada variando el tipo de agente reductor, la cantidad de sal metalica
y el pH de la solucion!''®l. Para esto, se prepararon dos composiciones de sales
metalicas de HAuCl; (0.014 y 0.066 mmol) con diferentes concentraciones de
agente reductor NaBH4. Las composiciones se basan en que la primera es
aproximadamente la mitad de la composicion utilizada anteriormente (0.033 mmol)

y la segunda el doble.

En la figura 4.6a se muestra la imagen de MET de la composicion 0.014
mmol de HAuUCl, y 3.2 ml de NaBH,. El tamafio promedio de particula fue de 6.98
nm, ademas, se observa que la morfologia de las particulas es semi-esférica. No
se aprecia la formacidén de grandes aglomerados como en los casos anteriores,

pero las particulas se encuentran principalmente en un rango de 5 a 9 nm.

Cuando aumentamos la concentracion del agente reductor, a 7.1 ml (figura
4.6b) para la misma composicion (0.014 mmol) el tamafio de particula disminuye,
esto debido a que se incrementa la velocidad de nucleacion de las mismas!'®, asi
mismo observamos que el tamano promedio de particula fue de 3.94 nm,

encontrandose éstas en un rango de tamafo de 2.5 a 5.5 nm.

Estos resultados sugieren que, con el aumento de la concentracion de
agente reductor NaBH4, el tamafo de las particulas disminuye vy
consecuentemente su distribucion. En la figura 4.6¢c se muestra una imagen de
MET de la composicion Au 0.014 con 7.5 ml de NaBH,4, donde el tamafo promedio
de particula fue de 3.13 nm, lo que hace mas evidente las conclusiones anteriores.
Es interesante recalcar que en esta muestra mas del 40% de las particulas se
encuentran en ese tamano medio de particula. Las particulas se observaron bien

distribuidas en la superficie y no se aprecian aglomerados. Aunque algunas
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particulas se aprecian de mayor tamafo, es importante notar que la distribucién de

tamafos de particula es mas estrecha comparada con los dos casos anteriores.
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Figura 4.6. Imagenes de MET de la composicion Au 0.014 con las tres adiciones
de agente reductor, a) 3.2 ml, b) 7.1mly c) 7.5 ml.
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La figura 4.7 muestra los tamanos promedios de las tres composiciones
mencionadas. Es clara la tendencia al disminuir el tamafo de particula cuando
agregamos mayor cantidad de agente reductor, ademas, el tamano de las
particulas es mas constante, esto quiere decir que, se tiene una mayor cantidad
con un rango mas cercano al tamano promedio. El interés en contar con una
diversidad de tamanos de particulas radica en que se puede controlar los
parametros para tener el tamano de particula que se desee pero ademas,
controlar las estructuras de las mismas, siendo este un factor importante para sus

propiedades.

Tamafo de Particula (nm)

1 L L L
25 30 35 40 45 50 5.

Agente reductor NaBH, (ml)

— T T T T T
5 60 65 70 75 80

Figura 4.7. Efecto de la composicion en el tamafo de particula para el Au 0.014.

Otra de las composiciones estudiadas es la correspondiente a 0.066 mmol
de HAuUCIl,s. En esta composicion utilizamos tres composiciones diferentes de
agente reductor NaBH,. La figura 4.8a muestra una imagen de MET con 4.1 ml de
NaBH,. El tamafo promedio de particula para esta composicion fue 9.29 nm vy las
particulas se encontraron en un rango de 7 a 13 nm. En su totalidad la morfologia

es esférica y no se aprecian aglomerados.
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La figura 4.8b corresponde a 4.5 ml de agente reductor adicionado. El
tamafno promedio de particula de esta composicion fue 5.65 nm, siendo menor que
en el caso anterior (9.29 nm). En esta composicion encontramos que las particulas
tienen una diversidad de tamanos puesto que oscilan entre 3 y 10 nm, pero
tenemos una cantidad considerable de particulas que tienen un valor cercano al

tamano promedio (arriba del 30%).

La figura 4.8c corresponde a una imagen con 7.8 ml de agente reductor. En
esta composicion, el tamafo promedio de particula fue 3.07 nm. Se puede notar
que el tamafo de particula disminuye con respecto a los casos anteriores,
ademas, las particulas se encuentran bien distribuidas y no se aprecian
aglomerados. No se observa diversidad de tamafios de particulas puesto que la
mayoria de éstas se encuentran en un rango muy estrecho de tamafios de 2.5 a 4

nm.

Es importante mencionar que la morfologia de las particulas se rige tanto
por las propiedades del polimero utilizado como agente protector, como de la sal
metalica y el agente reductor. Entre mas alta sea la densidad del polimero, es mas
la probabilidad de encontrar particulas esféricas en la solucion!'™. El tipo de
agente reductor es otro factor. En este trabajo se observa que a mayor cantidad
de NaBH, se obtienen pequefas particulas de Au en la solucion coloidal (3.07
nm). Cuando menor es la cantidad de NaBH, adicionada en la solucion, la
nucleacion es lenta, resultando en particulas con un tamafio de 9.29 nm y una
morfologia esférical’®!. Estos resultados coinciden con los obtenidos para
nanoparticulas de Au, Pd y Pt formadas en poliestireno-b-poli(4-vinilpiridina) (PS-
b-P4VP)'?en donde la morfologia de la particula depende fuertemente del tipo
de agente reductor. Un agente reductor lento produce particulas con una
morfologia tipo “cherry” (cereza) con particulas grandes y una poca
distribucion!'?". Un agente reductor rapido produce una morfologia llamada tipo
“raspberry” (frambuesa), conteniendo pequefias particulas en la solucién!'®?. La

ultima morfologia es la mas apta para aplicaciones cataliticas.
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Figura 4.8. Imagenes de MET de la composicion Au 0.066 con las tres adiciones
de agente reductor, a) 4.1 ml, b) 4.5 mly c) 7.8 ml.
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La figura 4.9 muestra el resumen de los tamafos promedio de particula de
las tres composiciones mencionadas. Como es de esperarse, con el aumento en
la concentracion del agente reductor, el tamafio promedio de particula disminuye,

al igual que el caso anterior (0.014 mmol de HAuUCl,).
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Figura 4.9. Efecto de la composicion en el tamafo de particula para el Au 0.066.

La figura 4.10 resume los datos obtenidos de las dos composiciones de
HAuCl, (0.014 y 0.066 mmol) con diferentes concentraciones de agente reductor
NaBHs;. En ambos casos el tamano de la particula disminuyé cuando se
incrementd la cantidad de agente reductor. Es claro observar que, en el caso de
mayor concentracion de Au en la solucion coloidal, la cinética de reduccion del
tamano de particula se incrementa. Ademas, se aprecia una caracteristica muy
importante en relacién al tamano de particula, podemos tener el mismo tamafo
con diferentes composiciones de HAuCls (0.014 y 0.066 mmol) pero variando la
concentracion de agente reductor (7.5 y 7.8 ml respectivamente), sin embargo, las
estructuras de ambas podrian ser diferentes, como se analizara en las siguientes

secciones.
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Figura 4.10. Efecto de la composicion en el tamafio de particula para
Au 0.014 y Au 0.066.

4.2  Estructura de las nanoparticulas por HREM.

4.2.1 Composiciones monometélicas de Pt.

Dos etapas de la cristalografia deben ser consideradas en el estudio de las
nanoparticulas; la primera, su arreglo en 2 o 3 dimensiones, discutido
anteriormente con la distribucion de las particulas en la superficie, y la segunda,
su estructura, que es una de las caracteristicas mas importantes de su estudio.
Las nanoparticulas preparadas en este trabajo muestran una combinacion de las
dos etapas de la cristalografia. Analizar la parte cristalografica de las
nanoparticulas es necesario porque las propiedades de éstas dependen no
solamente de su tamafo o distribucién, sino también, de su estructura y
morfologia. Las caracteristicas del material, la cantidad adicionada de éste, el tipo
de agente reductor y otros parametros, son responsables de la estructura de la
nanoparticula. Para esto, la Microscopia Electronica de Transmisién de Alta
Resolucién (HREM) es indispensable para examinar en detalle las diferentes

estructuras y morfologias de las nanoparticulas.
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El primer reporte de la sintesis de nanoparticulas de Pt con diferente
morfologia aparecid en 1996!'*. Recientemente, ha crecido el interés para
obtener diferentes morfologias tales como: tetraedros!'?4,  cubicas!'?®,
nanoalambres!'®, tetrapods!'?”), etc. Una version modificada del método de
reducciéon de hidrogeno usando PVP y la sal precursora hexacloroplatinato
(H2PtClg) ha sido desarrollado para preparar nanoparticulas de Pt tetraedrales
ademas de nanoparticulas de Pt cubicas revestidas con oxalato!'®*'?4. Pocos son
los estudios en la literatura que han relacionado una forma especifica de las
nanoparticulas para su uso en reacciones cataliticas, por eso el interés en este
trabajo de analizar la morfologia y estructura de las diferentes nanoparticulas

producidas por reduccion quimica y dispersas en PVP.

La figura 4.11 corresponde a una imagen de HREM de una nanoparticula
de Pt para la composicion 0.033 mmol de H,PtCls. La particula tiene un tamano
aproximado de 3 nm. Se observa de la imagen una resolucion lineal, la cual,
vemos mas claramente en la imagen filtrada adjunta. La medicion de la distancia
interplanar fue de 1.95 A, la cual corresponde al plano (200) del Pt dzgo = 1.96 A
(JCPDS-ICDD 65-2868!"%ly y dicha particula se encuentra orientada en la
direccion [123]. Este tipo de particula es considerada dentro del grupo de las fcc
(Cubo-octaedro, Octaedro truncado, etc.) y para el caso de las particulas de Pt, la

mayoria de las estructuras corresponden a este grupo.

En la figura 4.12 se observa una nanoparticula alargada de la misma
composicién de Pt (0.033 mmol) orientada en la direccion [123]. Esta particula es
el resultado de la coalicion de dos nanoparticulas. Lo interesante de este
fendmeno es que ambas tienen la misma orientacion cristalografica, por lo que el
plano donde se unen es afin. La medicion de la distancia interplanar fue de 1.964
A que corresponde al plano (200) del Pt dago = 1.96 A.
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Figura 4.11. Imagen de HREM de una nanoparticula de Pt 0.033, el recuadro

muestra la FFT y adjunto su imagen filtrada.

(200) [123]

Figura 4.12. Imagen de HREM de una nanoparticula coalicionada de Pt 0.033.

Se aprecia que la orientacion [123] de ambas particulas coalicionadas es idéntica.

La figura 4.13 corresponde a una imagen de HREM, en donde se aprecia
resolucion atdmica de una nanoparticula de Pt 0.033 orientada en la direccién
[011]. La medicion de las distancias interplanares fue de 2.29 A y 1.968 A, estos
se acercan a las distancias dq11 = 2.265 A y dogo = 1.96 A del Pt. En la imagen
filtrada por medio de filtros de Fourier, se observa una diferencia en contraste
entre la superficie y el centro de la particula. Este contraste es debido a su

morfologia, esto quiere decir, que existen diferencias en espesor, por lo que la
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misma tiende a ser céncava. Esta morfologia es caracteristica de particulas que

tratan de coalicionarse, mas adelante se trata este caso con mas detalle.

Figura 4.13. Imagen de HREM de una nanoparticula de Pt 0.033 con resolucion
atomica. Es importante observar las diferencias en contraste entre el centro y la

periferia de la misma.

La figura 4.14 muestra una serie de imagenes de HREM de diferentes
nanoparticulas de la composicion de Pt 0.033 mmol. Las nanoparticulas de Pt se
observaron principalmente orientadas en las direcciones [123] y [011] (figuras
4.14a, b y c) donde la resolucion lineal y puntual esta bien definidal'®®. Cabe
mencionar que en esta muestra no se apreciaron nanoparticulas con maclado
simple o multiple, mas bien las nanoparticulas presentaron una deformacion en su
estructura debido a la velocidad de nucleacion y crecimiento. La figura 4.14d
muestra una imagen de una particula de similar estructura, sin embargo, en este
caso la resolucion de la estructura tiene pobre contraste y es dificil identificar su

orientacion, esto también es ilustrado en su respectiva FFT!2%:130]

En la figura 4.15 corresponde a una nanoparticula de Pt de la composicion
0.044 mmol. El tamafio aproximado de la nanoparticula es de 3 nm. Esta particula
se encuentra orientada en la direccion [123] y la medicion de la distancia

interplanar fue de 2.26 A que corresponde a la dy1; = 2.265 A del Pt. En esta
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muestra la mayoria de las particulas fueron del tipo fcc, y el tamafo de la particula
no influyé en la morfologia de las mismas, esto significa que, particulas de mayor

tamano también fueron del tipo fcc.

Figura 4.14. Imagenes de HREM de nanoparticulas monometalicas de Pt 0.033.

a) y b) particulas fcc [123], ¢) particulas fcc [011] y d) particula fcc deformada.
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Figura 4.15. Imagen de HREM de una nanoparticula fcc de Pt 0.044,

se adjunta su imagen filtrada.
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La figura 4.16 muestra una serie de imagenes de la muestra de Pt 0.044.
En figura 4.16a y b se muestran dos nanoparticulas de Pt orientadas en la
direccién [123], sin embargo, la figura 4.16¢ muestra una nanoparticula fcc multi-
deformada, la cual podemos corroborar claramente en la FFT de la imagen, donde
el alargamiento de los spots de la FFT nos indica el defecto del maclado del

material.

Figura 4.16. Imagenes de HREM de nanoparticulas monometalicas de Pt 0.044.
a) y b) particulas fcc [123] y c¢) fced (con maclado muliple). El alargamiento de los

puntos en la FFT es clasico observarlo en imagenes de patrones SAD.

La figura 4.17 muestra una imagen de una nanoparticula de Pt de la
composicion 0.12. En dicha figura se observa una resolucién puntual y simetria en
forma de hexagonos. La FFT de la imagen indica que se trata de una
nanoparticula orientada en la direccion [011] la cual presenta un defecto indicado
en una de sus caras. La medicion de las distancias interplanares corresponden a
las distancias dq11 = 2.268 Ay dogo = 1.957 A, ademas, la medicion de los angulos
entre los planos fue 54.74° y 70.53° caracteristicos de estructuras cubicas
orientadas en la direccion [011]. ElI defecto puede asociarse con el
empaquetamiento de la particula, auque éste se aproxima a una frontera de

maclado.
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Figura 4.17. Imagen de HREM de una nanoparticula de Pt 0.12 con la posible

presencia de una doble frontera de maclado.

En la figura 4.18 se presentan una serie de imagenes de HREM
caracteristicas de la interaccion o coalicion de dos particulas de Pt de la
composiciéon arriba mencionada. La figura 4.18a muestra la configuracion inicial de
esas dos particulas que presentan aproximadamente el mismo tamario (= 6 nm), la
distancia de separacion entre ambas es menor a 1 nm. Ha sido reportado que
separaciones entre particulas vecinas menores a 1 nm inician un proceso de
coalescencia que origina la formacién de una simple partl’cula[131]. Este proceso es
causado por el ensamble de un puente atomico, el cual, conecta a las dos
particulas en una configuracién dumbbell (figura 4.18b). El puente se expande
lateralmente mientras que su longitud inicial permanece fija a la separacion de las
dos particulas. Subsecuentemente, el incremento del ancho del puente atémico es
acompafiado por la disminucién en la longitud del dumbbell (figura 4.18c) hasta
que el ancho del puente llega a ser comparable con el diametro de las
nanoparticulas. Finalmente, el dumbbell se transforma en una particula grande

que asume una forma compacta.
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Figura 4.18. Secuencia de coalescencia de nanoparticulas de Pt

a través de una configuracion dumbbell.

La coalescencia entre las nanoparticulas de Pt es iniciada por la formacion
de un puente atdomico estable, una vez que la separacion entre ellas es reducida
abajo del valor critico. El ancho de la separacion es alrededor de 1 nm, cercano a
la longitud de los puentes atémicos observados en uniones Au-Aul®?'3 | g
posicion donde se forma el puente atdomico parece estar determinada por la
orientacién de las nanoparticulas, las cuales consisten de pequefas caras, aristas
y vértices. Si la distancia entre las nanoparticulas con caras paralelas no es del

orden de la distancia critica, el puente atdmico no puede establecerse.

Repetidas observaciones mostraron que el puente atémico soélo ocurre

cuando existe un espaciamiento estrecho y las nanoparticulas se orientan tal que
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las caras o vértices en las dos nanoparticulas estan alineadas, una condicidon que
es muy frecuentemente establecida durante el experimento via fluctuaciones en la

particulal'®"

. Bajo las condiciones de nuestro experimento en el microscopio, los
campos eléctricos pueden actuar probablemente como tales fluctuaciones.
Aunque las nanoparticulas de Pt en este estudio estan soportadas en contacto con
el carbdn de la rejilla al mismo potencial eléctrico, no podemos excluir que
pequeias diferencias de potencial del orden de unos cuantos volts podrian

establecerse a 200 KeV de iluminacion!™¥

. Experimentos con microscopia de
tunelaje (STM) con una separacion entre la punta y la muestra comparable a la
distancia critica para la coalescencia de las nanoparticulas, han mostrado que
diferencias en el potencial de campo eléctrico por abajo de 3 eV pueden inducir

difusion directal®!,

La figura 4.19 muestra una imagen de la composicion Pt 0.12. Esta imagen
presenta una resolucion puntual y la medicion de sus planos aproximadamente fue
de 1.39 A, que corresponde a la distancia doyo = 1.3859 A. Cabe mencionar que
esta imagen se encuentra orientada en la direccion [111], la cual solamente la
podemos observar con las condiciones del equipo utilizado (filamento de emisién
de campo, voltaje, aberracion esférica y lo mas importante la resolucion del
equipo). Hasta el momento no se habian reportado con gran claridad imagenes de
nanoparticulas del tipo fcc orientadas en la direccion [111], puesto que es la
direccion con mayor empaquetamiento atdmico por lo tanto, las distancias
interatomicas se reducen y la dispersion de los electrones es menor, dando por
resultado imagenes incoherentes®. J.A. Ascencio et al. reportaron imagenes
simuladas de nanoparticulas del tipo fcc orientadas en la direccion [111] que
tienen una apariencia circular y donde por efectos de simetria los puntos de las
columnas centrales de atomos permanecen ocultos'’®. Por lo que es importante

recalcar la capacidad de resolucién del equipo empleado.
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. k.

Figura 4.19. Imagen de HREM de una nanoparticula de Pt 0.12 orientada en la

direccion [111] cuya resolucién atomica es evidente.

La figura 4.20 muestra una serie de imagenes de la composicion Pt 0.12. La
figura 4.20a corresponde a una particula orientada en la direccion [123], las figuras
4.20b y c, corresponden a dos particulas orientadas en la direccion [011] vy
finalmente, la figura 4.20d corresponde a una particula orientada en la direccion
[111]. A diferencia de las composiciones anteriores, en esta muestra las particulas

son mas perfectas, es decir, no se encontraron particulas con defectos multiples.

Jefferson y colaboradores han reportado el calentamiento de Pt/Al,O3 a 500
°C en una mezcla de H,S y Hy, lo cual deriva en caras {100} de las particulas de
Pt. Esas particulas de Pt con una forma cubica son cubiertas con azufre y
estabilizadas en la aliminal™®. Hayek reporté un crecimiento epitaxial de
nanoparticulas de Pt con caras {100} en alimina amorfal’*"l. Sin embargo, esas
formas fueron octaedros truncados. Particulas de Pt en superficies de grafito
mostraron superficies {100} y {111}, indicando que las estructuras eran del tipo
cubo-octaedrall™®®. En las particulas de Pt obtenidas bajo el proceso de reduccion
quimica utilizado, mostraron generalmente caras planas con esquinas truncadas
con caras {111}. Ademas, dichas particulas fueron sintetizadas a temperatura

ambiente y en ausencia de cualquier material de soporte o depésito.
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Figura 4.20. Imagenes de HREM de nanoparticulas monometalicas fcc de Pt 0.12

orientadas en diferentes direcciones: a) [123], b) y c¢) [011], y d) [111].

Todas las nanoparticulas sintetizadas previamente de Pt fueron del tipo
cubo-octaedro, icosaedro o tetraedro. Es argumentado que esas estructuras son
las mas estables termodindmicamentel®®. Basados en la minimizacién de la
energia superficial de las nanoparticulas como un factor determinante en la
formacion de particulas con una forma especifica. Tal vez en la formacién de las
nanoparticula cubicas con un material protector, la cinética de crecimiento y/o la
termodinamica del sistema juega un papel importante, como por ejemplo, la

energia libre.

Las soluciones coloidales con agente protector han mostrado ser mas
eficientes en catalisis de nanoparticulas que soluciones coloidales sin agente

protector!'®!

. La forma cubica de las nanoparticulas tiene 6 caras o superficies
{100}, las cuales deben incrementar la selectividad y reactividad de las particulas

en ciertas reacciones cataliticas.

La figura 4.21 muestra un resumen de la frecuencia de morfologias de las
particulas de Pt observadas. Como se aprecia, la cantidad de Pt en la solucion

coloidal proporciona diferentes estructuras. En la composicion Pt 0.033
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encontramos principalmente estructuras del tipo fcc (63.63%), y fcc deformadas
(fced) (36.36%). Al incrementar la cantidad de sales de Pt en la solucion coloidal,
se favorece la nucleacién de estructuras del tipo fcc, disminuyendo por lo tanto, la
cantidad de estructuras fcc deformadas, existiendo una pequena cantidad de
particulas con maclado simple (stp). De igual manera, cuando se adiciond la
mayor cantidad de sal metalica de Pt (0.12 mmol), las estructuras encontradas
fueron principalmente fcc (94.73%), desapareciendo las estructuras fcc

deformadas y manteniendo una pequefia cantidad de estructuras del tipo stp
(5.26%).

Frecuencia (%)
(0)]
o
|

Pt0.12
Pt 0.044

Pt 0.033

fCC fCCd Stp
Estructuras

Figura 4.21. Morfologias de las diferentes nanoparticulas en funcion de la

composiciéon nominal de Pt.

Las nanoparticulas de Pt con una forma esférica han sido usadas para
catalizar reacciones de transferencia de electrones!'®*. Las nanoparticulas ctbicas
de Pt (de morfologia, no de estructura), son compuestas unicamente de caras

(100) y tienen esquinas y aristas que no presentan la forma tetraedral. Las
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nanoparticulas de Pt esféricas, tal y como es el caso de las presentadas
anteriormente, son realmente semiesféricas y estan compuestas de caras (111) y
(100) con esquinas y aristas localizadas en la interfase de estas caras. Como ha
sido demostrado, las nanoparticulas de Pt tetraedrales revestidas con PVP tienen
la fraccion de atomos en la superficie mas grande y la energia de activacion mas
bajal'**'*"l. Esto sugiere que las nanoparticulas de Pt tetraedrales son las mas
activas cataliticamente. Las nanoparticulas de Pt cubicas tienen la fraccion de
atomos en la superficie mas pequefa y una energia de activacion alta, lo que
sugiere que son las menos activas cataliticamente. Las nanoparticulas de Pt
semiesféricas revestidas con PVP tienen una fraccion intermedia de atomos en la
superficie y una energia de activacion intermedia, por lo que tienen una actividad
catalitica modesta, pero estas nanparticulas son las mas estables, esto quiere
decir, que no pierden su morfologia cuando son expuestas como

catalizadores!'* 43,
4.2.2 Composiciones monometalicas de Au.

Para el caso de las nanoparticulas monometalicas de Au, las principales
estructuras encontradas fueron del tipo fcc, sin embargo, se encontro otro tipo de
estructura no comentada anteriormente, la decaedral, que pertenece al grupo de
las MTP (multiple twin particles). EI maclado es uno de los defectos planares mas
comunes en nanocristales y es mas frecuentemente observado en estructuras
metalicas cubicas centrada en las caras (fcc). Los dos ejemplos tipicos de
particulas con maclado mudiltiple (MTP) son el decaedro y el icosaedro!'*'4°]

461471 | 3 orientacién mas facil

ademas, son las nanoestructuras mas estudiada
de identificar las MTP es el eje de simetria cinco (five-fold). EI maclado ciclico es
el mecanismo por el cual se forman estas nanoparticulas. EI maclado multiple es
la configuracién estructural favorable cuando las particulas son pequerias!™?,
posiblemente debido a las pequefas energias superficiales y las relaciones de
volumen atdmico. La presencia de fallas de apilamiento y maclas en las

nanoparticulas afecta fuertemente sus propiedades cataliticas. Las propiedades
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quimicas Yy fisicas de dichos materiales formando nanoparticulas con maclado tipo
five-fold, difieren de materiales que no tienen maclado, en una variedad de
aspectos acorde a sus caracteristicas estructurales!'*®l. Esas diferencias afectan
propiedades relacionadas a la energia superficial, la simetria de la red, la
estructura interna y superficial, las cuales, causan cambios tales como, el punto de

fusién, momento magnético, transicion electronica y reactividad quimica.

La figura 4.22 muestra una imagen de una nanoparticula del tipo fcc de Au
de la composicion 0.033 mmol de HAuCls. Esta imagen presenta una resolucion
lineal la cual la podemos observar con mayor precisién en la imagen filtrada por
medio de filtros de Fourier. La medicion de la distancia interplanar fue de 2.038 A,
la cual corresponde a la dago = 2.039 A del Au (JCPDS-ICDD 4-784"%%. A pesar
de que estas nanoparticulas de Au fueron las mas pequefias sintetizadas, con las
caracteristicas del microscopio utilizado fue posible obtener imagenes con una
tolerable resolucién que permitid la identificacion de los diferentes planos

cristalograficos en el material asi como de los defectos de la misma.

Figura 4.22. Imagen de HREM de una nanoparticula de Au 0.033, la imagen

filtrada muestra claramente la resolucion lineal.

La figura 4.23 muestra una imagen de un decaedro de Au orientado en el
eje cinco de simetria 6 [001]. Como se aprecia en la imagen filtrada, existen cinco
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maclas ensambladas en un eje en comun, dicho eje une cinco tetraedros
mostrando solo planos (111) en su superficie. Tal morfologia fue muy frecuente en
esta muestra y es encontrada principalmente en particulas pequefas de metales
nobles donde el arreglo atémico del bulk es fcct™*1°1:152 | 5 presencia de maclado
multiple probablemente resulta del esfuerzo residual durante el crecimiento del

cluster.

Figura 4.23. Imagen de HREM de una nanoparticula decaedral de Au. En la
imagen filtrada se aprecia con mayor claridad el eje de simetria cinco.

La figura 4.24 muestra una serie de imagenes de HREM de diferentes
nanoparticulas de Au. Estas imagenes corresponden a estructuras del tipo fcc y
decaedrales. La figura 4.24a muestra una nanoparticula fcc orientada en la
direccion [123]. Las figuras 4.24b y c muestran dos decaedros de Marks
orientados en la direccion [123] y en el eje cinco de simetria, respectivamente. Por
otro lado, la figura 4.24d muestra un decaedro de Ino en la direccién [113]. Estas
imagenes muestran que algunas particulas nanomeétricas de Au exhiben la
presencia de multiples maclas, lo cual no fue observado en las nanoparticulas de
Pt.

Las nanoparticulas decaedrales de Au sintetizadas por el método

empleado, tuvieron un tamafo promedio de 1.78 nm, el cual fue muy pequefno. Un
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caso unico de simetria five-fold de nanoparticulas de Au de 10 nm, dispersadas en
tolueno, fue observado con microscopia electronica de alta resolucion (HREM)
empleando un instrumento ARM-1250 operado a 1.25 MeV con resolucion de 0.13
nm!™3. El eje cinco de simetria es permitido solo en particulas pequefias, y esto
esta de acuerdo con casos previos reportados de simetria five-fold, donde se

muestra en etapas tempranas de la formacion de estructuras fcc.

Figura 4.24. Imagenes de HREM de nanoparticulas monometalicas de Au.

a) particula fcc orientada en la direccién [123], b), ¢) y d) decaedros.

En la figura 4.25 se muestra una imagen de una particula de Au del tipo
STP (single twin particle) de la composicion 0.044 mmol de HAuCl,4. Esta particula
es el resultado del maclado de dos cristales orientados en la direccién [011], los
cuales fueron unidos por el plano (111), el cual se aprecia mas claramente en la
imagen filtrada. La medicion de los planos de los dos cristales fue de d{11=2.358 y
d200=2.018 A, los cuales corresponden a las distancias interplanares del Au

reportadas anteriormente.
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Figura 4.25. Imagen de HREM de una nanoparticula del tipo stp de Au. La imagen

filtrada muestra la medicion de los planos

La figura 4.26 muestra una imagen de HREM de una nanoparticula de Au
de la misma composicion (0.044 mmol) orientada en la direccion [011]. Como se
puede observar, la medicién de las distancias interplanares coinciden con las
proporcionadas por la tarjetal™®, la cual nos indica que para el plano (111) la
distancia interatémica es de 2.355 A y en nuestro caso tenemos una distancia
interatdmica de 2.368 A, asi mismo, para el plano (200) la distancia interatdmica
tedrica es de 2.039 A y en nuestro caso la distancia interatébmica mide 2.028 A, las
cuales determinan la direccion cristalografica de la nanoparticula, [011]. Cabe
mencionar que la diferencia en las distancias interatomicas tanto experimentales
como tedricas es debida primero al error experimental en el momento de medir vy,

segundo, al error instrumental proveniente del equipo.

La figura 4.27 muestra una serie de imagenes de HREM de la composicion
mencionada (0.044 mmol). Como se observa, principalmente las particulas fueron
del tipo fcc (figuras 4.27a, b y c), mientras que una pequena cantidad de particulas
fue del tipo stp (figura 4.27d). Cabe senalar, que las particulas mas grandes
encontradas fueron del tipo stp, lo que indica que con el maclado de los cristales,
el tamafo de particula tiende a crecer, caso similar ocurre en algunas muestras

donde se presenté el fendmeno de coalescencia.
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Figura 4.27. Imagenes de HREM de nanoparticulas monometalicas de Au.

a) particula fcc orientada en la direccidn [123], b) y c¢) particulas fcc orientadas en

la direccion [011], y d) particula del tipo stp.

La nanoparticula mostrada en la figura 4.28 corresponde a la composicion
0.099 mmol de HAuCls. En esta imagen se puede apreciar la resolucion lineal,
cuya medicién de las franjas corresponden a la distancia interplanar 2.043 A, que
se aproxima a la dyo = 2.039 A del Au, lo que indica que esta particula se

encuentra orientada con respecto al haz de electrones en la direccion [123].

80



Capitulo IV. Resultados y Discusion

Figura 4.28. Imagen de HREM de una nanoparticula de Au. Es clara la resolucion

lineal de la imagen filtrada.

La nanoparticula de Au mostrada en la figura 4.29 corresponde a la
composicion que estamos analizando. Es claro en la imagen la resolucion puntual
que esta particula presenta. En la imagen filtrada anexa se observa la medicion de
las distancias interatdmicas, las cuales corresponden a las distancias dogo = 2.04 A
y di11 = 2.35 A del Au. En la imagen experimental aparece un desplazamiento del
arreglo estructural (puntos o franjas), con respecto al contraste de la morfologia de
la particula, esto es debido al efecto de la delocalizacion!", el cual se produce
por una incertidumbre de la posicion real de un punto sobre la imagen. Con el uso
de microscopios electronicos de transmision con cainén de emision de campo
(FEG), se aumenta el limite de informacion o resolucion espacial, pero se afecta el

n!"®1 La delocalizacion

grado de localizacidon de una imagen de alta resolucio
depende del coeficiente de aberracidn esférica (Qque en nuestro caso es constante)
y del valor de desenfoque usado. Cuando una imagen esta fuera de foco,
aparecen franjas de Fresnel alrededor de la particula o éstas son desplazadas con
respecto a la posicion exacta, tal y como se aprecia en la imagen, en donde las
franjas son desplazadas fuera de la posicidn real de la particula. A pesar de este
efecto, podemos obtener valiosa informacion como la orientacion cristalografica de

la particula.
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Figura 4.29. Imagen de HREM de una nanoparticula de Au 0.099.

Como se ha descrito anteriormente, las principales estructuras encontradas
fueron las del tipo fcc (figura 4.30a y b), orientadas en las direcciones [123] y
[011], respectivamente. Una pequena fraccion de las particulas fue del tipo
decaedral (figura 4.30c), lo que hace suponer que a tamanos mayores de
particula, las principales estructuras del Au son del tipo fcc. Ademas, de las
estructuras mencionadas, se presenta una con fendmeno de maclado (figura
4.30d), ocasionado por la unién de dos cristales de Au que comparten un plano en
comun. Este tipo de estructura es comun encontrarla en muestras que tienen en la

mayoria de sus particulas una estructura del tipo fcc.

Para el caso de la composicion 0.11 mmol de HAuCl4, la mayoria de las
estructuras encontradas fueron del tipo fcc. En la figura 4.31 se observa una
imagen de HREM de esta composicién. Es claro de la imagen filtrada que la
medicion de las distancias interatomicas corresponden a las distancias dqy1 =
2.353 Ay dao = 2.04 A, lo que nos indica que esta particula se encuentra

orientada en la direccion [011] con respecto al haz de electrones.
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Figura 4.30. Imagenes de HREM de nanoparticulas monometalicas de Au.
a) y b) particulas fcc orientadas en la direcciones [123] y [011], respectivamente,

c) particula decaedral y d) particula stp.

>

Figura 4.31. Imagen de HREM de una nanoparticula del tipo fcc de Au orientada

en la direcciéon [011].

Una serie de imagenes de HREM de la composicion anterior es mostrada
en la figura 4.32. Como se observa en ésta, la mayoria de las particulas fueron del
tipo fcc orientadas principalmente en la direccion [011] (figuras 4.32a y b). La

figura 4.32c muestra una imagen de una particula multimaclada, lo cual se puede
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corroborar claramente en su respectiva FFT, donde el alargamiento de los spots y
la union de varios de éstos sobre una misma direccion es caracteristico de este

tipo de defecto.

Figura 4.32. Imagenes de HREM de nanoparticulas monometalicas de Au.
a) y b) particulas fcc orientadas en la direccion [011], y ¢) particula fcc-

multimaclada.

Un analisis de las estructuras mas frecuentes encontradas en las cuatro
composiciones del Au (0.033, 0.044, 0.099 y 0.11 mmol), es mostrado en la figura
4.33. En este histograma se puede apreciar claramente que a medida que
aumenta la concentracion de sales metalicas de HAuCl4, las estructuras MTP
(decaedros y fcc deformadas) que son encontradas en pequefias concentraciones,
van disminuyendo, ademas, la frecuencia de estructuras fcc es mas homogénea.
Con la presencia de las estructuras del tipo fcc, también se incrementan las

estructuras con maclado simple (stp).
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Figura 4.33. Morfologias de las diferentes nanoparticulas en funcion de la

composicién nominal de Au.

4.2.3 Composiciones bimetalicas de PtAu.

En las muestras de PtAu, fueron observadas particulas macladas con la
variacion de la concentracion de Au. La figura 4.34 muestra una serie de imagenes
de la muestra PtAu (1:1). La figura 4.34a muestra una nanoparticula del tipo fcc
orientada en la direccidén [123]. Las figuras 4.34b, ¢ y d, muestran una serie de
nanoparticulas con maclado multiple. Algunas de las maclas son indicadas en las
figuras. En este tipo de muestra la cantidad de Au es suficiente para la generacion
de particulas con maclado multiple asi como la formacion de estructuras

decaedrales de acuerdo a lo que sucede con el Au puro.
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Figura 4.34. Imagenes de HREM de nanoparticulas bimetalicas PtAu (1:1).

a) nanoparticula fcc orientada en la direccion [123], b), ¢) y d) particulas con

maclado multiple.

La cantidad de Au adicionado a las diferentes muestras nos proporciona
diferencias en estructuras. La figura 4.35 muestra una serie de imagenes de la
composicién PtAu (1:3). La figura 4.35a muestra una particula fcc orientada en la
direccion [011]. Ademas de las estructuras fcc, se presentan varias nanoparticulas
macladas. La figura 4.35b corresponde a un decaedro orientado en la direccién
[015], mientras que la figura 4.35c muestra una nanoparticula con maclado
multiple y la figura 4.35d una nanoparticula altamente deformada. Este
comportamiento es también observado a partir de las FFT adjuntas a cada imagen
de HREM, de acuerdo a la simetria de las mismas y a la gemelacion o doble y

triple difraccion presente.
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Figura 4.35. Imagenes de HREM de nanoparticulas bimetalicas PtAu (1:3).

a) particula fcc, b) decaedro, c) stp y d) particula altamente deformada.

La morfologia estructural de las nanoparticulas metalicas depende
fuertemente de su estequiometria. La figura 4.36 ilustra este comportamiento de
las diferentes nanoparticulas en relacion a su composicion de Pt-Au. Las
principales estructuras observadas fueron: la cubica (fcc), cubica deformada
(fccd), decaedral (deca), particulas con maclado multiple (mtp), particulas con
maclado simple (stp) y finalmente, particulas altamente deformadas (hdp). Estas
configuraciones han sido reportadas como las principales estructuras presentes en

los clusters metalicos en ese rango de tamario (1 a 5 nm)!¢1%¢],

Las nanoparticulas de Pt muestran en orden jerarquico, solamente
estructuras fcc y fced. Sin embargo, las nanoparticulas de Au tienen estructuras
decaedrales, fccd y fcc. Mientras que la relacion PtAu (1:1) muestra estructuras
del tipo fcc, mtp y decaedrales. Finalmente, la composicion PtAu (1:3) muestra

estructuras del tipo fccd, decaedrales, stp y particulas altamente deformadas.

Estos resultados sugieren que a medida que se incrementa el contenido de
Au en las nanoparticulas, los defectos de maclado aumentan, por consiguiente, las

particulas decaedrales también aumentan. Tales evoluciones estructurales

87



Capitulo IV. Resultados y Discusion

involucran diversos factores, siendo el mas importante el relacionado con la
minimizacién de la energia superficial, la cual es claramente mayor para el Pt
puro. La existencia de nanoparticulas macladas implica una deformacion interna,

la cual esta relacionada principalmente a los defectos cristalinos!'>”..
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Figura 4.36. Morfologias de las diferentes nanoparticulas en funcion de la

composicion nominal.

4.2.4 Efecto de la variacion del agente reductor (NaBH,) en la estructura de

las nanoparticulas de Au.

Se analizé con precision la estructura de las diferentes nanoparticulas
obtenidas de las composiciones de Au con diferente cantidad de agente reductor.
Para esto, se tomaron imagenes con la técnica de HREM!'!, a continuacion solo

se exhiben las mas representativas.
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424.1 Composiciones con 0.014 mmol de HAuCl,.

La figura 4.37 muestra una serie de imagenes utilizando 3.2 ml de agente
reductor. En la figura 4.37a se aprecia una particula del tipo stp, la cual muestra
una estructura maclada por el plano (111). Las figuras 4.37b y ¢ muestran dos
imagenes de nanoparticulas de Au del tipo fcc orientadas en las direcciones [011]
y [123], respectivamente. Como se puede observar, en la nanoparticula orientada
en la direccion [123] solamente encontramos una serie de franjas donde la
medicion de éstas nos da una distancia interatémica de 2.036 A correspondiente
al plano Au dyo = 2.039 A. Una de las estructuras mas estables de las
nanoparticulas de Au ademas de las del tipo fcc, que anteriormente se mostraron,
es sin duda la decaedral”"'*9'%8 En |a figura 4.37d se muestra una nanoparticula
decaedral de Au. De la FFT observamos con claridad el arreglo caracteristico de
este tipo de estructura, un conjunto de 10 puntos en forma circular donde
podemos indicar que la particula decaedral se encuentra orientada en el eje cinco
de simetria, que es la unica direccion que muestra ese arreglo y ademas, es la

mas representativa de las estructuras decaedrales.

Figura 4.37. Imagenes de HREM de nanoparticulas Au 0.014 con 3.2 ml de

NaBHs. a) particula del tipo stp, b) y c) particulas del tipo fcc orientadas en las

direcciones [011] y [123], respectivamente y c) particula decaedral.

89



Capitulo IV. Resultados y Discusion

La figura 4.38 corresponde a un analisis de EDS de uno de los aglomerados
de nanoparticulas mas grandes encontrados en esta composicidén con el objeto de
obtener la maxima cantidad de sefial posible. Como se observa, solamente
contamos con la presencia de Au en las nanoparticulas (el C, O y Cu son
provenientes de la rejilla y el medio de dispersion), y no se observa ningun otro
elemento que pudiera afectar la composicion, por lo que se descarta la posibilidad

de que un elemento ajeno pudiera interferir en la estructura de las mismas.
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Figura 4.38. EDS de un agrupamiento de nanoparticulas de Au.

La figura 4.39 muestra una serie de imagenes con su respectiva FFT de
diferentes nanoparticulas de Au caracteristicas de la muestra con 7.1 ml de agente
reductor. La figura 4.39a, b y ¢ muestran tres nanoparticulas las cuales
corresponden a decaedros orientados en la direcciéon [001] 6 eje de simetria
cinco!™. Es importante sefialar que en esta muestra se encontraron una cantidad
considerable de decaedros (= 60%), que en composiciones anteriores analizadas
no habian sido reportados. Segun datos tedricos!'®”, las particulas mtp son mas
activas cataliticamente que las nanoparticulas fcc®®, por lo que se asume que
esta muestra pudiera tener mejores propiedades en comparacién con muestras
estudiadas de la misma composicion de sales metalicas (0.014 mmol HAuCl,). Por

otro lado, la figura 4.39d muestra una nanoparticula del tipo fcc orientada en la
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direccion [123], las cuales se encuentran aproximadamente en un 40% de la

muestra.

Figura 4.39. Imagenes de HREM de nanoparticulas Au 0.014 con 7.1ml de NaBHa,.
a), b), y c) particulas decaedrales orientadas en el eje de simetria cinco y c)

particula del tipo fcc orientada en la direccion [123].

Las morfologias de las diferentes composiciones de Au dependen
fuertemente de la cantidad de sal metdlica adicionada y de la concentraciéon de
agente reductor. En este caso donde se adiciond dos cantidades de agente
reductor (3.2 y 7.1 ml), las morfologias de las particulas son completamente
diferentes, lo cual se ilustra en la figura 4.40. Para la muestra con 3.2 ml de agente
reductor, las principales estructuras encontradas fueron las del tipo fcc (64%), una
cantidad menor lo fueron las estructuras con maclado simple (24%) y finalmente,
las estructuras decaedrales (12%). En cambio, para la muestra de Au con 7.1 ml
de agente reductor, las principales estructuras fueron del tipo decaedral (60%) y

un menor porcentaje estructuras del tipo fcc (40%).
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Figura 4.40. Morfologias de las diferentes nanoparticulas de Au (0.044 mmol) en

funcién de la cantidad de agente reductor.
4.2.4.2 Composiciones con 0.066 mmol de HAuCl,.

La figura 4.41 muestra una serie de imagenes para la adicion de 4.1 ml de
agente reductor. Las figuras 4.41a y b corresponden a dos nanoparticulas del tipo
fcc orientadas en las direcciones [123] y [011] respectivamente. La figura 4.41c a
una imagen de un decaedro orientado en la direccién [001] y finalmente, la figura
4.41d a una imagen de una nanoparticula del tipo stp. Cabe mencionar que en
esta muestra la mayoria de las estructuras encontradas fueron del tipo fcc, y una
cantidad minima lo fueron del tipo decaedral y stp por lo que con las presentes

condiciones de sintesis se favorece la nucleacion y crecimiento de estructuras del
tipo fcc.
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Figura 4.41. Imagenes de HREM de nanoparticulas Au 0.066 con 4.1 ml de

NaBHs. a) y b) particulas fcc orientadas en las direcciones [123] y [011]
respectivamente, c) decaedro orientado en la direccion [001] y

d) particula del tipo stp.

Las figuras 4.42a, b y ¢ que corresponden a la misma composicion de sales
metalicas pero con 4.5 ml de agente reductor muestran tres decaedros de
diferente tamano. Anteriormente fue ilustrado que encontramos una diversidad de
tamanos en esta muestra. Lo interesante de la misma es que la mayoria de las
nanoparticulas tienen una estructura decaedral y una cantidad minima son del tipo
fcc (figura 4.42c). Al igual que la muestra con 0.014 mmol de HAuCls y 7.1 de
NaBH, adicionado, en ésta tenemos la mayoria de estructuras decaedrales, sin

embargo, se presentan con una variedad de tamanios.
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Figura 4.42. Imagenes de HREM de nanoparticulas Au 0.066 con 4.5ml de NaBHg.

a), b) y c¢) particulas decaedrales, y d) particula fcc orientada en la direccion [123].

La fraccidon de particulas macladas puede ser evaluada también, usando la
técnica de campo obscuro, la cual es formada seleccionando un pequefio
segmento de los anillos difractados {111} y {200}. Los cristales con orientaciones
que pueden producir fuertes reflexiones de Bragg quedando en el rango de
seleccién angular de la apertura objetiva del MET muestran contraste claro, lo que
nos indica que el material es cristalino. Para las particulas macladas, sin embargo,
parte de la particula muestra un contraste claro y la otra parte un contraste
obscuro, proporcionando una técnica sencilla para la identificacion de maclas y su
distribucion entre las diferentes particulas®®?. Por otro lado, nuestros estudios
fueron realizados utilizando la técnica de campo claro para la medicion del tamafio
de particula y la distribucién de éstas en la superficie, pero con las condiciones de
trabajo del equipo (Philips Tecnai F30), fue posible visualizar las particulas con
diferencia de contraste, proveniente de la morfologia de las mismas. En la figura
4.43 se ilustra una imagen de campo claro de la composicion con 4.5 ml de agente
reductor, en esta imagen se aprecia claramente el contraste producido por la
morfologia de la particula (tipo mariposa, relacionado con la presencia de
estructuras mtp). Realizando un acercamiento de la misma observamos que

claramente se trata de una del tipo mtp, como se habia anticipado.
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Figura 4.43. Imagen de campo claro de la composicién Au 66-4.5, donde se
aprecia el contrate debido a la morfologia de la particula. En el recuadro se

muestra la particula en HREM.

Las figuras 4.44a y b muestran dos nanoparticulas obtenidas usando 7.8 mi
de agente reductor del tipo fcc y las figuras ¢ y d muestran dos nanoparticulas del
tipo decaedral. La mayoria de las nanoparticulas encontradas en esta muestra
fueron del tipo fcc y una cantidad minima del tipo decaedral. A pesar de la gran
cantidad de nanoparticulas fcc encontradas, no se observaron particulas del tipo

stp.
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Figura 4.44. Imagenes de HREM de nanoparticulas Au 0.066 con 7.8 ml de

NaBHs. a) y b) particulas del tipo fcc-like orientadas en las direcciones [011] y

[123] respectivamente, c) y d) decaedros.

La figura 4.45 muestra las diferentes estructuras obtenidas variando la
cantidad de agente reductor. Es claro de la imagen que cuando se adicion6 4.1y
7.8 ml, las principales estructuras fueron del tipo fcc con una menor cantidad de
estructuras decaedrales. A diferencia de lo que ocurre cuando se adicion6 4.5 ml
de agente reductor, donde la principal estructura encontrada fue del tipo
decaedral. Este comportamiento es debido a la velocidad de reducciéon de la sal
metalica, si observamos la primera composicion (4.1 ml), existe una pequefa
fraccion de estructuras con maclado simple y estructuras decaedrales, esto
significa que bajo estas condiciones el material no tiene la capacidad de tener
maclado ciclico, lo que favorece la nucleacién de estructuras fcc. A medida que se
incrementa la cantidad de agente reductor, la velocidad de reduccion aumenta.
Para el caso con 4.5 ml las condiciones fueron tales, que favorecieron
principalmente la nucleacion de estructuras con maclado ciclico y no observamos
estructuras con maclado simple esto como consecuencia de que la fraccién de
estructuras fcc disminuye. Para el caso con 7.8 ml, es tal la velocidad de reduccion
que el material fue nucleando en pequefios clusters pero con estructuras fcc

deformadas y el maclado ciclico es favorable por la alta velocidad de reduccién.
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Figura 4.45. Morfologias de las diferentes nanoparticulas de Au (0.066 mmol) en

funcién de la cantidad de agente reductor.

La figura 4.46 ilustra imagenes tipicas de esta composicion con diferentes
cantidades de agente reductor adicionado, donde es posible identificar las
diferentes estructuras. Las figuras a-d, muestran las particulas que pueden estar
asociadas con estructura simple: a) y b) fcc observadas a lo largo de la direccion
[123] y [011] respectivamente (4.1 ml de NaBH,); c) y d) particulas decaedrales
orientadas en el eje de simetria 5 (4.5 ml de NaBH4). En contraste, las figuras e y f
(7.8 ml de NaBH,4) muestran particulas con defectos (p.ej. maclas o multidominios)
por lo que una precisa determinacion de su estructura no es sencilla. En particular,
la figura 6e muestra la imagen de una particula del tipo icosaedral. Sin embargo,
uno debe considerar la existencia de particulas fcc macladas o deformadas en las
muestras; de hecho, Cleveland y colaboradores!'*®! han predicho una insignificante
diferencia energética para la estabilidad de particulas fcc macladas y fcc puras en
estos rangos de tamano. Imagenes de HREM de los resultados obtenidos por la

técnica propuesta, indican la existencia de estructuras simples (fcc y decaedral) y
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formas complejas. Sin embargo, debemos enfatizar que la microscopia electrénica
puede solamente identificar un pequefio niumero de particulas, las cuales estan en

una orientacién favorable para su confiable caracterizacion.

Figura 4.46. Imagenes de HREM de las diferentes estructuras el Au.

a) y b) particulas del tipo fcc, ¢ y d) particulas decaedrales,

e) particula icosaedral y f) particula deformada.

Predicciones tedricas para la evolucion de las estructuras de las
nanoparticulas a partir del tamano de la mismal"*", han indicado que pueden tener
la siguiente tendencia estructural: para tamafos muy pequefios (<1 nm) su
estructura comienza con el icosaedro, seguido para tamafos grandes por el
decaedro truncado y finalmente la estructura del bulk (fcc)'™®". Un estudio por
Cleveland y colaboradores!'*®! reportaron que las estructuras mas competitivas en

el rango de 1-3 nm son el decaedro de Marks y el octaedro truncado.
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Los resultados obtenidos en este estudio muestran la tendencia predicha en

relacion al incremento del tamafio para las nanoparticulas de Au siendo:
ico —» dec — fcc

Primero, la estructura icosaedral que es la que se presenta en las particulas
mas pequenas, la observamos muy poco dado el tamafio de nanoparticula
obtenido. Segundo, los dominios de estructuras decaedrales que fueron
encontradas en particulas mas grandes (> 3nm). Ademas, el domino decaedral es
mas pequefo que el fcc, sugiriendo que la ultima sea mas estable en particulas
mas grandes (limite del bulk). Finalmente, como era de esperarse, la porcion de
estructuras fcc es mas grande en la muestra con mayor contenido de sal metalica
y menor agente reductor (4.1 ml NaBH,). Por otro lado, la existencia de un gran
nuamero de particulas deformadas y complejas no puede ser explicada

termodinamicamente!'®").

Es importante notar que, en la sintesis quimica, el PVP que cubre la
particula es formado en una reaccion a baja temperatura, donde la cinética tiene
una fuerte influencia en las estructuras metaestables que forma. Este es un
verdadero problema en el campo de las nanoparticulas producidas por sintesis
quimica, y ha sido abordado recientemente!'®2'®%!. Por ejemplo, una nueva fase ha
sido reportada en nanoparticulas de Co sintetizadas quimicamente, la cual se
transforma completamente!’®. Este resultado confirma las condiciones de

crecimiento en cristales formados en un proceso a baja temperatura.
4.3 Calculo de la Funcion de Transferencia de Contraste.

La Microscopia Electronica de Transmision es una de las principales
técnicas usadas para determinar la estructura macromolecular, como es el caso

de las nanoparticulas. El microscopio no es un sistema 6ptico perfecto, por lo que

las imagenes proyectadas no son proyecciones exactas de la muestra. Este efecto
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es cuantificado por la Funcion de Transferencia de Contraste del microscopiol'®
(CTF). Para lograr tener una imagen Optima, es necesario aproximar los
parametros tanto de la CTF como los de la estructura de la particula. La CTF y(k)
es la funcidbn que modula las amplitudes y fases de la difraccion electronica

formada en el plano focal posterior de la lente objetiva y esta dada por:
7(k)= —senBCsf’k“ +7rAfﬂ,k2}

donde Cs es la aberracion esférica, A la longitud de onda de trabajo, k es la

frecuencia espacial, y Af es el foco de Scherzer.

En la figura 4.47 se muestra una grafica de la CTF, definida por los
parametros estandar del microscopio utilizado (Philips Tecnai F20) en el analisis
de la mayoria de las estructuras de las diferentes nanoparticulas de este trabajo.
La curva de la CTF fue calculada con el segundo foco de Scherzer, el cual
produce una banda de frecuencias suaves y anchas. La curva de la CTF es
positiva por lo que ésta produce un contraste de fase negativo (atomos blancos).
El segmento marcado con una linea horizontal negra representa las frecuencias
espaciales aceptadas por la apertura elegida. Como se observa en la figura, la
linea horizontal llega hasta aproximadamente un valor de k = 0.5967 A" ¢ d =
1.6758 A, con los cuales es posible observar los planos (111) y (200) tanto del Pt
como del Au con un contraste maximo. En dicha figura se muestran los planos
cristalograficos de la estructura fcc del Pt, en ésta vemos claramente que los
planos mencionados estan dentro de la regiébn marcada con la linea horizontal. Es
por esta razén que podemos observar con una resolucion puntual o lineal la
mayoria de las nanoparticulas del tipo fcc presentadas aqui, las cuales se

encuentran orientadas en las direcciones [011] y [123], respectivamente.

Para el caso de la direccion [111], la cual la conforman solamente planos

(220), utilizando la apertura anterior es dificil apreciar un contraste bien definido o
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la resolucion de la imagen no es muy buena, por lo que se pierde por completo la
identificaciéon de la estructura de la particula. Para esto, se utiliza una apertura
mas pequefa que nos permita identificar claramente la estructura de la particula.
Con el equipo utilizado es posible converger el haz de electrones con una apertura
tal que nos permite la identificacion de estructuras fcc orientadas en la direccion

[111] sin ningun problema.

1 1 1 1 1 1 1 1 1
1.0 -
0.5 —
i A A
(]
— o.0 i \/\/
-0.5 4
i = g _ _
=) = ~
-1.0 < S s g
o
| | |
TT T T T | B R B L L R B

0 10.00 5.000 3.333 2.500 2.000 1.667 1.428 1.250 1.111 1.000

d (A)

Figura 4.47. CTF para el microscopio Philips Tecnai F20 utilizado en la

observacion de las diferentes muestras.

La figura 4.48 muestra la funcion de transferencia de contraste en funcion
de los planos cristalograficos para una estructura fcc. Como se observa en la
figura, el plano (111) es el que presenta mayor contraste, seguido por el plano
(200) y finalmente con el menor contraste posible tenemos al plano (220). Para el
plano (111), la grafica muestra una curva con maximos de contrastes (tanto
positivos como negativos), lo cual nos indica que en los valores maximos de

contraste es donde tenemos el foco de Scherzer, esto es, para el primer foco de
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Scherzer el valor es de = -224 A, el cual esta representado por puntos negros en
la imagen; el segundo foco de Scherzer lo tenemos a un valor de = -424 A donde

los puntos de la imagen son blancos, y asi sucesivamente.

Contraste

1.0 ' . ' . ' . . .
-84.8 -63.6 -42.4 21.2 0.0 21.2 42.4

Desenfoque Af(nm)

Figura 4.48. Grafica de la funcion de transferencia de contraste (CTF), donde se
observa la existencia de maximos de contraste en los valores de = -224 A, -424 A,

-624 Ay -824 A, los cuales se reflejan principalmente para el plano (111).

Con los parametros anteriores, se realizaron las diferentes simulaciones de
las imagenes de alta resolucion de las estructuras del tipo fcc y decaedrales de los
clusters de Pt y Au. Al final se hace una comparacién de las imagenes simuladas

con las obtenidas experimentalmente para corroborar el contraste obtenido y las

direcciones de los diferentes clusters.
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4.4 Célculos de imagenes de HREM a partir de modelos.

Para el calculo de las imagenes simuladas de HREM se utilizo el paquete
SimulaTEM®?, el cual basa su andlisis en el método de multicapas!™. Al realizar la
simulacion de las imagenes de HREM se deben de tomar en cuenta ciertos
aspectos experimentales del microscopio de transmision utilizado, en este caso el
Philips Tecnai F20, el cual tienen un voltaje de aceleraciéon de 200 kV y una
aberracion esférica de Cs = 1 mm, por lo que el maximo contraste lo encontramos
a un desenfoque de Af = -424 A. Con estos datos se simularon las imagenes
correspondientes a los modelos de las nanoparticulas de las dos familias
principales mostradas en las imagenes experimentales de HREM: nanoparticulas

fcc y decaedrales.
4.4.1. Nanoparticulas fcc.

Para las particulas nanoestructuradas con simetria cubica se emplearon
coordenadas caracteristicas del sistema fcc, siendo por consecuencia muy
semejantes los patrones de difraccion, pero muestran en general diferencias en
las imagenes correspondientes!’®®. De alli que se presenta un andlisis por
particula. Es importante hacer notar que los puntos representan columnas de
atomos vy las diferencias en la intensidad denotan una dependencia con el numero
de atomos de cada columna por lo que se puede deducir una relacién entre la
diferencia de contraste con las diferencias de grosor internas en las particulas.
Estas diferencias son mas evidentes para el caso en que la simulacion se efectua

en condiciones ideales: sin ruido y con foco éptimo.
44.1.1 Octaedro truncado.
Como se puede observar en la figura 4.49 la simetria de la estructura facilita

su identificacion en los casos de las orientaciones de bajo indice, como en la

imagen correspondiente a la orientacion [001], donde se observan perfiles de
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octaedros a manera de cuadrados truncados lo que hace evidente el truncamiento
de la estructura y en el caso de la orientacion [110], la distribucion de columnas es
muy clara, formando un hexagono con cuatro lados similares y dos mas de menor
dimension. Es evidente que para orientaciones de mayor indice las construcciones
se tornan mas complicadas, aun y cuando algunas de ellas mantienen los perfiles
de contorno como intermedios entre las dos orientaciones [001] y [110], es de
realzar que los contrastes de lineas son totalmente paralelos y los puntos
discretos ya no aparecen. Este efecto es comun a excepcion del caso de la
imagen de la orientacién [111], para un desenfoque de As = -424 A, ya que tiene
una apariencia circular y donde, por efectos de simetria, los puntos de las
columnas muestran una estructura hexagonal perfecta, es decir, el angulo entre

los planos es de 60°.

441.2 Tetrakaidecaedro.

La figura 4.50 corresponde al calculo del tetrakaidecaedro, de manera muy
similar al octaedro truncado, el tipo de contraste se repite, sélo con cambios
evidentes en las proporciones de los lados y la simetria de las imagenes tiende
mas hacia lo circular, comenzando desde los indices mas bajos de orientacion. Es
claro que la diferencia entre esta particula con la anterior puede ser muy dificil
para casos generales, pero podemos evidenciar diferencias significativas en las
proporciones, principalmente, sobre lo circular de la imagen y en un incremento en
los efectos de brillantez de borde. Ciertamente estos elementos son complicados
de analizar sobre una imagen experimental, sin embargo, son puntos para una

caracterizacion plena que se deberan tener en cuenta.
4.4.1.3 Cubo octaedro.
Como se puede observar en la figura 4.51, la regularidad de la estructura

facilita su identificacion puesto que presenta perfiles cuadrados o hexagonales

simples en los casos de las orientaciones [001] y [110] respectivamente, mientras
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que estos perfiles de contorno se mantienen muy cercanos a cualquier otro en las
imagenes. De manera similar a las otras particulas del tipo fcc, el contraste de
lineas es caracteristico de las imagenes con orientaciones de alto indice. Sin
embargo, la imagen de la orientacion [111], posee un perfil de contorno hexagonal,
ademas, los puntos centrales formando hexagonos perfectos se presentan bien
definidos. En este caso es conveniente resaltar que es posible encontrar un punto
central del cual se pueden tirar lineas en cualquiera de las seis esquinas de la
imagen, ademas de que la longitud de sus lados es igual entre si y el numero de
puntos o columnas de atomos es igual también. En la orientacién [001] es claro
que su principal diferencia con cualquier otra estructura es su forma de cuadrado
perfecto aun y cuando los contrastes de puntos son muy complejos por la
superposicién de columnas, es decir por la poca distancia que existe entre una

columna y su vecina mas cercana.
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Figura 4.49. Calculo de imagenes para el Octaedro truncado de Pt en sus diversas

orientaciones para en Ag = -424 A.
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[203]

[123]

[104]

[225]

[223]

Figura 4.50. Calculo de imagenes para el Tetrakaidecaedro de Pt en sus diversas

424 A.

orientaciones para Ag
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Figura 4.51. Célculo de imagenes para el Cubo octaedro de Pt en sus diversas

orientaciones para As = -424 A.
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4.4.2 Nanoparticulas decaedrales

Los resultados derivados de las particulas con simetria pentagonal se
presentan en orientaciones definidas por la notacién de la celda ortorrombica

centrada en el cuerpo (bco) sugerida por Yang!®'®

, principalmente por la
comodidad en el manejo que estos cuerpos presentan. La referencia de esta
notacion que empleamos se efectua respecto al eje axial que puede definirse en el

centro del pentagono generado por los cinco tetraedros.

4421 Decaedro de Ino

Los resultados arrojados del calculo para el decaedro de Ino (figura 4.52),
pueden en primera instancia referirse a su similitud con la bipiramide!™” sobre
todo para el caso de la orientacion en el eje cinco donde son indistinguibles, sin
embargo las diferencias en el perfil que caracterizan a esta nanoparticula son muy
significativas, debido principalmente a que ademas del perfil pentagonal, presenta
perfiles hexagonales simétricos para los casos en que la tercera coordenada es 0,
como las imagenes correspondientes a las orientaciones [-110], [110], [020], [-120]
y [-120], hexagonos asimétricos para los casos particulares [-131] y [331], mientras
que para el caso de las orientaciones [112] y [113] el perfil presenta un heptagono
aun cuando dos de sus lados pueden ser dificiles de detectar. Los contrastes de
zonas con regularidad son caracteristicos para esta particula, ademas, los efectos

de contraste zig-zag son mas evidentes y comunes.

4422 Decaedro de Marks.

El decaedro de Marks genera resultados muy interesantes (figura 4.53),
partiendo de que es muy distintivo en la familia de los decaedros, pues se
diferencia significativamente de los otros en la orientacién del eje cinco, debido al
truncamiento de sus vértices!'®", lo que le da una apariencia caracteristica. De la

misma forma que el decaedro de Ino, las orientaciones diversas generan perfiles
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un tanto semejantes a la construccion de Ino, pero los truncamientos que la
distinguen generan dos lados mas por tetraedro y una especie de vacancias en
orientaciones como la [112], [113] y [021], aunque en la generalidad se repiten la
clase de perfiles mencionados para la otra particula decaedral y de la misma

forma son comunes las propiedades del contraste parcial y el contraste zig-zag.

En general para todas las nanoparticulas decaedrales, los patrones de
difraccidon presentan secuencias de puntos muy singulares, principalmente
multiplos de cinco para las orientaciones cercanas al eje cinco, pero presentan a
su vez un comportamiento muy interesante al generar elipses en lugar de circulos
para rotaciones breves, lo cual habra de ser tema de mayor analisis, puesto que
por una simple inspeccion se logré comprobar que estos efectos son muy
diferentes a los casos de cristales y patrones elipticos que son reportados como
producidos por rugosidad en un cristal'®”). En orientaciones muy pronunciadas, se
muestran patrones que pueden ser confundidos con los de una estructura cubica
puesto que se presentan hexagonos aparentes, siendo entonces indispensable

confrontar con los patrones de zig-zag presentes en estas estructuras rotadas.
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[-131] [331]

Figura 4.52. Calculo de imagenes para el decaedro de Ino de Au, en sus diversas

orientaciones para As = -424 A. Las coordenadas estan en notacion bco.
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[-131] [331]

Figura 4.53. Caélculo de imagenes para el decaedro de Marks de Au, en sus

diversas orientaciones para As = -424 A. Las coordenadas estan en notacion bco.
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4.3.4 Comparacion entre elementos simulados y experimentales.

Para corroborar los resultados obtenidos y mas aun para demostrar la
aplicabilidad y sencillez de la solucion propuesta, en esta seccidon se presentan
diversas particulas experimentales para su caracterizacion. Se presentan
imagenes con su respectiva comparacion entre las experimentales, simuladas y su
correspondiente modelo, en ellas se puede contemplar claramente los perfiles y

contrastes caracteristicos.

En la figura 4.54 se muestra una serie de imagenes correspondientes a dos
particulas de Au. Como se puede apreciar de la figura 4.54a, la particula se
encuentra orientada en la direccion [123] y el perfil de contorno tiende a ser
cuadrado, dicha particula la podemos asociar con un Tetrakaidecaedro, en cambio
en la figura 4.54b se ilustra un Octaedro truncado donde el perfil de contorno es
diferente, en este caso la particula esta orientada en la direccién [110]. En dicha
imagen se aprecia que la morfologia de la particula esta formada por un hexagono
con cuatro lados similares y dos mas de menor dimension, ademas la resolucion

de las columnas atomicas es muy clara.

Figura 4.54. Imagenes experimentales de HREM, simuladas y su correspondiente
modelo para: a) Tetrakaidecaedro y b) Octaedro truncado, orientados en las

direcciones [123] y [110] respectivamente.
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Aunque la forma predominante de las nanoparticulas es el octaedro
truncado, algunas tienen diferentes formas como hemos observado. En la figura
4.55 se muestran dos imagenes de HREM de nanoparticulas de Au, en las cuales
se identifican los dominios de maclado con simetria cinco. Las fronteras de las
maclas son coherentes y libres de defectos tales como fallas de apilamiento,
dislocacion o micro-maclado. El angulo entre las fronteras adyacentes varia de
71.5 a 72.5° EIl decaedro de Ino (figura 4.55a) presenta perfiles pentagonales
simétricos, mientras que el decaedro de Marks (figura 4.55b) varia
significativamente de los otros (Bipiramide pentagonal e Ino) en la orientacién del
eje cinco, debido al truncamiento de sus vértices, lo que le da su apariencia

caracteristica.

#
i
ooéiﬁf

OO0
L0
L
L

Figura 4.55. Imagenes experimentales de HREM, simuladas y su correspondiente
modelo para: a) Decaedro de Ino y b) Decaedro de Marks, ambos orientados en

la direccion [001].

La figura 4.56 muestra una particula maclada de Au obtenida de la
composicion 0.044 mmol. Las simulaciones teédricas se realizaron asumiendo que
dos cristales fcc orientados a lo largo de la direccidn [011] son unidos en el plano
(111). El contraste mostrado en la imagen en la figura 4.56b tiene una apariencia

similar al contraste de la imagen digitalizada de HREM (figura 4.56a).
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Figura 4.56. a) Imagen de HREM de una nanoparticula maclada (stp), b) imagen
simulada tedricamente asumiendo que dos cristales de Au orientados en la

direccién [011] son unidos en el plano (111).

Estos en principio son ejemplos “simples” de caracterizacion, pero también
se presenta el caso de uno del tipo icosaedral (que pueden ser apreciado en la
figura 4.57), con una orientacion que sin la comparacion con los resultados aqui
presentados seria poco menos que imposible identificarlo. En la figura, incluimos
la imagen de alta resolucion (4.57a), la imagen simulada de HREM (4.57b), asi
como un modelo de la particula (4.57c). Es importante notar que debido a los
cambios en la orientacion de la particula frecuentemente tienen diferencias en el
perfil, el cual no es sencillo reconocer para un icosaedro. Calculos de imagenes
son requeridos para una completa identificacion de la mayoria de las orientaciones
observadas comunmente. Las particulas icosaedrales observadas a lo largo del
eje de simetria dos son frecuentemente observadas. En contraste, el eje cinco de
simetria es raramente observado. Si embargo, orientaciones muy cercanas al eje
de simetria cinco si son observadas, tal y como es el caso de la presente figura,
donde el icosaedro esta girado 3° a lo largo del eje de simetria cinco. Esto es una
caracteristica particular del Au y esta relacionado con la interaccion de la particula

(68 En el

con el substrato de carbén y a la gran cantidad de esfuerzos internos
caso de otros metales, tales como el Paladio, ha sido observada la simetria five-

fold perfectamente!'®®,
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Figura 4.57. Imagen experimental de HREM de una nanoparticula de Au, adjunto

se muestra la imagen simulada, asi como la FFT experimental y tedrica.
4.5 Célculos de Simulacién Molecular.

La simulaciéon molecular se ha utilizado ampliamente en las ultimas décadas
en diferentes disciplinas de las ciencias exactas!'’®'?, ella nos permite calcular la
estructura espacial de una molécula con base en la mecanica cuantica, la cual se
fundamenta en la idea de que una molécula se puede representar por un conjunto
de puntos con carga neta situados en los nucleos de los atomos y distribuidos en
una superficie de energia potencial generada por ellos mismos!'”. El calculo de
los valores de la energia se hace utilizando un potencial efectivo para
interacciones atomo-atomo. En nuestro caso, realizamos simulaciones
moleculares de mecanica cuantica para conocer el comportamiento de los

diferentes clusters.

Para conocer el efecto que tiene la estructura de las nanoparticulas en las
propiedades cataliticas, se realizaron simulaciones tedricas basadas en la
DFTU'". Para esto se tomaron en consideracion 2 tipos de estructuras: la cubo-
octaedral y la decaedral, que son las principales estructuras encontradas en las
diferentes nanoparticulas estudiadas, con configuraciones de 13, 19, 38 y 55

atomos. Estas configuraciones estan basadas en los nimeros magicos®, los
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cuales corresponden a las configuraciones donde es posible formar la estructura
sin que exista la ausencia de atomos en alguna de sus caras 6 que los modelos

sean geomeétricamente simeétricos.

Inicialmente se realizé la optimizacion de la geometria de los clusters, asi
como los efectos de la energia en la formacién de las configuraciones especificas.
En la tabla 4.1 se muestra la energia entre el orbital molecular mas alto ocupado
(HOMO) y el orbital molecular mas bajo desocupado (LUMO) para la configuracion
de 13 atomos, con ejemplos de estructuras cubo-octaedrales para los metales
puros (Pty Au), las estructuras core-shell y estructuras tipo aleacion con diferentes
porciones de atomos. De la tabla es claro que el Pt puro es el que presentdé mejor
conductividad, seguido por la configuracion Pt12shell-Auicore. Estas
configuraciones fueron las mas estables, posteriormente se presentaran
resultados con diferentes configuraciones que sustentan el comportamiento de los

diferentes clusters cuando el tamafo de particula es diferente.

Tabla 4.1. Energia de los orbitales moleculares y su correspondiente Gap de

energia para las configuraciones de 13 atomos.

Atomos | Atomos | HOMO LUMO Gap.

Estructura Composicién Pt Au (eV) (eV) (eV)
Pt13 13 0 -4.631438 | -4.225050 | 0.406388
Au13 0 13 -3.715071 | -3.060741 | 0.654330
Pt8Au5 Alloy 8 5 -4.274736 | -3.238453 | 1.036283

CuboOctaedral

Pt5Au8 Alloy 5 8 -4.354898 | -3.052959 | 1.301939
Pt12shell/Au1core 12 1 -4.685777 | -4.230111 | 0.455666
Pt1core/Au12shell 1 12 -3.475184 | -2.888064 | 0.587120
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El potencial quimico, la dureza molecular y los indices de reactividad han
sido usados por un gran numero de investigadores para evaluar a priori la
reactividad de diferentes especies desde sus propiedades electronicas
intrisicas®®. Varios métodos han incluido las cargas atémicas, valencias libres,
conjuntos de spin, las cargas de densidad, entre otros!'”. Tal vez uno de los
métodos mas conocidos y exitosos es la teoria de los orbitales de frontera.

Desarrollado por Parr y Yang!'"®

, el método relaciona la reactividad de una
molécula con respecto a los ataques electrofilicos y nucleofilicos a la densidad
electronica. Las llamadas funciones de Fukui (FF’s), son una via cualitativa de
medir y mostrar las regiones de la reactividad quimica de una molécula.
Especificamente, las FF's miden la sensibilidad de la densidad de la carga con
respecto a la pérdida o ganancia de electrones. Los campos nucleofilicos miden
los cambios en la densidad cuando la molécula gana electrones. Inversamente, los
campos electrofilicos corresponden a la reactividad con respecto a la pérdida de

electrones.

En la figura 4.58 se muestran los campos electrofilicos calculados por las
funciones de Fukui a un valor constante de 0.0035 eV. En ésta, se aprecia que los
campos electrofilicos o densidades electronicas estuvieron ubicados en los
vértices de los clusters. Es apreciable notar que la densidad electrénica en el
plano (111) del Au fue mayor que para el mismo en el Pt, sin embargo, en
términos generales, hubo una mayor contribucion electrénica de los atomos de Pt

hacia la estructura que del Au puro.

En la tabla 4.2 se muestra la energia de unién (binding energy) asi como la
energia de coherencia (coherence energy) para los diferentes modelos cubo-
octaedrales de 19 atomos. De los valores de la energia de union, la energia mas
baja fue para el Pt puro; seguido por la configuracion Pt18shell-Auicore, sin
embargo, considerando la energia de coherencia, que relaciona la contribucion de
cada tipo de atomo y la correspondiente energia de formacién de los clusters!'’”,

la configuracion mas estable fue la aleacion Pt8Au11, seguido por la configuracion
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Pt11Au8. Estos resultados concuerdan con las estructuras obtenidas
experimentalmente en las diversas nanoparticulas estudiadas en las secciones
anteriores. Si recordamos, para el caso del Pt siempre se tiene estructuras del tipo
fcc (cubo-octaedral), ademas, se presume que algunas composiciones estudiadas
podrian tener una combinacién de elementos Pt y Au en su estructura (sistemas
bimetalicos), lo cual es reflejado tedricamente por los valores de la energia de

coherencia.

Figura 4.58. Campos electrofilicos determinados por las funciones de Fukui,
calculados a 0.0035 eV, para las diferentes configuraciones cubo-octaedrales:
a) Pt13, b) Au13 y c) Pt12Au1.

Tabla 4.2. Energias de unién y coherencia para las diferentes configuraciones de

19 atomos.
Atomos | Atomos Binding E. Coherence E.
Estructura Configuracién
Pt Au (eV) (eVv)
Pt19 19 0 -72.09526 0.0
Au19 0 19 -28.61117 0.0
Pt11Au8 Alloy 11 8 -55.96846 -2.18229
CuboOctaedral
Pt8Au11 Alloy 8 11 -49.26702 -2.34676
Pt18shell/Auicore 18 1 -69.62785 -0.17877
Pt1core/Au18shell 1 18 -31.17767 -0.27786
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En la tabla 4.3 encontramos los valores del gap que es la energia entre el
orbital molecular mas alto ocupado (HOMO) y el orbital molecular mas bajo
desocupado (LUMO). Entre mas pequefia sea la energia del gap la conductividad
incrementa, lo que deriva en un incremento en la densidad de electrones en la
superficie. Podemos observar de esta tabla que el Pt puro fue el que tuvo la mejor
conductividad, puesto que tiene un gap de energia de 0.000748 eV que fue el
valor mas pequefo de las configuraciones simuladas de 19 atomos, por lo que se
admite que sus propiedades electrocataliticas son mejores en comparacién con el
resto de los materiales estudiados en este trabajo. Encontramos que la
configuracion Pt11Au8 fue la que ocupa el segundo valor mas alto de
conductividad, la cual tiene un gap de energia de 0.005447 eV, el tercer valor lo
ocupa la configuracion Pt18shell-Au1core (0.006218 eV) y por ultimo encontramos

al Au con un gap de energia de 0.017596 eV.

Tabla 4.3. Energia de los orbitales moleculares y su correspondiente Gap de

energia para las configuraciones de 19 atomos.

Atomos | Atomos | HOMO LUMO Gap.
Estructura Configuracion

Pt Au (eV) (eVv) (eV)
Pt19 19 0 -4.539902 | -4.519549 0.020353
Au19 0 19 -3.650310 | -3.171515 0.478795
Pt11Au8 Alloy 11 8 -4.237022 | -4.088807 | 0.148215

CuboOctaedral

Pt8Au11 Alloy 8 11 -3.985788 | -3.490748 0.495040
Pt18shell/Au1core 18 1 -4.668526 | -4.499331 0.169195
Pt1core/Au18shell 1 18 -3.686174 | -3.438504 0.247670

La figura 4.59 muestra los campos electrofilicos determinados por las
funciones de Fukui a un valor constante de 0.0025 eV. Como se observa en la
figura, los campos de densidad electronica fueron encontrados principalmente

ubicados en los vértices de los clusters. Ademas, podemos analizar la pobre
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contribucion electronica de los atomos de Au a la estructura, como se pronostico
anteriormente por el gap de energia. Analizando las diferentes configuraciones
podemos sefalar que se prefiere tener atomos de Pt en los vértices de los clusters
que atomos de Au, puesto que las configuraciones simuladas que cumplieron con

esta caracteristica, fueron las que tuvieron mayor conductividad.

Figura 4.59. Campos electrofilicos determinados por las funciones de Fukui,
calculados a 0.0025 eV, para las diferentes configuraciones cubo-octaedrales:
a) Pt19, b) Au19, c) Pt11Au8, d) Pt8Au11, e) Pt18Au1 y f) Pt1Au18.

Para las principales estructuras encontradas en el Au (fcc y decaedral), se
propusieron 3 configuraciones diferentes con 13, 19 y 38 atomos, que nos
representan hipotéticamente tres tamafos de nanoparticula. La tabla 4.4 muestra
los resultados obtenidos de la simulacion. En ésta podemos analizar el
comportamiento de la energia de unién (Binding Energy) de los diferentes clusters
que fue relacionada directamente con la cantidad de atomos del modelo, mientras
que, la estructura tuvo una influencia minima sobre el valor de la energia de
uniént™®178 E| gap de energia se asocia con la conductividad del material, esto

es, para valores pequefios del gap de energia, la conductividad aumenta.
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Analizando la estructura cubo-octaedral observamos que el valor mas alto
de conductividad fue para la configuracién Auie, mientras que la configuracion
Au4; tiene un ligero incremento con respecto a la configuracion Ausg, esto quiere
decir, que cuando se tienen estructuras del tipo fcc, las nanoparticulas mas
pequefas no son las mas activas cataliticamente, sino que existe un tamano
promedio idéneo, esto debido a la configuracion electronica de la estructura de
dichas nanoparticulas”"!. Para el caso de la estructura decaedral, la configuracién
con la mayor conductividad fue Auys, seguido por la configuracidon Auqg y
finalmente la configuracién Ausg. Contrario a lo sefialado en la estructura cubo-
octaedral, en el caso de estructuras decaedrales lo que se procura es tener

nanoparticulas pequenas.

Tabla 4.4. Energias de unidén y su correspondiente Gap de energia para las

diferentes configuraciones.

Binding E. Gap
Estructura Configuracion

(eV) (eV)
Au13 -17.88501 0.654330
CuboOctaedral Au19 -28.61117 0.478795
Au38 -43.94217 0.673187
Au13 -17.54278 0.264214
Decaedral Au19 -27.50335 0.351695
Au39 -45.33886 0.461462

En la figura 4.60 se muestra los campos electrofilicos determinados por las
funciones de Fukui para ambas estructuras; cubo-octaedral y decaedral, con una
configuracion de 13 atomos. Las distribuciones son mostradas a un valor
constante de 0.0025 eV. Es claro que los campos electrofilicos en la configuracion

cubo-octaedral estuvieron localizados principalmente en los planos (111), a
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diferencia de los planos (100), en los cuales las distribuciones electrénicas se
encontraron en los vértices del cluster. Como ha sido reportado!'*®!, una energia
superficial anisotropica (c) es caracteristica en este tipo de configuracién siendo,
c{111} < {100}, donde {111} y {100} son los indices de la superficie de mas baja
energia en cristales cubicos. Para la configuracion decaedral, los principales
campos electrofilicos estan localizados en las caras del eje cinco de simetria,
como en el caso anterior, en los planos (111) es donde se concentran las
densidades electronicas. Es notorio que existe una mayor distribucion electronica
para el caso de la configuracion decaedral que para la configuracion cubo-

octaedral, esto es debido a que en el eje cinco de simetria 6 [001] del decaedro, lo

constituyen 5 tetraedros, los cuales exponen planos (111).

Figura 4.60. Campos electrofilicos determinados por las funciones de Fukui,
calculados a 0.0025 eV, para las configuraciones de 13 atomos de Au:

a) cubo-octaedral y b) decaedral.

Para entender los efectos de la energia en la formacion de configuraciones
especificas, se realizd la optimizacion de la geometria de los clusters con 55
atomos. En la tabla 4.5 se muestra la energia de union calculada para los
diferentes modelos, basicamente con ejemplos de estructuras cubo-octaedral y

decaedral para los metales puros (Pt y Au), estructuras core-shell, estructuras tipo
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aleacion con diferentes fracciones de atomos. Ademas de la energia de unién, se
consideré la energia de coherencia que como se ha mencionado en varias
ocasiones relaciona la contribucion de cada tipo de atomo y la correspondiente
energia de formacion de los elementos puros. De los valores de energia de unién,
es claro que el valor mas bajo de energia es para el Pt; sin embargo,
considerando la energia de coherencia, la configuracion mas estable es el cubo-
octaedro Pt42shell-Au31core, seguido por tres configuraciones: la aleacion fcc
Pt13Au42, la aleacion decaedral Pt20Au35 y el decaedro Pt13Au42. De estos
valores, es claro que la presencia de altas fracciones de atomos de Pt en el cluster
bimetalico favorecen las estructuras fcc y altas concentraciones de atomos de Au
genera tanto estructuras fcc como decaedrales. Fisicamente, las diferentes
configuraciones fueron cercanamente estables y deben coexistir en las muestras
experimentales, con la preferencia por las estructuras fcc para las particulas con
atomos de Pt, y estructuras estables de atomos de Pt rodeando atomos de Au en

una forma cubo-octaedral.

Tabla 4.5. Energias de unién y coherencia para las diferentes configuraciones de

55 atomos.
_ | Atomos | Atomos | Binding E. | Coherence E.
Estructura | Configuracion
Pt Au (eV) (eV)
Pt55 55 0 -269.721080 0.0
Au55 0 55 -139.965100 0.0
Pt31Au24 Alloy 31 24 -215.023730 -1.923441
CuboOctaedral
Pt24Au31 Alloy 24 31 -201.416900 -4.831008
Pt42shell/Au13core 42 13 -251.550930 -12.499445
Pt13core/Au42shell 13 42 -177.380530 -6.745834
Pt35Au20 Alloy 35 20 -236.156450 -2.895034
Pt20Au35 Alloy 20 35 -177.554660 -6.919964
Decaedral
Pt42shell/Au13core 42 13 -223.203440 -0.666352
Pt13core/Aud2shell 13 42 -193.713340 -6.564247
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En la tabla 4.6 observamos la energia entre el orbital molecular mas alto
ocupado (HOMO) y el orbital molecular mas bajo desocupado (LUMO) para cada
una de las estructuras simuladas. Se observé que cuando el numero de atomos de
Pt se incrementa, la correspondiente conductividad se incrementa también, y es
claro que la densidad de electrones en la superficie de la particula incrementa
similarmente. La configuracion estructural puede estar relacionada con la

selectividad y actividad quimica. Considerando la teoria de Pearson!'® el

potencial quimico puede ser expresado como uz(?ﬁj , donde el potencial

v

quimico o electronegatividad es una funcion de los cambios de energia del
sistema cuando el numero de electrones cambia en una zona especifica de un
volumen constante. Esto involucra una relacién directa de la dureza molecular

basada en la diferencia entre los valores de los orbitales moleculares tal como

& =& . . . . . .
n= w . Esto explica una importante diferencia entre las configuraciones

idénticas estables!'’®!.

Tabla 4.6. Energia de los orbitales moleculares y su correspondiente Gap de

energia para las configuraciones de 55 atomos.

_ | Atomos | Atomos | HOMO | LUMO | Gap.
Estructura | Configuracion
Pt Au (eV) (eV) (eV)
Pt55 55 0 -5.107048 | -5.056653 | 0.050395
Au55 0 55 -4.382258 | -4.028327 | 0.353932
Pt31Au24 Alloy 31 24 -4.976490 | -4.877061 | 0.099429
CuboOctaedral
Pt24Au31 Alloy 24 31 -4.763646 | -4.612190 | 0.151456
Pt42shell/Au13core 42 13 -5.129904 | -4.961605 | 0.168300
Pt13core/Au42shell 13 42 -4.428490 | -4.272517 | 0.155973
Pt35Au20 Alloy 35 20 -4.972898 | -4.741469 | 0.231429
Pt20Au35 Alloy 20 35 -4.631837 | -4.412925 | 0.218912
Decaedral
Pt42shell/Au13core 42 13 -5.097034 | -5.005850 | 0.091184
Pt13core/Au42shell 13 42 -4.267374 | -4.144000 | 0.123374
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De los valores del potencial quimico calculados (u), la estructura mas
estable es la Ptshell/Aucore; sin embargo, la diferencia de energia entre las
estructuras es moderadamente mas pequefia para el Au puro y los clusters
bimetalicos. Esta caracteristica es la base de las multiples configuraciones
obtenidas en las muestras experimentales. La estructura electronica de las
diferentes configuraciones establece la facilidad de tener suficientes sitios
electrofilicos y nucleofilicos en la membrana polimérica cuando los clusters son

incorporados a ésta.

En la figura 4.61, se presentan los campos electrofilicos determinados por
las funciones de Fukui para los elementos puros y las diferentes configuraciones
bimetalicas. Usando estas configuraciones podemos identificar las zonas con los
principales campos electrofilicos de los diferentes clusters. En todas las
estructuras fueron realizadas distribuciones a un valor constante de 0.002 eV.
Mientras que para el Au puro los sitios electrofilicos fueron encontrados solo en la
superficie y estan principalmente en los vértices, para el Pt puro, estan
completamente rodeando el cluster y la densidad electrénica resultante fue mas
alta. El efecto electrofilico fue mas prominente para los clusters con una
distribucion atébmica no-homogénea y maximo para las configuraciones core-shell

con los atomos de Pt rodeando el Au.

Generalmente, los efectos electrofilicos estan relacionados con las
propiedades cataliticas y de selectividad quimica de los clusters, los cuales indican
que, en la configuracion cubo-octaedral Ptshell/Aucore son altamente activos. Sin
duda, el comportamiento de esas nanoparticulas produce una oxidacion activa y
los electrones libres inducen un 6ptimo rendimiento de las membranas poliméricas

en las celdas de combustible.
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Figura 4.61. Campos electrofilicos determinados por las funciones de Fukui,
calculados a 0.002 eV, para las diferentes configuraciones cubo-octaedrales:

a) Au, b) Pt, dos aleaciones c¢) y d), y dos core-shell en e) y f).

4.6 Caracterizacion mediante curvas -V  de los ensambles

Electrodo/Membrana.

Como ha sido mostrado en trabajos anteriores!'’”! el agregar un difusor
adicional de papel de carbon a los de tela de carbon incrementa el valor de la
corriente de la celda, lo cual nos demuestra que una mejor distribucion de los
gases reactantes a través de los poros mas finos del papel carbén repercute en un
considerable aumento de la eficiencia de la celda. Un incremento adicional en la
corriente se obtiene al retirar el papel difusor del catodo, dejando doble difusor
solamente en el anodo, con lo que se logra una mejor evacuacion del agua que se
esta formando en el catodo, dejando mas sitios disponibles para la reduccién del

oxigeno.
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Una vez que se obtuvieron algunos datos importantes sobre el disefio de
los ensambles y la operacion de la celda de combustible experimental tipo PEM,
se impregnaron las membranas de Nafion® 115 con las nanoparticulas de Au y Pt.
La figura 4.62 muestra el desempefio de una monocelda de combustible con el
ensamble electrodo-membrana (MEA) impregnado con nanoparticulas de Pt, AuPt
en diversas relaciones molares (1/1, 1/3 y 3/1) y Au. Dicha celda fue probada
utilizando hidrogeno como combustible y oxigeno como agente oxidante. En este
caso como era de esperarse el Pt resultd con las mejores propiedades
electrocataliticas'’®, tal y como se habia estimado por los resultados de
simulacion molecular, sin embargo, es importante mencionar que en la curva
siguiente cuando se emple6 Au y Pt en una relacion molar 1/1 el resultado es casi
similar, esta composicion la podemos asemejar a la configuracién Pt11Au8, que
en el caso de las simulaciones tedricas es la que ocupa el segundo valor mas alto
de conductividad. La configuracién Pt18Au1 la podemos asimilar a la composicion
AuPt con una relacion molar de 1/3, la cual tiene un comportamiento muy pobre en
relacion a sus propiedades electrocataliticas. Completando las diferentes
configuraciones simuladas tenemos que para el caso del Au es el elemento que
mas baja conductividad tiene y que ademas, la grafica muestra su pobre

comportamiento electrocatalitico.

El mejoramiento en la actividad catalitica de las composiciones bimetalicas
puede ser explicado por el cambio en la estructura electronica de las
nanoparticulas monometalicas o por el cambio en su morfologia, la cual ha sido
estudiada a través del uso de EXAFS. Esos cambios en la estructura electronica
influyen en las propiedades electronicas y oOpticas. Otra ventaja de los sistemas
bimetalicos es sustituir el uso de metales preciosos como el Pt, por otros
materiales mas economicos, para hacer nuevos catalizadores condiferentes
propiedades para diversas aplicaciones, principalmente en el desarrollo de las

celdas de combustible y tecnologias relacionadas al hidrégeno!"**!.
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Figura 4.62. Curvas |-V para los ensambles construidos con membranas

impregnadas con nanoparticulas de Au y Pt en distintas proporciones.

En todos los experimentos con diferentes cantidades molares de Au (figura

4.63), el potencial a circuito abierto observado en la celda fue cercano a 0.75 V.

Se puede observar que la actividad catalitica de la celda se incrementa con la

disminucién de la concentracion de sales metalicas de Au, atribuible al incremento

de la cinética de transferencia de carga a nivel interfacial con la reduccion del

tamano de particula. Puede observarse de esta figura que las dos primeras

composiciones (0.033 y 0.044 mmol) tienen un comportamiento casi similar, el

cual es relacionado con el tamafo de particula y principalmente, con las

estructuras de éstas, donde encontramos que las particulas formaron estructuras

macadas. En el caso de la tercera composicién (0.099 mmol), tiene un ligero

decremento en la region de la concentraciéon de la polarizacion o pérdida de

transporte de electrones de los gases reactantes!?”.
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Figura 4.63. Efecto de la concentracion de sales metalicas de Au en las curvas de

densidad de corriente de una celda de combustible.

El Pt es un material precioso y caro, por lo que el cambiarlo por otro
material sin perder su desempefo ha sido siempre la principal meta. La figura
4.64a muestra el comportamiento de una celda para la composiciéon 0.014 mmol
de HAuCI, con diferentes cantidades de agente reductor (NaBH,4). El incremento
en la actividad catalitica es observado cuando aumenta la cantidad de agente
reductor (de 3.2 a 7.5 ml). La figura 4.64b muestra el efecto de la cantidad de
agente reductor adicionado a la composicion 0.066 mmol de HAuCls; en el
desempeno de la celda de combustible. Similar al caso anterior, cuando se
incrementa la cantidad de agente reductor, la actividad catalitica aumenta también.
No es sorprendente que a mayor cantidad de agente reductor en la sintesis de las
nanoparticulas de Au, mayor sea el desempeno de la celda, debido a que el

tamafio de particula es menor y por lo tanto es mas grande su area superficial' ™.
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Figura 4.64. Curvas |-V para los ensambles construidos con membranas
impregnadas con nanoparticulas de a) Au 0.014 y b) 0.066 mmol con diferente

cantidad de agente reductor.

En la figura 4.65, se observa la curva de desempefio de la celda cuando es
impregnada con nanoparticulas de Pt. Para este caso se obtienen 83.85 mW/cm?
a 264.47 mA/cm? y 0.3175 V. Se han reportado similares desempefios de celdas
de combustible con membrana polimérica que utilizan platino como

electrocatalizador, operando en condiciones semejantes!'®?.

Los valores de
potencia reportados recientemente con cargas de electrocatalizadores de platino
de 0.12 mg/cm?, son cercanos a 700 mW con densidades de corriente de 1.5
Alcm?'®l En este caso, la sintesis de nanoparticulas de platino fue realizada por
medio de la técnica de descarboxilacion, ademas, la impregnacion de las
particulas es mas complicada, para la preparaciéon del ensamble conteniendo
membrana y electrocatalizadores se realiz6 utilizando como anodo y catodo una
tinta preparada con 2.5 mg de platino, mezclada con 1 mg de carbén en polvo en
una solucién al 5% de etanol en Nafion® liquido. Esta suspension fue aplicada en
ambas caras de la membrana Nafion® 117. En cambio, en nuestro caso
solamente por inmersion de la membrana en la solucion coloidal impregnamos las
correspondientes nanoparticulas. Este método tiene grandes ventajas sobre el
anterior puesto que se evita practicamente un paso de la preparacién del
ensamble.
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Figura 4.65. Desemperio del potencial de la celda versus densidad de corriente de

una celda de combustible conteniendo Pt como electrocatalizador.

El la figura 4.66 observamos el comportamiento de las diferentes
composiciones molares de Au (0.033, 0.044, 0.099, 0.11 y 0.12 mmol) con
respecto a la densidad de potencia. La composicién de Au que mostré un mejor
desempenio en la celda fue Au 0.033 seguida por las composiciones Au 0.044 y Au
0.099. Cabe recordar que estas tres composiciones fueron las que presentaron un
tamano de particula mas pequeno (< 5 nm), ademas, las estructuras de dichas
particulas son principalmente macladas (simple o multiple). Las ultimas dos
composiciones (0.011 y 0.12) mostraron un desempefio muy bajo, debido a que
éstas tuvieron un tamafo de particula relativamente grande (> 10 nm) y sus
estructuras son mas relacionadas a la estructura del bulk del Au (fcc). El
mejoramiento en la densidad de potencia de las diferentes composiciones es
debido a la energia superficial de las nanoparticulas, la cual es de vital importancia
en numerosos procesos, incluyendo la corrosion, adsorcion, oxidacion, reduccion y

catalisis. Las particulas en un rango de 1 — 10 nm revelan una nueva configuracion
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en la energia superficial debido a sus interacciones estequiométricas superficie-

(%9 |13 primera, la enorme area superficial de

reactante. Esto es por dos razones
las nanoparticulas estableciendo que una gran cantidad de atomos se encuentran
en la superficie. Por ejemplo, una particula de 3 nm tiene aproximadamente 50%
de los atomos en la superficie, mientras que una de 20 nm, tiene menos del
10%®®. Un segundo aspecto es el aumento en la reactividad quimica intrinseca
como funcién del tamafo de particula. Las razones del mejoramiento de la
reactividad son debido a los cambios en la forma del cristal. Por ejemplo, los
cambios de formas cubicas (caracteristicas del bulk) a poliedrales, donde la

concentracion de aristas y truncamiento de las esquinas es considerable.
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Figura 4.66. Densidad de potencia en relacién a las composiciones molares de Au.

Para comparar el desempeio de la celda con ambas composiciones
molares de Au (0.014 y 0.066 mmol) con diferente cantidad de agente reductor, la
Tabla 4.7 muestra el comportamiento de dichos electrocatalizadores. El

desempenio de la MEA fue obtenido con H, y O, como gases reactantes a 80 °C y
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a un flujo de 30 cm®min. Para el caso de la composicién Au 0.014 con 3.2, 7.1y
7.5, los datos para las membranas impregnadas fueron 62.95, 65.30 y 72.05
mW/cm?, respectivamente. La MEA realizada con el catalizador Au 0.014 con 7.5
ml de agente reductor mostré el desempefio mas alto. EI desempefo para la
membrana con 4.1 ml de agente reductor mostro el valor mas bajo de potencia de
las composiciones analizadas. Como pudo ser visto en las curvas de polarizacion,
para la composicion Au 0.066 mmol, el catalizador sintetizado con 7.8 ml de
agente reductor es el muestra un mejor desempefio de todas las composiciones
de Au. El maximo valor es para la composicion con 7.8 ml de agente reductor
(73.05 mW/cm?) seguido por 7.5 ml (72.05 mW/cm?) y finalmente, la composicién
con 4.1 ml fue la que tuvo el desempefio mas bajo (34.55 mW/cm?). Esto es una
indicacion de que el catalizador de Au sintetizado con 7.8 ml de agente reductor
es, desde luego, el mas activo para las reacciones llevadas a cabo en el catodo de

la celda.

Tabla 4.7. Desempeio de la celda cuando es impregnada con catalizadores de Au

sintetizados con diferente cantidad de agente reductor.

Combosicién NaBH, Potencia
i (ml) (mMW/cm?)
3.2 62.95
Au
7.1 65.30
(0.014 mmol)
7.5 72.05
4.1 34.55
Au
4.5 61.55
(0.066 mmol)
7.8 73.05

Cabe mencionar que los resultados presentados aqui son superiores a los
reportados en celdas de combustible comerciales del tipo académico!'®, sin
embargo, se requiere seguir experimentando con diferentes composiciones vy

estructuras para aumentar la eficiencia.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES.

El desarrollo y analisis de los resultados obtenidos en el presente trabajo, permiten

obtener las siguientes conclusiones.

Con el proceso de sintesis utilizado (Reduccién Quimica), es posible
obtener particulas nanométricas con una variedad de tamafios y
estructuras. En este trabajo se han producido nanoparticulas que van
desde 1.78 hasta 12 nm dependiendo de la composicion de la sal metélica

utilizada y la cantidad de agente reductor adicionado.

La microscopia electronica de transmisién en sus diferentes modalidades
fue utilizada para llevar a cabo la caracterizacion de las nanoestructuras de
los catalizadores. Las imagenes de los catalizadores de Pt muestran una
mayor cantidad de particulas con una mediana distribucion, dado que se

observaron ciertos aglomerados.

Para el caso de las composiciones bimetalicas, los histogramas muestran
que las particulas mas finas encontradas fueron de la composicion AuPt
(3:1) (1.82 nm), mientras que con el aumento en la concentracion de Pt en

la solucion coloidal, el tamafio de la particula aumenta considerablemente,

135



Capitulo V. Conclusiones

tal es el caso de la composicién AuPt (1:1), donde el tamafio promedio fue
de 2.06 nm.

El aumento de la concentracién molar de HAuCl, en la solucion coloidal,
nos proporciona un aumento en el tamafio promedio de particula, que va
desde 1.78 nm para la composicién con 0.033 mmol hasta 11.96 nm para la
composicion con 0.12 mmol. Este aumento es relacionado con la

disminucioén de la velocidad de reduccion.

Los resultados obtenidos de la composiciéon 0.014 mmol de HAuCl,; nos
indican que podemos obtener tamafios y morfologias diferentes
dependiendo de la cantidad de agente reductor adicionado a la solucion
coloidal. Para el caso cuando se adicioné 3.2 ml se tuvo un tamafo
promedio de 6.98 nm con una morfologia esférica, mientras que para 7.5 ml
el tamafio de particula fue de 3.13 nm pero la morfologia de las particulas
es irregular y existe una distribucion muy amplia de éstas. Para el caso
cuando se adicion6 7.1 ml de agente reductor, el tamafio de particula fue de

3.94 nm aproximadamente.

Con respecto a la otra composicion analizada, cuando adicionamos 0.066
mmol de HAuCl,, las tres cantidades de agente reductor adicionado (4.1,
4.5 y 7.8 ml) produjo la sintesis de particulas semi-esféricas, ademas
dichas particulas se encuentran bien distribuidas en la superficie y no se
presenté aglomeracion alguna. El tamafio de particula fue de 3.01 nm para
la adicion de 7.8 ml hasta 9.29 para cuando se adiciono 4.1 ml de agente

reductor.

El analisis de las imagenes de HERM para el Pt, mostraron estructuras del
tipo fcc (cubo-octaedral), normalmente en la direccion [123] y [011]. Sin
embargo, con el aumento en la concentracion de sales metalicas (0.033 a

0.12 mmol), las estructuras tienden a ser semejantes al bulk (fcc). Ademas,
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la Ultima composicidén presenta una mayor aglomeracion la cual es el reflejo

de la formacién de grandes cristales.

Para el caso del Au, similar al comportamiento del Pt, el decremento en la
velocidad de reduccion y por ende aumento en la concentracion de sales
metdlicas, favorece la nucleacion de estructuras fcc orientados
principalmente en la direccion [011]. Caso particular del Au se presenta a
bajas concentraciones molares (0.033 mmol), donde las principales

estructuras fueron del tipo mtp (decaedrales y multi-deformadas).

En el caso del Au, cuando se tiene concentraciones bajas de HAuCl, las
estructuras predominantes fueron cubo-octaedrales y decaedrales, mientras
que para el Pt la mayoria fue del tipo cubo-octaedral, cuando se aumenta la
concentracion de sales metalicas, la estructura predominante para ambos

elementos fue la cubooctaedral.

Los catalizadores bimetalicos de AuPt con relaciones 1:1 y 3:1, mostraron

defectos en la estructura, principalmente maclado multiple y simple.

Las imadgenes de HREM del de la composicion Au 0.014 con las diferentes
cantidades de agente reductor adicionado mostraron notables diferencias
en sus estructuras. Para el caso cuando se adicion6é 3.2 ml de agente
reductor, las estructuras fueron del tipo STP, fcc-like y en menor proporcion
decaedrales, sin embargo, cuando se adicioné 7.5 ml las principales
estructuras son del tipo decaedral. Este tipo de estructuras son las
responsables de las propiedades del material.

Las imagenes simuladas de HREM de los diferentes modelos de
nanoparticulas nos proporcionan un soporte en la caracterizacion del tipo
de estructura, debido a que las orientaciones y los perfiles de contrate de

las nanoparticulas en muchos de los casos hace dificil la interpretacion de
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las imagenes de HREM, es por eso que la simulacion de imagenes es

indispensable para una caracterizacion completa.

Los resultados obtenidos de la simulacion tedrica nos proporcionan los
diferentes valores de energia como: energia de unién, de coherencia y
orbitales moleculares. De aqui podemos concluir que las estructuras mas
estables para el caso del Pt son del tipo cubo-octaedral, mientras que para

el Au las estructuras mas estables son la cubooctaedral y la decaedral.

Las simulaciones tedricas nos presentan una serie de resultados de
estabilidad y conductividad para las diferentes configuraciones analizadas.
Con respecto a la estabilidad, ademas de las estructuras de los elementos
puros (Pty Au), las configuraciones Pt11Au8 y Pt8Aull se presentan como
las mas estables, esto indica que existe la posibilidad de encontrar este tipo
de estructura cuando hay una combinacién de sales en el proceso de
sintesis. En el caso de la conductividad, el Pt se presenta con el mejor
resultado seguido por una serie de configuraciones donde existe la
combinacion del Au y Pt, el resultado mas bajo obtenido de conductividad

es para el Au

Los campos electrofilicos determinados por las funciones de Fukui nos
ilustra el mapa de densidades electronicas de cada una de las
configuraciones analizadas. A modo general, es preferible tener atomos de
Pt en la superficie que a&tomos de Au, esto ademas correlaciona los datos

obtenidos de conductividad.
Los calculos de mecanica cuantica nos revelan que la energia de unién de

los clusters depende directamente del tipo y cantidad de atomos, y que la

estructura no tiene un fuerte impacto en el valor obtenido.
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Para el caso particular de los clusters simulados de Au con una estructura
del tipo cubo-octaedral, los clusters mas pequefios asi como los mas
grandes no son las que presentan las mejores propiedades de
conductividad, sino que existe un tamafo intermedio. En cambio, cuando se
tienen estructuras decaedrales, lo que se pretende es tener tamafos de

clusters pequeiios, puesto que la conductividad es mayor.

El estudio electroquimico de las soluciones coloidales analizadas nos indica
que el Pt es el elemento con el mejor comportamiento catalitico, seguido
por una solucion PtAu (1:1). Como era de esperarse, el Au resulto con el
comportamiento mas bajo, como se habia predicho por las simulaciones
tedricas. Sin embargo, existen dos composiciones de Au que tienen un
comportamiento superior a todas las composiciones del mismo material
(0.014 y 0.066 mmol con 7.5y 7.8 ml de agente reductor respectivamente).
Ambas muestras tienen un tamafio promedio de 3 nm y las principales

estructuras son multi-deformadas y multimacladas.

El desempefio de las celdas de combustible producidas con los
catalizadores desarrollados superan los valores de celdas comerciales, lo
que indica que con el cambio en las estructuras y tamafio de nanoparticula
podemos incrementar las propiedades de dichas celdas con una menor
cantidad de material depositado, puesto que la impregnacion de las

membrana fue solo por inmersion de ésta en la solucion coloidal.
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Apéndice I

APENDICE I.

Microscopia Electronica de Transmision.

1.1 Formacion de las imagenes.

Como principio, ilustraremos el proceso de formacion de imagenes en un
Microscopio Electronico de Transmision (TEM). Para facil su ilustracion, un TEM
es simplificado en un microscopio de simples lentes, como se muestra en la figura
I.1, en la cual, solamente se considera una simple lente objetiva para la formacion
de la imagen y las lentes intermedias y proyectoras son omitidas. Esto es porque

la resolucion del TEM es principalmente determinada por la lente objetiva.

La superficie de una lamina delgada es iluminada por un haz de electrones
paralelos o casi paralelos. El haz de electrones es difractado por la red del cristal,
formando los “haces de Bragg”, los cuales son propagados a lo largo de diferentes
direcciones. La interaccion electrén-espécimen resulta en cambios de fase y
amplitud en la onda del electron que es determinada por la teoria de difraccion de
la mecanica cuantica. Para un espécimen delgado y electrones altamente
energeéticos, la funcidon de onda transmitida W(x,y) a la salida del espécimen puede
ser asumida como una onda dispersada. La onda de salida W(x,y) contiene la
informacion total estructural del espécimen. Desafortunadamente, esta onda sera

transmitida no-linealmente por el sistema optico.
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optic axis
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Figura I.1. Teoria de Abbe para la formacion de la imagen en TEM.

La propagacion de los electrones cercanos al eje a través de la lente
objetiva es la principal fuente de informacion no-lineal transferida en el TEM. Los
haces difractados seran enfocados en el plano focal posterior, donde puede ser
aplicada una apertura objetiva. Una lente delgada ideal lleva las ondas
transmitidas paralelas al foco sobre el eje en el plano frontal posterior. Las ondas
del espécimen viajando en la misma direccion (o &ngulo & con el eje Optico) son
llevadas junto a un punto en el plano focal posterior, formando el patrén de
difraccion. Los electrones dispersados a un angulo ¢ experimentan un cambio de
fase introducido por la aberracion esférica y el desenfoque (defocus) de las lentes,
y este cambio de fase es una funcion del angulo dispersado. EI cambio de fase
debido a la aberracion esférica es causado por un cambio en la longitud focal
como una funcién del angulo dispersado, y el cambio de fase debido al
desenfoque es causado por las caracteristicas esféricas de las ondas emitidas en
el espacio libre (el principio de Huygens). La onda de los electrones en el espacio
real es relacionada al espacio reciproco por una transformada de Fourier para el

caso de difraccion de Fraunhofer. Si y(u) es la transformada de Fourier (FT) de la
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onda W¥(r) a la salida del espécimen, la funcibn de amplitud de difraccion en el

plano focal posterior (plano de difraccion)es:
w'(u)=y(u)expliz(u)] (1.1)

donde u es el vector del espacio reciproco que es relacionado al angulo de

dispersion por u=2send/4 y y(u) es la funcion de fase introducida por la lente

objetiva, la cual es determinada por el coeficiente de aberracion esférica Cs de la

lente objetiva y el desenfoque de la lente Af
() =%Csf‘u4 — mAfAu? (1.2)

donde X es la longitud de onda del electron. La aberracion y el desenfoque de las
lentes es para ajustar las fases de los haces de Bragg distribuidos en el espacio
reciproco. El cambio de fase introducido por la aberracién esférica es debido a la
variacion de la longitud focal como una funcion del angulo dispersado por el
electrén, resultando en una diferencia de longitud de trayectoria (figura 1.2a). La
linea dispersada OA a mas alto angulo sera enfocada a una longitud focal mas
corta en comparaciéon a la linea OB dispersada a un angulo menor; asi, el
ensanchamiento de la imagen sera observado en el plano focal posterior. El factor
fase introducido por el desenfoque representa el cambio de fase relativo de los
electrones dispersados a un angulo ¢ debido al incremento en la longitud de la
trayectoria (figura 1.2b). Del principio de Huygens, la onda esférica emitida desde
el punto O’ hasta el punto C y D tendra una diferencia de longitud de trayectoria de

O =Af (L-cos)/cosd ~ AfH* /2. De la relacion se obtiene que, el cambio de fase se

incrementa cuando el angulo de dispersion aumenta.
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Figura I.2. Diagramas esquematicos mostrando el cambio de fase introducido por
a) la aberracién esférica, b) el desenfoque de la lente objetivo y c) la relacién entre
los haces difractados en el espacio reciproco y las franjas de red en el

espacio real.

Una imagen de Microscopia Electrénica de Transmisién de Alta Resolucién
(HRTEM) de un espécimen cristalino es formada por la interferencia de los haces
reflectados de Bragg (figura 1.2c). Puesto que la fase de cada haz de Bragg es
alterada por el cambio de fase inducido por la aberracién esférica y el desenfoque,
la informacion del objeto sera transmitida no-linealmente. Matematicamente, la
onda observada en el plano focal frontal es la inversa de la transformada de

Fourier (FT™) de y/(u), y la intensidad de la imagen observada es:

16, Y) = FT 1 )] =% (% Y) @ty (. A7) (13)

donde ® indica un calculo de circunvolucién de (xy), t. (x,y,Af) es la inversa de

obj
la transformada de Fourier de la funcién fase exp[i;g(u)]. La circunvolucion de la
funcién de transferencia de las lentes introduce la informacién no-lineal transferida
caracteristica de la lente objetiva, llevando una complejidad en la interpretacion de
la imagen. La ecuacion 1.3 es la teoria de formacion de imagenes de Abbe la cual

correlaciona la funcién de onda objeto W¥(x,y) con la distribucion de intensidad de la
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imagen experimentalmente observada l(x,y). Es mas facil trabajar de ¥(x,y) a

I(x,y), pero no viceversa.
1.2 Mecanismos de contraste.

Las imagenes en TEM son usualmente dominadas por tres tipos de
contraste. El primero es el contraste por difraccion, el cual es producido debido a
la perturbacién de la deformacion local, defectos, y dislocaciones sobre las
intensidades de los haces reflectados de Bragg. Este contraste enfatiza el efecto
de los defectos sobre la amplitud de la onda transmitida, y es también llamado
“contraste de amplitud”. Si la imagen es formada seleccionando solamente el haz
central transmitido, el contraste de la imagen es mas susceptible a defectos
estructurales y la resolucion de la imagen es limitada a 2 nm aproximadamente.
Para nanocristales, la mayoria de los granos estan libres de defectos en volumen,
aun cuando una alta densidad de defectos esta localizada en la superficie o
fronteras de grano, el contraste por difraccion puede ser usado para capturar la

distribucion de la deformacion en nanocristales con un tamafio mayor a 15 nm.

Segundo, el contraste de fase, que es producido por la modulacién de la
fase de la onda del electron incidente cuando es trasmitido a través del potencial
del cristal. Este tipo de contraste es sensitivo a la distribucion atomica en el
espécimen. Para ilustrar el contraste de fase, consideraremos la modulacién del
potencial de un cristal a la longitud de onda del electron. De la relacién de De

Broglie, la longitud de onda A de un electrdn es relacionada a su momento p, por:

a=n (14)
p

Cuando el electron viaja a través del potencial de campo del cristal, su
energia cinética es alterada por la variacion del potencial de campo, resultando en
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un cambio de fase con respecto a la onda del electron que viaja en el espacio libre

del potencial de campo. Para un espécimen de espesor d, el cambio de fase es:
d
lI’zo‘\/p(x,y):0Isz(x,y,z) (1.5)
0

donde o =x/4U,, Ug es el voltaje de aceleracion, y Vy(x,y) el potencial proyectado

del espesor del cristal. La ecuacion 1.5 muestra claramente que el contraste de la
imagen es el resultado del espesor proyectado a lo largo de la direccién del haz
(eje z) de un objeto en 3-D. La forma 3-D del cristal puede ser revelada usando las

imagenes grabadas en por lo menos dos orientaciones independientes.

La transmision de electrones a través de un cristal delgado puede ser
caracterizada por la funcién de modulacién de la fase, la cual es conocida como
“la aproximacion de la fase objeto” (POA). Esta aproximacion asume que la onda
del electron es modulada solamente en fase pero no en amplitud (contraste de
fase). Sin embargo, la onda del electron a la salida de un cristal delgado es

aproximadamente:
P (x,y) =explioV, (x,y)| (1.6)

Si el haz incidente viaja a lo largo de ejes de zona de bajo indice, la
variacion de Vy(x,y) a través de la fila de atomos es una notable funcién variable
porque un atomo puede ser aproximado por un potencial reducido y su ancho es
del orden de 0.2 a 0.3 A. Esta funcion variable es la base del contraste de fase, el

fundamento de las imagenes de alta resolucion en TEM.
El dltimo, es el contraste por espesor masico o numero atomico. Los

atomos con diferente nimero atémico exhiben diferentes factores de dispersion. Si

la imagen es formada por la coleccién de electrones dispersados a altos angulos,
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el contraste de la imagen sera sensitivo al promedio del nUmero atémico a lo largo

de la direccion del haz. Este tipo de imagenes es mas frecuente en STEM.

1.3 Los puntos blancos y negros en la imagen, ¢cuales representan a los

atomos?

En una imagen de HRTEM, usualmente uno desea saber si los atomos son
obscuros o claros. Para responder a esta pregunta, uno debe examinar las
condiciones de la imagen. Para llevar a cabo una clara discusion, la aproximacion

de objeto de fase débil (WPOA) es realizada. Si el espécimen es tan pequefio que

satisface el potencial proyectado \ovp\«l, la funcidon de la ecuacion 1.6 es

aproximadamente:
P(x,y) »1+ioV, (xY) (1.7)

De la teoria de la formacion de imagenes presentada en la ecuacion 1.3, e

ignorando el término o2, la intensidad de la imagen es calculada por:

(X, y) #1-20V (X, y) ®t (X, y,Af) (1.8)

donde t,(x,y,Af) = Imt,; (x, y,Af)|. EI segundo término en la ecuacién 1.8 es el

resultado de la interferencia del haz central transmitido con los haces reflectados
de Bragg. La aproximacion de objeto de fase débil falla en la mayoria de los casos
practicos, pero es el mas facil y claro camino para ilustrar la fisica envuelta en las
imagenes de HRTEM. La ecuaciéon 1.8 muestra claramente que una imagen de
TEM es una proyeccion 2-D de un objeto de 3-D. La linea de atomos puede ser
resuelta claramente si sus orientaciones son paralelas al haz incidente. Uno debe

mantener esto en mente en la interpretacion de las imagenes de TEM.
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La forma 6ptima de la funcion de transferencia de la lente ty; €s una funcion
del tipo Gausiana con una pequefa cola. El coeficiente de aberracion esférica Cs

de un TEM es fijo, solamente es variable el desenfoque de la lente objetivo Af .
Bajo el desenfoque de Scherzer Af =(%CS/1)%, t.(x,y,Af) es aproximadamente

una funcién negativa del tipo Gausiana con una pequefia oscilacién; asi, bajo la
WPOA, la imagen es directamente relacionada al potencial proyectado del espesor
del cristal en 2-D y los atomos muestran un contraste obscuro. Esta es la base del
analisis de estructuras usando HRTEM. Por otro lado, la forma de la funcién

t.(x,y,Af) depende del desenfoque de la lente objetiva; el cambio de contraste es

posible simplemente cambiando el desenfoque de la lente objetiva. Por lo tanto, la
ocurrencia de atomos obscuros o claros en la imagen es determinada

principalmente por el valor del desenfoque.

Generalmente, la simulacién de imagenes se requiere para cuantificar la
informacion proporcionada por HRTEM. El proceso de difraccion dinamica es
resolver la ecuacidn de Schrodinger bajo condiciones de frontera dadas. Hay
algunas aproximaciones para realizar los calculos dindmicos. Para un cristal finito
conteniendo defectos y superficies, la teoria de multicapas es la mas adecuada
para célculos numéricos. Esta teoria tiene la ventaja de contar completamente con
los defectos, superficies, forma de la particula e interfaces en la imagen calculada.
La figura 1.3 muestra imagenes simuladas de una particula decaedral de Au en
diferentes orientaciones, bajo dos condiciones de desenfoque. A un desenfoque
de 40 nm (figura 1.3b), los &tomos son obscuros, mientras que el contraste es

inverso para un desenfoque Af = 70 nm (figura 1.3c). El cambio de contraste es

establecido principalmente debido a las fases introducidas por el desenfoque de
los haces que contribuyen a la formacion de la imagen. Por otro lado, la forma de
la particula es evidente solo si el decaedro es orientado a lo largo de su eje de
simetria 5 (figura 1.3a;). Esto puede dar algunas dificultades experimentales de

estimacion de la poblacion de decaedros en el espécimen.
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Figura I.3. Imagenes simuladas tedricamente para particulas decaedrales de Au.
a) Af =42nmyb) Af =70 nm.

1.4 Campo claro, campo obscuro e imagenes de alta resolucion.

Hay dos modos basicos de operacion del TEM, llamados, el modo de
campo claro, donde el haz transmitido (000) contribuye a la imagen (figura 1.4a) y
el campo obscuro donde tal haz (000) es excluido (figura I.4b). El tamafio de la
apertura objetiva en el modo de campo claro directamente determina la
informacion para enfatizar la imagen final. Cuando el tamafio elegido es tan
pequefio que excluye a todos los haces difractados, uno tiene la configuracion
normalmente usada para imagenes de baja magnificacion, llamada contraste por
difraccion. En este caso, un espécimen cristalino es orientado para dar un haz
particular difractado, o una fila sistematica de reflexiones y la imagen es sensitiva
a las diferencias de espesor del espécimen, por ejemplo, distorsiéon de la red del
cristal debida a los defectos, deformacion y doblamiento. Las imagenes de alta
resolucion son usualmente realizadas en modo de campo claro incluyendo
algunos haces difractados dentro de la apertura objetiva (figura 1.4c). Cuando un
cristal es orientado a lo largo de un eje de simetria de bajo indice (p.j. [110] o

[100]), haces reflectados de Bragg aparecen mas remarcados. Las imagenes de la
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red son el resultado de la interferencia de una cantidad de haces reflectados de

Bragg y el haz central transmitido, formando la imagen por contraste de fase.

optic axis

a

-

objective aperture

diffraction pattern

bright field image

b optic axis

objective aperture

diffraction pattern

dark field image

optic axis

C

objective aperture

diffraction pattern

lattice image

Figura I.4. Diagramas 6pticos para formar en un TEM a) campo claro,

b) campo obscuro y, ¢) imagenes de alta resolucién.
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APENDICE II.

Procesamiento digital de imagenes.

1.1 La Transformada de Fourier.

La Transformada de Fourier es una importante herramienta para el
procesamiento de imagenes, la cual es usada para descomponer una imagen en
sSus componentes seno y coseno. Los resultados de salida de la transformacion
representan la imagen en el dominio Fourier o frecuencial, mientras que los
resultados de entrada es el equivalente en el dominio espacial. En la imagen en el
dominio Fourier, cada punto representa una frecuencia particular contenida en el

dominio espacial.

La Transformada de Fourier es usada en un amplio rango de aplicaciones,
tales como analisis de imagenes, filtrado de imagenes, reconstruccion de

imagenes y compresion de imagenes.

Como solamente estamos interesados con imagenes digitales,
restringiremos la discusion a la Transformada Discreta de Fourier (DFT). La DFT
es la exploracion de la Transformada de Fourier, por lo tanto, no contiene todas
las frecuencias que forman la imagen, solamente un conjunto de muestras las
cuales son bastantes grandes para completar la imagen descrita en el dominio
espacial. EI numero de frecuencias corresponde al niamero de pixeles en la
imagen en el dominio espacial, es decir, la imagen en el dominio espacial y Fourier

es del mismo tamainio.
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Para una imagen cuadrada de tamafio NxN, la DFT en dos dimensiones es

dada por:

Fk,1) = £, j)e W (11.1)

donde f(i,j) es la imagen en el dominio espacial y el término exponencial es la
funcion base correspondiente a cada punto F(k1I) en el espacio Fourier. La
ecuacion puede ser interpretada como: el valor de cada punto F(k,l) es obtenido
multiplicando la imagen espacial con la correspondiente funcion base y sumando

el resultado.

Las funciones bases son ondas seno y coseno con frecuencias
incrementandose, es decir, F(0,0) representa la componente DC de la imagen la
cual corresponde a la brillantez promedio y F(N-1,N-1) representa la frecuencia

mas alta.

Similarmente, la imagen Fourier puede ser re-transformada al dominio

espacial. La Transformada Inversa de Fourier es dada por:

f(i,j) = F(k,le v (11.2)

Para obtener el resultado de las ecuaciones mencionadas, una doble suma
ha sido calculada para cada punto de la imagen. No obstante, como la

Transformada de Fourier es separable, puede escribirse como:

N-— lj

F(k,1) = Z Kk je N (1.3)

i=0
donde:
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ki

P(k,j)zl\Tsz(i,j)e_MN (11.4)

Usando estas dos formulas, las iméagenes en el dominio espacial son
primero transformadas a una imagen intermedia usando N Transformadas de
Fourier en una dimension. Estas imagenes intermedias son entonces trasformadas
a la imagen final, usando de nuevo N Transformadas de Fourier en una dimensién.
Expresando las Transformaciones de Fourier en dos dimensiones en términos de
una serie de 2N transformadas en una dimension, disminuye el numero de

calculos computacionales requeridos.

Incluso con estos célculos computacionales, la DFT ordinaria en una
dimensién tiene una complejidad N Esto puede ser reducido a N log, N si
empleamos la Transformada Rapida de Fourier (FFT) para calcular las DFT’s en
una dimension. Esto es un mejoramiento significativo, en particular para imagenes
grandes. Hay varias formas de la FFT y la mayoria de ellas restringe el tamafio de
la imagen de entrada que puede ser transformada, muchas veces a N = 2" donde n

€s un namero entero.

La Transformada de Fourier produce un nimero complejo como valor de
salida de la imagen el cual, puede ser desplegado en dos imagenes, ambas con
su parte real e imaginaria o con magnitud y fase. En el procesamiento de
imagenes, usualmente solo la magnitud de la Transformada de Fourier es
desarrollada, porque ésta contiene la mayoria de la informacion de la estructura
geométrica de la imagen en el dominio espacial. Sin embargo, si queremos la re-
transformada de la imagen Fourier al dominio espacial correcto después de
algunos procesamientos en el dominio frecuencial, debemos de estar seguros de
preservar la magnitud y fase de la imagen Fourier. La imagen en el dominio

Fourier tiene mayor rango que la imagen en el dominio espacial.
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[I.2  Anaélisis de Fourier de imagenes de HRTEM.

Una imagen tipica de alta resolucién es mostrada en la figura 1.1. En
general, el nimero de franjas de la red es limitado a dos o tres, y practicamente
toda la informacion contenida en una imagen de HRTEM puede ser obtenida
analizando esos pocos componentes para la intensidad de la imagen. En este
caso, el contraste de la imagen es denominado por las franjas correspondiendo a
dos planos atomicos {111}, (g2 ¥ 03, en la figura II.1); y un plano {200} (g1) como
puede ser visto en la transformada de Fourier de la imagen. La interseccién de las
diferentes franjas produce el contraste como de un punto correspondiente a las
columnas atomicas vistas en proyeccion. El principal esfuerzo trazado detras en
una imagen de HRTEM es la medicion de las posiciones de las franjas de la red
de la imagen y su relacion con el campo de desplazamiento en el espécimen. La
técnica de mediciébn se deriva de un método usado en interferometria Optica,

aungue desarrollado independientemente para HRTEM.

I(r)=zglg exp{2zig.r}

Figura 1l.1. Imagen de Au tomada en la orientacion [011], la transformada de
Fourier, y la descomposicion de la imagen en términos de las franjas principales

de la red.
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