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RESUMEN

En este trabajo de investigación hemos estudiado la preparación y caracterización
de nanopartículas coloidales mono y bimetálicas utilizando métodos químicos. El
entendimiento y el control de los diferentes parámetros experimentales durante la
síntesis, son la clave para una exitosa fabricación de materiales con nuevas propiedades
predeterminadas. Se ha estudiado la correlación entre los parámetros de crecimiento de
las dispersiones coloidales de nanopartículas metálicas y las propiedades físicas y
químicas. Los efectos del tamaño y composición sobre las propiedades ópticas,
electrónicas y estructurales son investigados utilizando diferentes técnicas de
caracterización: Espectroscopia UV-Vis, XPS, XRD, TEM y HREM.

La obtención de las nanopartículas metálicas coloidales se logró mediante la
optimización de las condiciones de nucleación y crecimiento. Por ello se realizó la
variación de parámetros como la concentración de los reactantes metálicos, tipo de
reductor (NaOH-metanol, H2O-etanol y NaBH4), cantidad de estabilizador,
temperatura y tiempo de síntesis, y atmósfera de reacción; se analizan los resultados. De
esta manera se lograron establecer las mejores condiciones para la síntesis de
nanopartículas monometálicas de Au, Ag, y bimetálicas de Au/Ag, a diferentes
relaciones molares. Se realiza un estudio de la formación de las nanopartículas
bimetálicas de Au/Ag preparadas por reducción simultánea y se proponen los
respectivos mecanismos de formación. Partículas metálicas homogéneas con un control
en el tamaño entre 1-10 nm, fueron sintetizadas usando los sistemas reductores H2O-
etanol y NaBH4 y diferentes cantidades de reactantes metálicos. Se muestra que las
nanopartículas bimetálicas preparadas por reducción simultánea no son una simple
mezcla física de partículas monometálicas si no que están compuestas de aleaciones o
con estructuras core-shell de los correspondientes elementos metálicos.



ABSTRACT

In this work of investigation we studied the preparation and characterization of colloidal

mono- and bimetallic nanopartículas using chemical methods. The understanding and the

control of the different experimental parameters during the synthesis are the key for a

successful manufacture of materials with new predetermined properties. The correlation

between the parameters of growth of the colloidal dispersions of metallic nanopartículas

and the physical and chemical properties has been studied. The effects of the size and

composition on the optical, electronic and structural properties are investigated using

different techniques from characterization: spectroscopic UV-Vis, XPS, XRD, TEM and

HREM

The obtaining of nanopartículas metallic colloidal was obtained by means of the

optimization of the conditions of nucleation and growth, for that reason made the variation

of the parameters like concentration of the metallic reactants, type of reducer (NaOH-

metanol, HÒ-ethanol and NaBH4), amount of stabilizer, temperature and time of synthesis,

atmosphere of reaction and the results are analyzed. This way establishes the best

conditions of monometallic syntheses of nanopartículas of Au, Ag, and bimetallic of

Au/Ag, to different reasons molars. A study of the mechanisms formation of nanopartículas

metallic of Au/Ag prepared by simultaneous reduction and the respective mechanisms of

formation set out. Homogenous metallic particles with a control in the size between 1-10

nm were synthesized using the reducing systems HÒ-ethanol and NaBH4 and different

amounts from metallic reactants. Sample that nanopartículas bimetallic prepared by

simultaneous reduction is not a simple physical monometallic particle mixture if not that

stand compound of alloys or with structures core-shell of the corresponding metallic

elements..
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Capítulo 1.
INTRODUCCIÓN

Richard Feynman sugirió en 1959, que los dispositivos y los materiales se podrían

fabricar algún día con especificaciones atómicas [1]. La materialización de la visión de

Feynman es el campo de la Nanotecnología, como se le conoce actualmente, una disciplina

que abarca el trabajo en la escala del nanómetro (1nm = 10-9m = 10 Å), proporciona la

posibilidad para controlar la estructura de la materia en el nivel molecular. Como tal, la

nanotecnología, se ve como la frontera tecnológica más significativa que se explora

actualmente. La figura 1.1 demuestra una relación entre el tamaño de una estructura

biológica natural y una construida con el ingenio humano.



A B

Figura 1.1 A.-Muestra la estructura de un Virus (Bacteriófago) y B.- la estructura de una

nanopartícula: aleación de Plata y Óxido de Silicio.

Las partículas metálicas son un sistema particularmente interesante, en la

nanoescala, debido a la facilidad con la cual pueden ser sintetizadas y ser modificadas

químicamente [2]. Además, ofrecen una ventaja sobre otros sistemas, debido a sus

características ópticas (según lo descrito con la constante dieléctrica) se diferencian de las

del metal en bulto [3,4]. Este efecto se debe a que las nanopartículas del metal exhiben una

fuerte Absorción de la Resonancia del Plasmon, Bandas en el espectro visible y por lo tanto

producen un profundo color evocador al de las tintas. Estas bandas pueden a menudo ser

racionalizadas en término de la clásica teoría del electrón-libre y el modelo electrostático de

la polarización de la partícula.

Las primeras nanopartículas de metal bajo estudio, fueron las de plata (Ag), cobre

(Cu) y oro (Au). Las nanopartículas del oro han sido extensamente investigadas debido a

sus características físicas y químicas únicas, y a usos amplios potenciales [6].

Representación esquemática de SiO2 como
soporte a nanopartículas de Plata.
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1.1 Nanopartículas (Au, Ag)

Las nanopartículas son agrupaciones de átomos o moléculas en partículas que son

medidas fácilmente en la escala nanométrica. Las propiedades físicas y químicas de las

substancias en esta escala dependen del tamaño, esto significa que las nanopartículas de oro

y de plata van a tener propiedades diferentes para tamaños diferentes. Pero, cuando las

partículas de oro o plata se forman, el color depende del tamaño.

Se debe resaltar que cualquier desarrollo en nanociencia requiere necesariamente un

entendimiento de las leyes físicas que gobiernan la materia a nanoescala y de cómo

interactúan varías propiedades físicas, en un sistema nanoscópico, que se traduce en un

novedoso comportamiento dentro de nuevas propiedades físicas [7].

1.2 Materiales a nanoescala: Los materiales a nanoescala como
intermedios entre materia a nivel atómico y bulto

Los materiales a nanoescala frecuentemente muestran comportamiento, el cual es

intermedio entre los sólidos microscópicos y lo que es un sistema atómico o molecular.

Considerando por ejemplo el caso de un cristal inorgánico de pocos átomos. Sus

propiedades pueden ser diferentes de las que tiene un solo átomo, pero no podemos

imaginar que puedan ser iguales a las de ese sólido en bulto. El número de átomos en la

superficie de un cristal, por ejemplo es una fracción significante del número total de átomos

y por eso tienen una gran influencia en todas las propiedades del cristal. Podemos imaginar

fácilmente que ese cristal puede tener una alta reactividad química mayor que la

correspondiente al sólido en bulto y que este, probablemente se funda a más bajas

temperaturas. Considerando ahora el ejemplo de los nanotubos de carbono, los cuales

pueden ser imaginados como una hoja de grafito envuelto, de tal manera que los átomos de

carbono en la orilla de la hoja son covalentemente enlazados, con los átomos de la orilla

opuesta de la hoja. Estos distintos componentes individuales, químicamente un nanotubo de

carbono es extremadamente estable porque las valencias, de todos sus átomos de carbono

están saturadas. Además podríamos preguntarnos si los nanotubos de carbono son buenos

conductores, porque sus electrones se mueven libremente a lo largo de su pequeña



estructura, como estructura de alambres, una vez más podemos ver que los objetos

nanoscópicos pueden tener propiedades que no pertenecen al terreno de sus contrapartes, la

más grande (bulto) o lo mas pequeña (átomos). Sin embargo hay muchas propiedades

adicionales específicamente de los sistemas que no pueden ser tomados por simple

razonamiento. Esas propiedades son relacionadas algunas veces con un comportamiento

contra intuitivo en el que las cargas acarreadoras (electrones y agujeros) pueden exhibir,

cuando son forzadas a habitar en sus estructuras. Estas propiedades solo pueden ser

explicadas por la mecánica quántica [8].

1.3 Mecánica quántica

Un aspecto fundamental de la mecánica quántica es la dualidad onda-partícula,

introducida por De Broglie, de acuerdo a esta cualquier partícula pude ser asociada con una

onda materia que tiene una longitud de onda que es inversamente proporcional al momento

lineal de la partícula. Siempre que el tamaño de un subsistema físico llegue a ser

comparable con la longitud de onda de la partícula esta interactúa con el sistema, el

comportamiento de una partícula será descrito mejor por las reglas de la mecánica quántica.

Toda la información que necesitamos acerca de la partícula es obtenida resolviendo la

ecuación de Schrödinger. La solución a esta ecuación representa es el estado físico posible

en el que el sistema puede ser encontrado. Afortunadamente no se requiere de la mecánica

quántica para describir el movimiento de objetos en el mundo macroscópico. La longitud de

onda asociada con un objeto macroscópico es de hecho mucho menor que el tamaño del

objeto, y por eso la trayectoria de un objeto puede ser excelentemente derivada utilizando

los principios de la mecánica clásica. Las cosas cambian, por ejemplo, para el caso de los

electrones orbitando el núcleo, entonces estos son asociados a la longitud de onda del

mismo orden de magnitud que la distancia electrón-núcleo [9].



1.4 Modificación Superficial de las Nanopartículas

Las partículas de tamaño nanométrico tienen una fuerte tendencia a la aglomeración,

debido a las interacciones de Van der Waals. Es por lo tanto importante desarrollar modos

sintéticos por los cuales las partículas puedan ser estabilizadas, esto es, donde las fuerzas

repulsivas puedan proporcionar un equilibrio de atracción entre las partículas.

Generalmente se utilizan dos tipos de estabilización para prevenir la aglomeración de las

nanopartículas, una es la estabilización electrostática, y la otra es la estabilización ésterica

por absorción de moléculas o también llamada hidrancia ésterica.

La estabilización electrostática, involucra la creación de una doble capa surgiendo

de los iones absorbidos en la superficie y asociados alrededor de la partícula. De esta

manera, si el potencial eléctrico asociado con la doble capa es suficientemente alto, la

repulsión Coulombica entre las partículas puede prevenir su aglomeración. La

estabilización ésterica se puede alcanzar por la absorción de moléculas largas tales como

polímeros en la superficie de la partícula. En realidad las dimensiones de las espirales de

los polímeros, son usualmente más grandes que el alcance, sobre el cual las fuerzas de

atracción entre las partículas coloidales es activo [10].

1.2 Nanofluidos

El diseño de cada nueva generación de dispositivos cada vez más pequeños y con

funciones más rápidas, implica más sofisticadas y caras etapas en el proceso, requiriendo

solución a un nuevo grupo de problemas, como por ejemplo la disipación de calor y fallas

en el dispositivo [11].

1.4.1 Nanofluidos de partículas metálicas.

En general, se pueden seguir dos rutas para preparar NFs:

a) métodos físicos, y

b) métodos químicos.



Los métodos físicos, tales como evaporación metálica, espurreo, electrólisis, etc.,

involucran la subdivisión de los metales en bulto [12-19] y posteriormente su dispersión

en algún tipo de líquido. Aunque éstos son utilizados para preparar diversos sistemas de

NFs metálicos, tienen la desventaja de ser poco efectivos para el control del tamaño,

forma y estructura de las partículas.

En contraste, los métodos químicos [20-24] como la reducción química, reducción

fotolítica, reducción radiolítica, etc., juegan un mejor papel en el control de las

propiedades de las nanopartículas [25-29]. Además, su versatilidad y sencillez para

controlar el tamaño, forma y estructura interna por medio de la variación de las

condiciones experimentales, los hacen interesantes para la obtención de NFs. Además

tienen la ventaja de que las nanopartículas son preparadas en algún medio líquido. Para

preparar los precursores atómicos que son subsecuentemente agregados para formar las

nanopartículas dentro de un líquido, soluciones iónicas de metales son comúnmente

usadas por estos métodos químicos.

1.4.2 Síntesis de nanofluidos

Es enorme la potencialidad útil de la combinación de nanopartículas y un fluido base.

Dichas combinaciones varían de la siguiente manera:

1. Los materiales de nanopartículas incluyen:

• Óxidos cerámicos - Al2O3, CuO

• Carburos metálicos - SiC

• Nitruros - AlN, SiN

• Metales - Al, Cu

• No metales - Nanotubos de carbon

2. Los fluidos base incluyen:



• Agua

• Etileno

• Aceite y otros lubricantes

• Bio-fluidos

• Soluciones con polímeros

• Otros fluidos comunes

Los sistemas disponibles para la producción de nanopartículas son los siguientes:

Primeramente se emplearon procesos de 2 pasos en donde se producían primero las

nanopartículas como polvo seco, por el típico método de gas-condensación [30]. El cual

consistía en la vaporización de un material fuente en una cámara de vacío y

subsecuentemente la condensación en de las nanopartículas a través de la colisión a una

presión controlada de un gas inerte como por ejemplo helio. Este material resultante en un

segundo paso era disperso en un fluido. Este procedimiento era deficiente para el caso en

que se requerían partículas de materiales pesados

Otro procedimiento fue la técnica de evaporación directa, desarrollada por Yatsuya

y colaboradores [31] mejorada después por Wagener [32,33], sintetizaba partículas y luego

las dispersaba todo en un solo paso. De la siguiente manera; la técnica consistía en la

evaporación de un material fuente bajo ciertas condiciones de vacío, y la condensación de

dicho material se hacia por contacto directo del vapor con un liquido. Una limitante de esta

técnica era que el líquido debía tener un bajo punto de presión de vapor.

Una alternativa mas es la técnica de condensación de vapor químico [34], en el cual

las nanopartículas se forman por la descomposición térmica de un precursor metal orgánico

que es metido en un portador de gas que pasa a través de un horno. Esta técnica tiene la

limitante de poderse emplear para poderse emplear en la síntesis de nanopartículas núcleo-

coraza.



Nuestra propuesta es la química húmeda síntesis simultánea de precursores iones

metálicos, que nos permite utilizar como fluido base el agua que es no toxica y que además

se pueden controlar eficientemente parámetros como forma, tamaño, proporción

volumétrica y los novedosos sistemas de aleación bimetálica y las muy interesantes

estructuras núcleo-coraza.
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Capítulo 2.
TÉCNICAS DE SINTESIS Y CARACTERIZACIÓN

ÓPTICAS Y ESTRUCTURAL DE NANOPARTÍCULAS.

Recientes avances en la química coloidal [1] han generado nuevos procesos

sintéticos para obtener agrupaciones de átomos metálicos a escala nanométrica. Por ejemplo,

dispersiones coloidales de partículas metálicas han sido sintetizadas a partir de la reducción

de iones metálicos en presencia de diferentes solventes y materiales orgánicos que han

permitido restringir su crecimiento en la escala nanométrica [2-8] con un control del tamaño,

homogeneidad, composición y estructura.

A continuación se describen los métodos experimentales utilizados para obtener

nanopartículas metálicas en forma coloidal y se detallan brevemente las técnicas utilizadas

para su caracterización óptica y estructural. Para la preparación de las nanopartículas

monometálicas de Au y Ag, y bimetálicas de Au/Ag se utilizó el proceso ya establecido de

reducción química.



2.1 Métodos y condiciones experimentales de síntesis de nanopartículas.

2.1.1. Nanopartículas metálicas.

En general, se pueden seguir dos rutas para sintetizar nanopartículas metálicas,

como lo muestra la figura 2.1;

a) métodos físicos, y

b) métodos químicos.

Los métodos físicos, tales como espurreo, evaporación metálica, división

mecánica, etc., involucran la subdivisión de los metales en bulto [9-15]. Después de

agregar algún tipo de material protector se pueden obtener nanopartículas estables.

Aunque estos métodos son utilizados para preparar diversos tipos de nanopartículas, tienen

la desventaja de ser poco efectivos para el control del tamaño, forma, estructura y

composición.

En contraste, los métodos químicos [16-25] como reducción química, reducción

fotolítica y reducción radiolítica, juegan un mejor papel en la síntesis de las

nanoestructuras metálicas con propiedades específicas [26-37]. Además, su versatilidad y

sencillez para controlar el tamaño, forma, estructura interna y composición por medio de

la variación de las condiciones experimentales, los hacen interesantes para este trabajo de

investigación.

Para preparar los precursores atómicos que son subsecuentemente agregados a

tamaños nanométricos, soluciones iónicas de metales son comúnmente usadas por estos

métodos químicos. Diferentes agentes reductores han sido empleados para reducir los

iones metálicos; por ejemplo, reductores para preparar dispersiones coloidales de oro

incluyen: formaldehídos, alcoholes, monóxido de carbono, hidracina, etc. [38]. Michael

Faraday [39] fue el primero en dar a conocer este método químico de preparación.



Material en Bulto
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Figura 2.1: Ilustración esquemática de los métodos de preparación de partículas

metálicas de tamaño nanométrico.

Un método práctico, para sintetizar nanopartículas metálicas en líquidos, es la

reducción de iones de las correspondientes sales metálicas, en átomos con valencia cero.

En sistemas acuosos el agente reductor puede ser adicionado o generado in situ, pero en

los sistemas no acuosos el solvente y el agente reductor son uno mismo. Solventes o

líquidos que son fácilmente oxidados como por ejemplo los alcoholes pueden así

funcionar tanto como agentes reductores y como el agente dispersor.



La reducción de iones metálicos por agentes reductores en sistemas acuosos, es el

método establecido para la preparación de dispersiones coloidales de nanopartículas

metálicas. El método de Turkevich ha sido ya un procedimiento estándar para preparar

nanopartículas de oro en agua. Involucra la reducción de los iones metálicos con citrato de

sodio a átomos con valencia cero, como se muestra en la figura 2.2

Figura 2. 2: Ilustración esquemática del procesos de síntesis de nanopartículas metálicas.

La formación de núcleos y el sucesivo crecimiento, son dos procesos independientes,

en que se basa la síntesis de las partículas nanométricas y son los principales responsables

de los cambios en parámetros como estructura, forma, tamaño y composición, y

consecuentemente en las propiedades ópticas, térmicas, electrónicas y catalíticas de tales

nanoestructuras. Estos dos eventos han sido ampliamente estudiados por Reiss [48],

LaMer y Denegar [49-50]. Las velocidades de nucleación y crecimiento son determinadas

básicamente por las probabilidades de colisiones entre:

1. átomo-átomo

2. átomo-núcleo

3. núcleo-núcleo



La primera clase es la responsable del proceso de nucleación y las dos últimas del proceso

de crecimiento. Cuando la velocidad de reducción es tan grande que casi todos los iones

son reducidos antes de la formación de los núcleos y las probabilidades de colisiones entre

átomo-átomo son mayores que las otras dos, el tamaño de las partículas resultantes es

monodisperso y determinado por el número de núcleos formados al inicio de la reacción.

Así, todos los parámetros de reacción (temperatura, tiempo, concentración de los

reactantes, orden en la cual los reactantes son adicionados a la solución, impurezas, etc.)

que promuevan la creación de un gran número de núcleos y que reduzcan la velocidad de

crecimiento, facilitarán la formación de partículas coloidales metálicas de tamaño

nanométrico y con propiedades a medida. Por ejemplo, sistemas reductores con alta

afinidad a los iones metálicos son efectivos para incrementar la velocidad de nucleación.

Las ventajas de este método químico de preparación son:

 es muy simple y reproducible,

 las partículas obtenidas son nanométricas y homogéneas,

 la estructura, tamaño y forma de las partículas pueden ser

controladas variando simplemente las condiciones de preparación,

tales como: el tipo de reductor, contenido de los iones metálicos,

temperatura, agitación, etc.,

 las dispersiones coloidales son estables por meses y presentan

extraordinarias propiedades para diversas aplicaciones.

 se pueden preparar partículas monometálicas y multimetálicas.



La preparación de nanopartículas bimetálicas puede hacerse por:

a) reducción sucesiva [45], y

b) reducción simultánea [46,47].

La reducción sucesiva es comúnmente utilizada para preparar estructuras tipo núcleo-

coraza (core-shell), mientras que con la simultánea, donde los diferentes iones metálicos

son mezclados al mismo tiempo, se pueden preparar partículas de tipo aleación en donde

los elementos metálicos están distribuidos homogéneamente en cada una de las

nanopartículas.

2.2 Condiciones experimentales de síntesis de nanopartículas metálicas.

Las preparaciones de las nanopartículas mono y bimetálicas, fueron preparadas por

el método de reducción química, el cual ha mostrado ser un método de bajo costo, puesto

que no necesita de equipos de alto vacío o de algún otro aditamento sofisticado. El arreglo

experimental se muestra en la figura 2.3. Éste consiste de una parrilla de calentamiento, la

cual posee un regulador que controla la velocidad de agitación y la temperatura en el

reactor. Un matraz de bola es utilizado como reactor. En un extremo, se suspende un

termómetro que mide la temperatura alcanzada en el sistema de reacción. En otro de sus

extremos se acopla una jeringa para inyectar la solución reductora. En la parte central lleva

acoplado un sistema refrigerante para el proceso de reflujo. Los componentes del reactor

siempre fueron limpiados tenazmente antes de ser usados.



Figura 2.3: Arreglo experimental para la síntesis de dispersiones coloidales de

nanopartículas metálicas.

Utilizando este arreglo experimental se prepararon las nanopartículas bimetálicas

Au/Ag y las correspondientes monometálicas en forma coloidal.

Las propiedades físicas de los reactivos utilizados en la preparación de los materiales

nanoestructurados se resumen en la tabla 2.1

Tabla 2.1: Propiedades físicas de los diferentes reactivos utilizados.

Reactivo Fórmula Peso molecular Pureza % Proveedor

Ácido cloroáurico HAuCl 4 399.78 99.9 Alfa Aesar

Nitrato de plata AgNO3 169.9 99.9 Alfa Aesar

Citrato de sodio C6H5Na3O7 258.07 99.8 SIGMA

Agua H2O 18.01 18  Milipore
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2.2.1 Preparación de nanopartículas monometálicas de Au y Ag.

Para preparar las nanopartículas monometálicas de Au y Ag, se utilizó el método

químico anteriormente mencionado. Para ello se prepararon soluciones de ácido

cloroáurico (0.033 mmol en 25 mL de agua) disolviendo los cristales de HAuCl4 en agua.

Las soluciones de nitrato de plata (0.033 mmol en 25 mL de agua) se prepararon de la

misma manera.

Para la síntesis de las nanopartículas de oro, 50 ml. de la solución de ácido

cloroáurico fue puesta a reflujo a 100 °C y en agitación. Entonces 5 ml. de una solución

acuosa al 1 % de citrato de sodio fue adicionada y puesta reflujo por 1 h. Después de la

introducción de la solución de citrato, apareció un color púrpura y posteriormente se turno

a un rojo-rubí característico de dispersiones coloidales metálicas de Au de tamaño

nanométrico. Antes de que se observara un cambio de color hubo un periodo de espera de

1 min, el cual ya ha sido discutido y se debe a la formación del precursor llamado acetona

ácido dicarboxílico [REF], un producto de la oxidación del citrato. La reducción de los

iones de oro ocurre a través del siguiente mecanismo de reacción:

(2.4)



En esta aproximación, el ácido dicarboxílico acetona juega el papel de reductor. La

primera etapa es la oxidación del citrato en ácido dicarboxílico acetona seguido por la

reducción de los iones de oro en átomos con valencia cero. La molécula del ácido

dicarboxílico acetona tiene dos grupos por unidad molecular, la cual puede presentar una

gran afinidad para formar enlaces con los iones de oro como fue reportado en la [REF].

En efecto, la reducción del oro no es un proceso directo y un producto intermedio es

formado antes de posteriores reducciones. El mecanismo de la sucesiva reducción de los

iones de oro es ilustrado en la figura 2.4.

(2.5)

En la formación de las nanopartículas, el papel organizacional del acido

dicarboxílico acetona es el paso clave para el control del tamaño y forma de las partículas.

Las dispersiones así obtenidas son homogéneas y estables por meses.

De una manera similar fueron sintetizadas las nanopartículas de plata, 50 ml. de la

solución de nitrato de plata fue puesta a reflujo a 100 °C y en agitación. Entonces 5 ml. de



una solución acuosa al 1 % de citrato de sodio fue adicionada y puesta reflujo por 1 h.

Después de la introducción de la solución de citrato, apareció un color amarillo el cual es

característico de dispersiones coloidales metálicas de Ag de tamaño nanométrico. Antes de

que el cambio de color fuera observado, hubo un periodo de inducción o de espera de

aproximadamente 25 min, debido a la formación del precursor llamado ácido dicarboxílico

acetona, un producto de la oxidación del citrato. Las dispersiones así obtenidas son

homogéneas y estables por meses. El mecanismo de reducción y crecimiento es similar a

las nanopartículas de oro anteriormente mencionado.

2.2.2 Preparación de nanopartículas bimetálicas de Au/Ag tipo aleación.

Nanopartículas metálicas de tipo aleación fueron obtenidas por la reducción

simultánea del ácido cloroáurico y el nitrato de plato. El procedimiento es el mismo

utilizado en la reducción de los iones de oro, excepto por la sustitución del número de moles

de oro por un número equivalente de moles de plata. En la Tabla 2.2 se resumen las razones

molares utilizadas.

Tabla 2.2: Preparaciones de dispersiones coloidales de nanopartículas bimetálicas de Au/Ag, por
reducción de los correspondientes iones metálicos en agua.

Razón de sales metálicas: HAuCl4 / AgNO3 Estabilidad

9 /1 +

3 / 1 +

1 / 1 +

1 / 3 +

1 / 6 +

1 / 9 +

a) La formación y estabilidad a la aglomeración de las partículas coloidales es mostrada como + (estable por más
de tres meses).

Después del periodo de reacción, las diferentes muestras bimetálicas presentaron

colores característicos en función de la razón molar utilizada de Au/Ag. Una transición de

color entre el característico de las dispersiones de Au (Rojo-Rubí) y de la Ag (Amarillo)



fue observada en las dispersiones bimetálicas conforme la razón molar de Au/Ag en la

solución reactante es disminuida. La variación final del color en función de la razón Au/Ag,

es indicativa de la bimetalización de las partículas. Antes de este cambio de color, hubo un

periodo de inducción o de espera donde las soluciones presentaron un color transparente

debido a la formación del precursor llamado ácido dicarboxílico acetona. El tiempo de

inducción o nucleación fue incrementándose de 1 a 25 min conforme la razón molar de

Au/Ag se disminuyo en la solución reactante. En la figura 2.56 se presenta una fotografía

de los correspondientes nanopartículas metálicas de Au, Ag y Au/Ag a diferentes

composiciones. Es claro que el cambio de color en función de la composición de las

nanopartículas bimetálicas.

Figura2.6: Fotografía de dispersiones coloidales de nanopartículas monometálicas de Au,

Ag y bimetálicas de.Au/Ag a una razón molar (de derecha a izquierda)9/1, 3/1, 1/1, y 1/3 .

2.2.3 Preparación de nanofluidos conteniendo nanopartículas bimetálicas de
Au/Ag con estructura núcleo/coraza.

El método de reducción simultánea fue utilizado para la preparación de

nanopartículas bimetálicas con estructura tipo AunúcleoAgcoraza. Los núcleos (nanopartículas

de Au) fueron primeramente preparados bajo las condiciones dadas en la sección 2.2.1.

Entonces a 10 ml de solución coloidal de Au, diferentes volúmenes de soluciones de iones

de Ag fueron sucesivamente adicionados para obtener partículas AunúcleoAgcoraza con

Ag 1/9 1/3 1/1 3/1 9/1 Au

Au/Ag

Ag 1/9 1/3 1/1 3/1 9/1 Au

Au/Ag



diferentes contenidos de moles metálicos, en la Tabla 2.3 se resumen los contenidos de

composición utilizados. La solución resultante fue puesta a reflujo a 100 °C y en agitación.

Entonces 5 ml. de una solución acuosa al 1 % de citrato de sodio fue adicionada y puesta

reflujo por un tiempo de 1 h. Después de la introducción de la solución de citrato, el color

rojo-rubí característico de dispersiones coloidales metálicas de Au cambio progresivamente

al color amarillo, la intensidad del color fue proporcional a la cantidad de plata adicionada.

En la figura 2.67 se presenta una fotografía de los correspondientes nanopartículas

bimetálicas de AunúcleoAgcoraza a diferentes composiciones. La intensidad del color amarillo

es función del contenido de plata adicionado.

Tabla 2.3: Preparaciones de dispersiones coloidales de nanopartículas bimetálicas de AunúcleoAgcoraza,
por reducción sucesiva de iones metálicos de Ag en agua.

Núcleo / Coraza Estabilidad

3 / 1 +

1 / 1 +

1 / 3 +

1 / 6 +

1 / 9 +
La formación y estabilidad a la aglomeración de las partículas coloidales es mostrada como + (estable por más de tres

meses).



Figura2.7: Fotografía de dispersiones coloidales de nanopartículas bimetálicas con

estructura AunúcleoAgcoraza con una razón molar núcleo/coraza (de derecha a izquierda)9/1,

3/1, 1/1, y 1/3 .

2.4 Técnicas de Caracterización Óptica y Estructural.

El estudio del tamaño, forma, estructura y propiedades ópticas de las partículas mono

y bimetálicas con diferentes estructuras se realizó en dos partes: primero se establecieron

las mejores condiciones de crecimiento, su evaluación se realizó mediante análisis del color

producido por la absorción óptica seleccionada de ciertas longitudes de onda por las

nanopartículas metálicas. Después de optimizar las condiciones experimentales, se realizó

la caracterización de las partículas obtenidas utilizando la espectroscopia UV-Vis,

Microscopia Electrónica de Transmisión (TEM), Microscopia Electrónica de Alta

Resolución (HREM) y HAADF.

2.4.1 Características ópticas (UV-Vis).

Las propiedades más inmediatamente observables en las nanopartículas metálicas son
las ópticas (colores) que tienen un gran valor estético, científico y tecnológico. Por
ejemplo, las dispersiones coloidales de Au de Faraday aun preservan su color rojo
intenso. De hecho, las nanopartículas de Au y Ag tienen colores característicos
relacionados con sus tamaños de partícula [18-20]. Estas propiedades son
frecuentemente elucidadas a través de la espectroscopia de absorción óptica en la región



Onda de luz NanopartículaOnda de luz Nanopartícula

UV-vis, la cual es una técnica donde se realiza la medición e interpretación del cambio
en la radiación electromagnética absorbida o emitida por las partículas.

El efecto físico de la absorción de la luz por las nanopartículas metálicas en los

líquidos es la oscilación coherente de los electrones de la banda de conducción en respuesta

a la interacción con el campo electromagnético, como se muestra en la figura 2.8 y es

conocida como Resonancia de Plasmones de Superficie (RPS). Esta característica óptica, es

de hecho un efecto de tamaño, porque esta ausente tanto en los átomos individuales como

en los materiales en bulto. La presencia de esta banda en la región visible del espectro es

responsable de los atractivos colores de las soluciones coloidales de algunas partículas

metálicas.

Oscilación colectiva de e-

Figura 2.8: Ilustración esquemática de la Resonancia de Plasmones de Suoperficie.

A un nivel fundamental, los espectros de absorción óptica proporcionan

información sobre la densidad electrónica, tamaño y estructura [21-22]. Así, para estas

nanopartículas metálicas, la espectroscopia UV-Vis es una herramienta indispensable

para iniciar su caracterización. La comparación de los espectros de las nanopartículas

bimetálicas con los espectros de las mezclas físicas de las respectivas dispersiones

coloidales monometálicas puede confirmar la bimetalización de las nanopartículas [23].

La espectroscopia UV-Vis, es capas de revelar los diferentes mecanismos de formación

de las nanopartículas monometálicas y bimetálicas a partir de las observaciones de los

cambios en los espectros UV-Vis durante el proceso de reducción.



2.4.2 Microscopia electrónica de transmisión (TEM) y de alta resolución (HREM).

La microscopia electrónica es la herramienta preferida para la visualización

directa de las partículas nanométricas [63-64]. Es ideal para la medición del tamaño, su

distribución, forma, cristalinidad y estructura de las partículas metálicas. En TEM, un

haz de electrones de alta energía incide sobre la superficie de un material. El haz de

electrones interactúa con el material, proporcionando una variedad de señales: rayos-X,

fonones, electrones transmitidos, electrones difractados, etc., cada uno puede utilizarse

para obtener diferente información, figura 2.9a. La información a partir de los electrones

transmitidos es en forma de imágenes de la muestra por películas fotográficas o pantallas

fluorescentes y es la base de TEM, ver figura 2.9b. La preparación de las muestras de

dispersiones coloidales de partículas metálicas que se observan por TEM es simple,

involucra la dispersión de una pequeña gota de la dispersión coloidal sobre una micro

rejilla cubierta de una delgada película de carbono que sirve como soporte a las

partículas y de material conductor evitando efectos de carga producidos por la

acumulación de electrones sobre la superficie, efecto que apantalla la observación,

formando un espejo de carga. Si la dispersión coloidal contiene una gran cantidad de

aditivos, tales como polímeros, se deberá de diluir para obtener una vista clara. Los

límites de resolución de un microscopio electrónico dependen del voltaje de aceleración

y del coeficiente de aberración esférica. Hasta hace unos 6 años, no existían "lentes" o

sistemas para corregir la aberración esférica pues estaríamos hablando de lentes

electromagnéticas divergentes, hasta entonces, aumentar la resolución de un microscopio

de transmisión significaba tener voltajes de aceleración altísimos, de 200 KeV hasta 1

MeV, sin embargo, recientemente se han desarrollado combinaciones de sextupolos que

disminuyen notablemente la aberración esférica permitiendo que un microscopio de 200

Kev de una resolución hasta de 1 Ángstrom punto a punto. La microscopia electrónica

de alta resolución (HREM) permite la visualización directa de la estructura interna de

las partículas nanométricas [65-66].
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Figura 2.9. (a) Posibles señales generadas al hacer interactuar el haz de electrones con la
muestra y el tipo de información que proporcionan, y (b) representación esquemática de la
sección transversal de los componentes de un Microscopio Electrónico de Transmisión.

En este trabajo se utilizó un microscopio JEOL-JEM200 para las observaciones por
TEM y un microscopio JEOL-400EX con una resolución de 1.7 Å para las
observaciones por HREM.

2.6 Conclusiones. (Preliminares)

Diferentes condiciones experimentales han sido optimizadas para la preparación de

nanopartículas monometálicas (Au y Ag) y bimetálicas de Au/Ag con estructura tipo

aleación y núcleo-coraza en agua. Para la síntesis de las diferentes dispersiones metálicas

se utilizo el método de reducción química sucesiva y simultánea, respectivamente.

Dispersiones coloidales monometálicas bien definidas y estables de Au, Ag y bimetálicas

de Au/Ag fueron obtenidas reduciendo con citrato de sodio los iones en H2O. Variando

razón molar de Au/Ag se obtuvieron diferentes nanopartículas bimetálicas en forma
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coloidal estables. En todos los casos, el color característico durante y al final de la

preparación fue trascendental para monitorear la formación y estabilidad de las partículas

mono y bimetálicas.

En el Capítulo 3 se discuten los resultados de las respectivas técnicas de

caracterización realizadas a las nanopartículas coloidales mono y bimetálicas
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Capítulo 3.

CARACTERIZACIÓN Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS DE

NANOPARTÍCULAS METÁLICAS DE Au/Ag.

Además del crecimiento de las nanopartículas metálicas de Au, Ag y Au/Ag, el interés

de este trabajo de investigación es la caracterización estructural y óptica para

correlacionarlas con los parámetros de crecimiento de las nanopartículas mono y

bimetálicas. Así, las preguntas que han de contestarse en la caracterización son:

i) ¿Qué tan grandes son las partículas y cual es su distribución de tamaño?

ii) ¿Cuál es su composición?

iii) ¿Cuál es su estructura y que dependencia tiene con el tamaño y composición?

iv) ¿Cómo varían sus propiedades ópticas con el tamaño y la composición?
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A continuación se presentan y discuten los resultados de la caracterización de las

nanopartículas metálicas coloidales. Se inicia con las monometálicas (Au y Ag) y se

finaliza con las bimetálicas Au/Ag con diferentes estructuras.

3.1 Nanopartículas Monometálicas.

3.1.1 Nanopartículas de oro.

Los espectros de absorción en la región UV-Vis de las soluciones de HAuCl4 en H2O

son presentados en la figura 3.1. La presencia de los iones de oro es revelada por el pico

alrededor de 320 nm. Con la adición del sistema reductor citrato de sodio, el pico a 320 nm

decrece y desaparece como consecuencia de la reducción de los iones de oro a átomos

metálicos. En este periodo la solución se vuelve transparente y después tornó a rojo intenso

debido a la formación de partículas de oro de escala nanométrica. El espectro obtenido al

final del proceso de crecimiento presenta una banda característica a 521 nm

correspondiente a la resonancia del plasmon superficial (RPS) resultado de la oscilación

colectiva de los electrones de conducción del oro en las nanopartículas [1,2]. La posición de

la RPS es confirmada con el espectro calculado usando la teoría de Mie [ Ref].

Figura 3.1: Espectro de absorción en la región UV-Vis de la solución de iones de oro antes y

después de la adición del sistema reductor.

.



La inhomogeneidad en el ancho del pico del espectro experimental es atribuida a la

distribución del tamaño así como al hecho de las nanopartículas de oro no son del todo

esféricas como lo supone la teoría de Mie. Para determinar el tamaño y forma de las

partículas de oro, se realizaron medidas de TEM. Una típica micrografía de estas partículas

es desplegada en la figura 3.2 presentando formas esféricas con tamaños en la escala

nanométrica.

La forma de la distribución de tamaño da una idea de cómo las muestras fueron

crecidas. El histograma de la figura x tiene una posición oblicua mostrando una cola a

menores tamaños. Esta distribución indica que las nanopartículas de Au obtenidas bajo

estas condiciones de crecimiento surgen a partir de un periodo de nucleación y un posterior

crecimiento. La cola a menores tamaños indica la formación de nuevas partículas. Para el

caso de las partículas preparadas por la agregación de núcleos, la cola se presenta a

mayores tamaños.

Figura 3.2: Micrografías de TEM y su respectiva distribución de tamaño con su ajuste

gaussiano de nanopartículas de oro, (es el tamaño medio y desviación estándar).

En la síntesis de las nanopartículas de oro, el papel de la ADA es importante para

el buen control del tamaño de las partículas, como se discutió en la sección 2.2.1.
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Durante el proceso de inducción, los núcleos con 13 átomos o más pueden ser obtenidos

a través de un mecanismo complejo. La formación de núcleos depende de la existencia

de una acumulación local de átomos para producir clusters con tamaños suficientemente

estables. Previos reportes han concluido que el tamaño mínimo para obtener un clusters

estable de Au es de 13 átomos [13]. En el caso de las nanopartículas de Au preparadas

con citrato, los núcleos se desarrollan a través de la formación de moléculas complejas

entre los iones de [AuCl4]- y ADA. Después de la formación de un número significativo

de núcleos, el crecimiento de las partículas ocurre a través de la deposición y reducción

de los iones de oro sobre la superficie de los núcleos ya formados. Para corroborar esta

idea, es necesario estudiar paso a paso el mecanismo de formación de las nanopartículas

monometálicas de Au utilizando la espectroscopia UV-Vis. La Figura 3.3 muestra una

serie de medidas de absorción obtenidas en intervalos regulares durante la reducción de

los iones metálicos de Au.

Figura 3.4: Evolución de los espectros de absorción durante 120 min del proceso de

formación de nanopartículas monometálicas de oro.

La evolución del espectro de absorción muestra un desplazamiento a menores

longitudes de onda acompañada de un estrechamiento de la RPS. La posición final de la

RPS localizada a 521 nm es característica de nanopartículas de oro con un tamaño

promedio de 20 nm como se muestra en la figura Y.



0 20 40 60 80 100 120

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

Región II

Re
gi

ó n
I

Nanopartículas
Au
Ag

In
te

ns
id

ad
de

ab
so

rc
ió

n
(u

.a
.)

Tiempo de reacción (min)

3.1.2 Mecanismo de formación de nanopartículas monometálicas

Proceso de nucleación

Para obtener información sobre la formación de las nanopartículas monometálicas de

Au y Ag, medidas de absorción durante la reacción química fueron estudiados paso a paso

utilizando a la espectroscopia UV-Vis. Es de mencionarse que a nuestro conocimiento, no

existe algún estudio previo sobre los mecanismos de nucleación y crecimiento de las

nanopartículas de Au y Ag utilizando al citrato de sodio como sistema reductor.

La espectroscopia UV-Vis puede ser utilizada para obtener información de una

manera sencilla y directa sobre el tamaño, forma, distribución de tamaño, y carga

superficial sin interferir en el crecimiento de la partícula misma. Por lo anterior, medidas de

absorción fueron obtenidas continuamente durante las reacciones de formación. Un ejemplo

del cambio en los espectros de absorción durante el crecimiento de las nanopartículas de

oro ha sido previamente mostrado en la figura 3.3. Los espectros de formación para el caso

de las partículas de plata son mostrados en la figura x.

Figura 3.5: Evolución de la intensidad de absorción en el proceso de formación de las

nanopartículas monometálicas de oro y plata.



Varias características en los espectros tales como la intensidad a una longitud de

onda específica y posición del máximo de absorción pueden ser analizadas como una

función del tiempo para obtener información sobre el proceso de nucleación y crecimiento

de las nanopartículas. La figura 3.6 compara la evolución de la intensidad de absorción

para el Au y la Ag a las mismas concentraciones de reacción. En el caso de las

nanopartículas de oro, el análisis del cambio en la intensidad de la RPS se realizó a 520

nm, mientras que para la plata la intensidad se realizo a 410 nm. Las curvas indican dos

diferentes regiones de formación. Para la plata se observa un periodo inicial de inducción

sin ningún cambio en la absorbancia acompañada de un rápido ascenso de la intensidad

seguida por un crecimiento casi lineal de la intensidad (Región II). La Región I de la curva

sugiere que durante los primeros minutos de la reacción no ocurre la formación de los

clusters de Ag. Es decir, la velocidad de reducción de los iones de Ag es tan lenta que no

permite la formación rápida de núcleos y en consecuencia el crecimiento de las partículas.

Si se comparan las evoluciones de las curvas de Au y Ag en la región I, se observa que el

tiempo en que tarda en aparecer la intensidad de absorción del oro es mucho menor (1 min

para el Au y 20 min para la Ag), entonces las partículas de oro crecerán más pequeñas y

homogéneas como se muestra en la figura x. Un sólo periodo (Región II) sin posterior

crecimiento de la intensidad fue observado para el Au. La presencia de la RPS en los

primeros 30 min y su crecimiento lineal de la intensidad confirma la idea de que sugiere

que las partículas de oro se obtienen a partir de un proceso de nucleación rápido con un

posterior crecimiento. El lento proceso de nucleación (Región I) en el caso de la Ag puede

ser producto de la poca afinidad que presentan los iones de Ag con el citrato en

comparación con los iones de Au. La fuerte afinidad que tienen los iones de oro con el

citrato origina un rápido periodo de nucleación y la formación de partículas más pequeñas y

homogéneas como lo demuestra la figura x. Mayores velocidades de nucleación implica la

existencia de un mayor número de núcleos originándose partículas más pequeñas y

homogéneas.
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El estudio de la posición de la intensidad de absorción en la formación de las

nanopartículas de Au y Ag se realizo con el propósito de estudiar el periodo de crecimiento.

En la Figura 3.6, se muestran los cambios de la posición de la RPS en función del tiempo

de reacción para ambas formaciones de nanopartículas monometálicas.

Figura 3.6: Evolución de la posición de la RPS en el proceso de formación de las nanopartículas

monometálicas de oro y plata.

Un cambio de la posición de la RPS a menores longitudes de onda puede ser

observado durante los primeros 20 min de la formación de las nanopartículas de Au sin

futuros cambios. Una posible explicación del cambio de la posición de la RPS de las

nanopartículas de oro puede ser atribuida a un aumento en la densidad electrónica del oro

[REF] producto de la absorción en la superficie de iones metálicos cargados negativamente

[AuCl4]-[REF] o a la absorción de los iones citrato. En el caso de la plata, un cambio a

mayores longitudes de onda de la RPS se observa durante el periodo de reacción. Este

cambio ocurre a partir de los primeros 20 min entre x-y nm y esta directamente relacionado

con un aumento del tamaño promedio de las partículas durante el periodo de crecimiento.

El cambio brusco observado a mayores longitudes de onda de la RPS cerca de los 20 min

acompañado de un aumento lineal es indicativo que las partículas de Ag crecen a través de

un proceso de aglomeración de clusters de Ag. Esta idea es confirma con las características

de la forma de su distribución de tamaño (ver la Figura x). La cola a mayores tamaños



300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

Reducción:
antes
después

RPS Ag
(419 nm)

A
bs

or
ba

nc
ia

(u
.a

)

Longitud de onda (nm)

indica que las nanopartículas de Ag se forman a partir de un proceso de agregación de

núcleos. En general es posible afirmar que el proceso de nucleación es el principal

responsable del control del tamaño y homogeneidad de las partículas monometálicas de Au

y Ag obtenidas bajo estas condiciones de crecimiento.

3.1.3 Nanopartículas de plata

Un similar procedimiento como en la sección x fue seguido para la síntesis de

nanopartículas de plata. El espectro de absorción en el intervalo UV-Vis de esta solución

coloidal presenta un máximo de absorción a 417 nm. La presencia de los iones de plata es

revelada por el pico de absorción alrededor de 320 nm. Con la adición del sistema reductor

citrato de sodio, el pico a 320 nm decrece y desaparece como consecuencia de la reducción

de los iones de plata a átomos metálicos. En este periodo la solución se vuelve transparente

y después tornó a amarillo debido a la formación de partículas de plata de escala

nanométrica. El espectro obtenido al final del proceso de crecimiento presenta una banda

característica a la RPS resultado de la oscilación colectiva de los electrones de conducción

de la plata en las nanopartículas [1,2]. La posición de la RPS es confirmada con el espectro

calculado usando la teoría de Mie [ Ref]. Esta localización de la banda es típica de

partículas de plata de tamaño nanométrico dispersadas en agua [REF].

Figura 3.7: Espectro de absorción en la región UV-Vis de la solución de iones de plata antes y

después de la adición del sistema reductor.
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Los espectros de absorción de la formación de las nanopartículas de plata obtenidos a

diferentes tiempos de reacción fueron investigados utilizando la espectroscopia UV-Vis.

Estos espectros son presentados en la figura 3.8 y muestran que la intensidad del máximo

de absorción es incrementada como el tiempo de reacción transcurre, como ya se discutió

anteriormente. El último espectro corresponde a un tiempo de 120 min. De la grafica

también es posible observar que la posición de la RPS se desplaza a mayores longitudes de

onda con forme el tiempo de reacción transcurre. El incremento de la intensidad es

asociado a un incremento del tamaño de las partículas de plata.

Figura 3.8: Evolución de los espectros de absorción durante 120 min del proceso de formación de

nanopartículas monometálicas de plata.

Una típica micrografía de las nanopartículas de plata es desplegada en la figura

3.2 presentando en su mayoría formas esféricas con tamaños nanométricos. Para

obtener la estadística de la dispersidad en tamaño de las partículas se procedió a

determinar el tamaño a partir de las micrografías de TEM y se colocaron las



frecuencias de dichas mediciones en un histograma con el fin de estimar el diámetro

promedio mediante un ajuste gaussiano. Partículas de escala manométrica con un

diámetro promedio de = 18.1 nm y con una alta distribución de tamaño nm

son principalmente obtenidas por este método de preparación. La cola a

mayores tamaños del histograma de frecuencia indica que las partículas de Au se

forman a partir de un proceso de aglomeración. Este proceso de preparación da como

resultado un bajo control del tamaño y homogeneidad de las nanopartículas de Ag.

Figura 3.9: Micrografías de TEM y su respectiva distribución de tamaño con su ajuste

gaussiano de nanopartículas de oro, (es el tamaño medio y desviación estándar).

3.2 Nanopartículas Bimetálicas.

3.2.1 Tipo aleación

En la figura 3.10 se muestran los espectros de absorción en la región UV-Vis de la

mezcla física a diferentes razones de dispersiones coloidales de nanopartículas

monometálicas de Ag y Au. Los espectros de las partículas monometálicas también son

presentados como referencia. La intensidad del pico a 419 nm corresponde a la RPS de las

nanopartículas de Ag y el pico máximo a 521 nm corresponde a la RPS de las
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nanopartículas de Au. Los espectros de la mezcla física son totalmente reproducidos por la

combinación de las dispersiones coloidales de Au y Ag. La disminución de la intensidad de

la RPS es proporcional con el decremento de la concentración de las partículas

monometálicas y sin algún cambio aparente en la posición de las RPS. En cambio, los

espectros de absorción para los sistemas bimetálicos, ilustrados en la figura 3.11 y 3.12, no

presentan este comportamiento. Esta comparación permite confirmar que las partículas

coloidales bimetálicas de Au/Ag, obtenidas por este método de síntesis, no consisten de una

simple mezcla mecánica de partículas monometálicas de Au y Ag e implica la formación de

partículas bimetálicas de Au/Ag con tamaños nanométricos.

Figura 3.10: Espectros de absorción UV-Vis de la mezcla física de nanopartículas monometálicas de A

u y Ag a diferentes relaciones de Au-Ag.

La figura 3.11 muestra los espectros de las dispersiones coloidales de las

nanopartículas bimetálicas de Au/Ag a diferentes razones de concentración, los espectros

de las dispersiones monometálicas de Au y Ag son presentados como referencia. Para el

caso de la dispersión coloidal bimetálica Au/Ag (1/1) un sólo pico a x nm es observado y su

posición es diferente a la dispersión de partículas de Au (521 nm) y Ag ( 419 nm). La curva
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de absorción de las partículas bimetálica no se obtiene por un una simple suma de los

espectros de absorción de las monometálicas de Au y Ag. La posición del pico de la

dispersión bimetálica confirma que las partículas estan compuestas por aleaciones metálicas

y la nueva banda de absorción a 548 nm es atribuida a la RPS de nuevas partículas con

tamaño nanométrico. Además, el pico a 548 nm es la media aritmética de las posiciones

monometálicas de Au = 521 nm y Ag = 573 nm.

Figura 3.11: Espectros de absorción para las dispersiones coloidales de nanopartículas

monometálicas de Au, bimetálicas Au/Ag (1/1) y monometálicas de Ag.

Además, se obtuvieron otras nanopartículas de composición arbitraria de Au/Ag =

9/1, 3/1, 1/1, 1/3 y 1/9, encontrado una relación lineal entre la posición de la RPS en el

espectro de absorción y la composición de los elementos metálicos constituyentes. Los

cinco espectros son de aleaciones de partículas de Au/Ag con diferentes composiciones. La

posición de la RPS es proporcional al valor Au/Ag en el intervalo de la posición de la RPS

de la solución coloidal de Au (521 nm) y Ag (573 nm). Por ejemplo, la posición de la RPS

calculada para la aleación de partículas Au/Ag = 3/1 son 534 nm y el valor medido es 532

nm, similarmente para las demás razones de concentración de Au/Ag.
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Figura 3.12: Espectros de absorción UV-Vis de nanopartículas bimetálicas a diferentes relaciones de

Ag/Au.

En la figura 3.13 se muestra la posición de los picos calculados y experimentales de la

RPS. Estos datos infieren que la composición de la aleación de las partículas corresponde a

las concentraciones iniciales de los iones de Au y Ag en la mezcla reaccionante. Así, de la

posición de la RPS se puede determinar la concentración de Au y Ag en las partículas

bimetálicas de Au/Ag.

Las micrografías de TEM de las partículas bimetálicas Au/Ag ( = 9/1, 3/1, 1/1, 1/3 y

1/9) y sus respectivas distribuciones de tamaño (figuras 3.9a-c) revelan el tamaño

nanométrico y su dependencia con el valor de la razón molar de Au/Ag. También se

observa que las partículas bimetálicas son en la mayoría de forma esférica. El tamaño

aumenta con la disminución de la relación Au/Ag y varía entre el tamaño de las

nanopartículas monometálicas de Au y Ag. Las nanopartículas bimetálicas de Au/Ag son

más dispersas conforme la razón molar aumenta. El tamaño promedio y su dispersión de las

nanopartículas bimetálicas son graficados en la figura 1.
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Figura 3.21: Micrografías de TEM de partículas bimetálicas y sus respectivos distribuciones

de tamaño son mostradas: (a) Au, (b) Au/Ag =3/1 y (c) Au/Ag = 1/1.

Una explicación del aumento del tamaño y de su dispersión de las partículas

bimetálicas con el aumento del contenido de Ag puede ser la siguiente. Anteriormente se ya
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se menciono que el periodo de nucleación en la formación del Au es mucho mayor en

comparación con la Ag. Entonces es de esperarse que la presencia de Ag en el proceso de

formación de las partículas bimetálicas de Au/Ag, contribuya a disminuir la velocidad de

nucleación produciéndose partículas más grandes y dispersas en comparación con las del

Au. Este efecto es más significativo para mayores contenidos de Ag. La figura x muestra

los espectros durante el crecimiento de las partículas bimetálicas tipo aleación Au/Ag = 1/1.

De la gráfica de la intensidad de la RPS en función del tiempo de reacción se observa que la

primera señal de RPS aparece después de los 10 min. del inicio de la reacción, este tiempo

es mayor al del Au y menor a la Ag.

Figura 3.8: Evolución de los espectros de absorción durante 120 min del proceso de formación de

nanopartículas bimetálicas de AuAg = 1/1..



La figura x, presenta las micrografías de alta resolución TEM de nanopatículas

bimetálicas de Au/Ag = 1/1. Estructuras policristalinas tipo aleación son observadas en

todas las nanopartículas. Analizando las micrografías HREM de las partículas bimetálicas y

utilizando los modelos de las transformadas rápidas de Fourier (FFT) de las

correspondientes confirma que el Au y la plata forman aleaciones en las nanopartículas con

estructura icosahedral. De las imágenes de HREM, se obtuvieron los parámetros de red de x

encontrándose entre del Au y la Ag con la estructura cúbica centrada en las caras (CCF)

[REF].

La determinación estructural también fue realizada usando la técnica high angular

dark field (HAADF) imagen en microscopia electrónica. La figura x, muestra las imágenes

de HAADF de las mismas partículas Au/Ag =1/1. Es posible observar partículas

homogéneas en contraste. Si consideramos que la intensidad en las imágenes de HAADF es

proporcional a la potencia de 1.7 del número atómico (Z) del la columna atómica y si el

número atómico de la Ag (47) y del Au (79) son suficientemente diferentes entonces las

imágenes Z-contraste confirman la presencia de una sólo fase metálica de tipo aleación, es

decir las partículas están compuestas homogéneamente de los elementos metálicos de Au y

Ag, de lo contrario imágenes con diferentes contraste de partículas tendrían que ser

observadas. Las partículas de Au/Ag tipo aleación fueron estables por meses.

a) Tipo Au@Ag

Las condiciones de preparación de las correspondientes nanoestructuras bimetálicas

con estructura AunúcleoAgcoraza fue discutida en la sección X). La figura x, muestra los

espectros de absorción óptica en la región UV-Vis de las diferentes dispersiones coloidales

de nanopartículas bimetálicas. El núcleo formado por las nanopartículas de oro tiene un

tamaño promedio de 21 nm. La coraza de plata fue depositada con diferentes espesores

manteniendo constante la concentración de nanopartículas de oro. La razón molar

AunúcleoAgcoraza es denotada sobre las curvas de absorción óptica. La dispersión coloidal de

nanopartículas de oro (núcleos) presenta una banda de absorción correspondiente a la RPS

a 521 nm (figura x) y la plata a 414 nm (figura x). Estas características ópticas del oro y la
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plata están presentes en los espectros de absorción de las partículas núcleo:coraza

principalmente para las muestras Au1Ag1 y Au1Ag3. Las dos bandas de absorción óptica en

las partículas bimetálicas significa la existencia de las dos distintas fases metálicas, dos

tipos de oscilaciones colectivas de electrones RPS ocurren.. Las dos contribuciones

dependen sobre el valor de la razón AunúcleoAgcoraza. Comparadas con las partículas con

estructuras tipo aleación (en donde se presenta un solo máximo de absorción entre el Au y

la Ag), el oro y la plata en la estructura núcleo-coraza mantienen la misma estructura de

banda electrónica permitiendo concluir que no existe formación de estructuras tipo aleacion

durante el periodo de formación. Las absorción óptica de la plata es más pronunciada

conforme la concentración de plata se incrementa. Para pequeñas cantidades de plata sobre

la superficie de las partículas de oro (Au3Ag1) la absorbancia se incrementa

significativamente en el intervalo de 220-475 nm acompañada de una atenuación y cambio

a menores longitudes de onda (de x a y nm) de la RPS del Au originado por la deposición

de la plata en la superficie del Au [REF]. La banda de absorción a 400 nm se desarrolla

cada vez más conforme la concentración de plata aumenta. Los anchos del pico de

absorción alrededor 410 nm disminuye con el contenido de Ag producto de un incremento

del tamaño de la Ag. Con el contenido de Ag la RPS del Au es completamente superada por

la RPS de la plata. Este comportamiento óptico experimental es completamente

consistentes con los obtenidos teóricamente utilizando la teoría de Mie para partículas con

estructura AunúcleoAgcoraza (ver figura x) [REF].
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Figura 3.12: Espectros de absorción UV-Vis de partículas AunúcleoAgcoraza con diferente

composición molar. La concentración de nanopartículas de Au fue constante, y la Ag fue depositada a

diferentes cantidades.

El incremento del tamaño de las partículas y su dispersidad con la deposición de la

plata en las partículas de oro es observado en las micrografías de TEM y en las

correspondientes distribuciones de tamaño de la Figura x. La forma de los núcleos es

esférica con un tamaño promedio de 21 nm correspondiente a los nanopartículas iniciales

de Au. Después de la deposición de la plata, el tamaño de las partículas es incrementado de

x a y y se desvían un poco de la forma esférica, principalmente para altos contenidos de

plata. Su distribución de tamaños es más disperso con el aumento de la plata. Los tamaños

reales de las nanopartículas bimetálicas AunúcleoAgcore son resumidos en la Tabla x. El



espesor real t de la coraza fue obtenido a partir de la diferencia entre el tamaño total de la

partícula menos el tamaño del núcleo de oro.

Figura 3.22: Micrografías de TEM de partículas bimetálicas y sus respectivos distribuciones

de tamaño son mostradas: (a) Au, (b) Au/Ag =3/1 y (c) Au/Ag = 1/1.

Tabla x.

Partícula Tamaño del
núcleo de Au

Tamaño total
medido de la

partícula
AunúcleoAgcoraza

Espesor
de la

coraza (t,
nm)

Desviación
estandar (nm)

Tamaño calculado
de la partícula
AunúcleoAgcoraza

Au3Ag1

Au1Ag1

Au1Ag3

Au1Ag6

Au1Ag9

Au1Ag1

Au1Ag6

100 nm

Au3Ag1

Au1Ag3
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El incremento del tamaño promedio sigue la relación:

Donde VAg y VAu son los volúmenes molares, [Ag] y [Au] son las concentraciones de los

metales, y D es el tamaño total de partícula. El espesor de la coraza de plata alrededor del

oro también fue calculado usando la ecuación x. El tamaño calculado de las partículas,

tamaño de la coraza más el espesor de la coraza, coincide bien con el tamaño real medido

de las imágenes de TEM. Esta buena coincidencia (excepto para altos contenidos de Ag)

entre el valor calculado y el medido (a bajas concentraciones de plata) hace suponer que:

(a) la coraza de plata es uniformemente depositada sobre los núcleos de oro sin un

crecimiento preferencial en una cierta dirección, (b) todos los iones de plata son adsorbidos

y reducidos en las superficies de oro sin la formación de nuevas partículas de plata en la

solución. Es de notarse que para altos contenidos de plata (para partículas de Au1Ag6 y

Au1Ag9) el valor calculado y medido el t es un poco diferentes, además la forma de las

partícula se desvía de la esférica. Estas características, acompañada del aumento de la

dispersión del tamaño hace suponer que la coraza de plata no es homogéneamente

distribuida en la superficie del Au. Los iones de plata no son adsorbidos y reducidos en su

totalidad en las superficies del Au. Las características estructurales de las nanopartículas de

AunúcleoAgcoraza dependen sobre el contenido de plata. La razón de estas inhomogeneidades

no es conocida actualmente y merece mayor estudio.

La figura x, presenta las micrografías de alta resolución TEM de las partículas

bimetálicas de AunúcleoAgcoraza a una razón de Au1Ag9. Partículas cristalinas con estructura

núcleo-coraza fueron en su mayoría observadas. La estructura del oro ya fue previamente

investigada [REF] y se demostró que los núcleos de oro son monocristalinos con

estructuras icosahedrales y cubo-octahedros. Analizando las micrografías HREM de las

partículas AunúcleoAgcoraza y utilizando los modelos de las transformadas rápidas de Fourier

(FFT) de las partículas es concluyente decir que la Ag forma una coraza con estructura



icosahedral y el Au forma el núcleo de la partícula bimetálica. De las imágenes de HREM,

se obtuvieron los parámetros de red de x y y nm de la coraza y corresponden a los de la Ag

con la estructura cúbica centrada en las caras (CCF) [REF]. Debido a que el Au y Ag, en la

partícula núcleo-coraza, presentan estructuras cúbicas, entonces es concluyente decir que la

Ag se deposita de manera epitaxial sobre la superficie de los núcleos de oro [REF].

Para confirmar la estructura AunúcleoAgcoraza, se procedió a la determinación

estructural usando la técnica high angular dark field (HAADF) imagen en microscopia

electrónica. La figura x, muestra las imágenes de HAADF de las mismas partículas de

Au1Ag9. Es posible observar que en cada partícula se presentan variaciones de diferentes

contrastes. Las imágenes exhiben un contraste claro en el centro (núcleo) de las partículas.

Si consideramos nuevamente que la intensidad en las imágenes de HAADF es proporcional

a la potencia de 1.7 del número atómico (Z) de la columna atómica y si el número atómico

de la Ag (47) y del Au (79) son suficientemente diferentes entonces las imágenes Z-

contraste confirman la presencia de dos elementos metálicos, uno en el centro y otro en la

parte exterior de las partículas, es decir las partículas están compuestas de núcleos de oro

con una capa externa de plata. El espesor de la coraza de plata no es el mismo alrededor del

núcleo de oro y el crecimiento de la plata es lleva a cabo en diferentes direcciones

cristalinas formado de esta manera diferentes formas bimetálicas (triángulos, rodillos, etc).

Las partículas con estructura AunúlceoAgcoraza fueron estables por meses.

3.3 Conclusiones

Utilizando diferentes sistemas reductores y cantidades de polímero estabilizador es

posible preparar dispersiones coloidales de nanopartículas monometálicas (Au, Pd, Pt y Cu)

y bimetálicas (Au/Pd, Au/Cu y Au/Pt) con diferentes tamaños y homogeneidades. Las

técnicas como UV-Vis, XPS, XRD, TEM y HREM son muy útiles para la caracterización

de las partículas nanométricas en la evaluación de sus tamaños, propiedades ópticas,

estructurales, defectos, composiciones y cinética de crecimiento.

El tamaño y homogeneidad de las nanopartículas depende fuertemente de la

naturaleza del reductor y cantidad del estabilizador. En general, utilizando un sistema

reductor suave como el NaOH-metanol se obtienen partículas nanométricas de Au grandes



y con una amplia distribución de tamaños. Al contrario, partículas (monometálicas: Au, Cu,

Pt y bimetálicas: Au/Cu y Au/Pt) más pequeñas y homogéneas se pueden obtener

acelerando el proceso de reducción y nucleación con la utilización de un reductor

relativamente fuerte como el NaBH4.

Partículas pequeñas y homogéneas de Pd y Au/Pd se pueden obtener en presencia de

pequeñas cantidades de PVP y con un sistema reductor suave como el H2O-etanol.

No es posible preparar nanopartículas de Au y Cu estables utilizando al sistema

reductor H2O-etanol debido a la rápida formación de aglomerados y precipitaciones del Au,

y a la baja capacidad del sistema H2O-etanol para reducir a los iones de Cu.

La formación de las nanopartículas bimetálicas como Au/Pd, Au/Pt y Au/Cu en

general inicia por la nucleación de Au y después por el cubrimiento superficial del Pd, Pt y

Cu respectivamente, esto se debe al menor potencial de reducción del Au en comparación

del Pd y Cu, aunque en la práctica, pueden existir más estructuras como aleaciones en las

partículas. La velocidad de reducción del Au en una mezcla de iones de Au y Pd se acelera

por la presencia de los iones de Pd. El tamaño de las nanopartículas bimetálicas de Au/Pd

depende a la concentración de correspondientes iones en las mezclas de reacción.

Controlando la concentración inicial de las respectivas sales metálicas, es posible en cierto

grado a controlar el tamaño, composición, estructura y defectos en estos nanocristales

bimetálicos.
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Capítulo 4
PROPIEDADES TÉRMICAS DE LAS NANOPARTÍCULAS
BIMETÁLICAS

4.1 Nanofluidos

4.1.1 Primeros estudios de nanopartículas en líquidos

La transferencia de calor convencional, en fluidos tiene propiedades relativamente

pobres de transferencia de calor, en comparación con los sólidos. Como se observa en la

tabla 4.1, la conductividad térmica del cobre a temperatura ambiente es aproximadamente

700 veces más grande que la del agua y cerca de 3000 veces más grande que la de el aceite

para motores. La conductividad térmica de los nanotubos de carbono a temperatura

ambiente [1] es cerca de 20,000 veces más grande que la del aceite para motores. La

conductividad térmica de fluidos que contienen estas partículas sólidas se espera entonces

que presenten un significante aumento, por encima de la transferencia de calor

convencional de los fluidos.



Tabla 4.1 Comparación de valores de conductividad térmica a temperatura ambiente
representativos para algunos sólidos y líquidos.

Material
Conductividad Térmica a

temperatura ambiente (W )

sólidos metálicos plata 429

cobre 401

aluminio 237

sólidos no metálicos diamante 3300

nanotubos de carbono 3000

silicio 148

alumina 40

líquidos metálicos sodio a 644 K 72.3

líquidos no metálicos agua 0.613

eltilenglicol 0.253

aceite para motores 0.145

4.1.2 Transporte Térmico en Nanofluidos

Los nanofluidos, consisten en partículas sólidas de tamaño nanométrico dispersas en

un liquido, recientemente han demostrado tener un gran potencial para mejorar las

propiedades de transferencia de calor de los líquidos. Muchos comportamientos

característicos de los nanofluidos han sido identificados, incluida la posibilidad de obtener

un gran incremento en la conductividad térmica, comparada con los líquidos sin

nanopartículas, una fuerte dependencia de los efectos de la temperatura y un significante

incremento en el flujo crítico de calor. Observando este comportamiento en muchos casos

es anómalo con respecto a las predicciones existentes de teorías macroscópicas, indicando

la necesidad de una nueva teoría que cuantifique correctamente las características únicas de

los nanofluidos. Estudios teóricos, del posible mecanismo de la transferencia de calor ya se

han comenzado, pero a la fecha una comprensión a nivel de micro escala y atómico, de

cómo se transfiere el calor en los nanofluidos queda como un gran reto, que debe ser

m-1K-1



superado, para comprender completamente el potencial de esta nueva clase de fluidos para

la transferencia de calor.

La refrigeración es una de las técnicas más importantes, que tiene por objetivo

enfrentar diversas industrias incluyendo: microelectrónica, transporte, manufactura y

metrología. Los desarrollos conducen a un incremento de las cargas térmicas que requieren

avances en refrigeración y que incluyen altas velocidades (en el margen de multi-GHz) y de

características muy pequeñas (de < 100 nm) para dispositivos microelectrónicos, motores

de alta potencia, dispositivos ópticos luminosos, etc. Los métodos convencionales para

incrementar los índices de refrigeración utilizan amplias superficies como micro canales y

aletas, sin embargo los actuales diseños tienen ya agotados sus límites. Por eso hay una

urgente necesidad por un nuevo e innovador refrigerante que realice una ultra-alta-

ejecución de refrigeración. Tomando un rumbo diferente al de las amplias superficies para

disipar calor, existe ahora el novedoso concepto de nanofluido, esto es: fluidos para la

transferencia de calor que contienen nanopartículas en suspensión, que han sido

desarrollados para encontrar como resolver este reto [2].

Los nanofluidos son una nueva clase de sólido-liquido, materiales compositos

consistentes de nanopartículas sólidas, con tamaños característicamente en el orden de 1-

100 nm, suspendidas en un líquido que transfiera calor. En recientes años los nanofluidos

han atraído sobre ellos un gran interés debido a sus muy elevadas propiedades térmicas. Por

ejemplo una pequeña cantidad (fracción menor al 1 % del volumen) de nanopartículas de

cobre o nanotubos de carbono dispersos en etilenglicol o aceite pueden incrementar su

inherente pobre conductividad térmica, hasta un 40% y un 150% respectivamente [3,4]. La

suspensiones convencionales partícula-liquido requieren altas concentraciones (>10 %) de

partículas para alcanzar tal aumento, además de presentar problemas de reología y de

estabilidad, que descartan su uso general.

En algunos casos, los nanofluidos han demostrado conducir el calor en un orden de

magnitud mejor, que el pronosticado por las teorías convencionales. Otros interesantes

resultados en este campo, rápidamente han evolucionado, incluyendo la sorprendente



dependencia de la temperatura con respecto a la conductividad térmica [5-6]. Además de

contar con unas tres veces más alto el flujo critico de calor, que el de los fluidos base [7,8].

Este aumento anormal de las propiedades térmicas no es simplemente del interés

académico, por lo que hace de los nanofluidos la promesa para la nanotecnología, basada en

aplicaciones que incluyen refrigerantes con ultra alta conductividad térmica, lubricantes,

fluidos hidráulicos y fluidos para cortar metales. Los nanofluidos ofrecen varios beneficios.

Por ejemplo, índices altos de refrigeración, reducción en las necesidades de potencia de

bombeo, más pequeños y ligeros sistemas de refrigeración, reducir inventarios de los

fluidos que transfieren calor, reducción en el coeficiente de fricción, mejorar la resistencia

al desgaste. Además, los nanofluidos, diseñados inicialmente para aplicaciones de

ingeniería, tales como el desarrollo de nuevos refrigerantes y la miniaturización de

intercambiadores de calor, también han sido usados en aplicaciones medicas, que incluyen

el tratamiento de cáncer [9]. Las investigaciones interdisciplinarias de los nanofluidos

presentan una gran oportunidad de explorar nuevas fronteras en nanotecnología de líquidos

[10].

Un gran número de sorprendentes resultados han sido reportados desde Choi y

colaboradores, que escribieron el primer artículo para una revista sobre nanofluidos, el cual

cubrió la literatura publicada sobre nanofluidos de principio a fin en el 2002. Transferencia

de calor convectiva y calentamiento en nanofluidos también se han revisado. Siguiendo

estas discusiones, revisamos estudios de los posibles mecanismos para el anormal aumento

de la transferencia de calor en nanofluidos.

4.2 Transferencia de calor en nanoestructuras

La transferencia de calor a nanoescala es importante para muchas aplicaciones

nanotecnológicas [11,12]. Pero existen dos tipos de problemas típicos: Uno es la

administración del calor generado por dispositivos a nanoescala, y poder mantener su

funcionalidad y fiabilidad. La otra es como utilizar nanoestructuras, para manipular el flujo



de calor y la conversión de la energía. Un ejemplo de manejo térmico de dispositivos, es el

tema del calor en los circuitos integrados [13] y en los semiconductores láser [14]. Otros

ejemplos en la manipulación en el flujo de calor y la conversión de la energía incluyen:

nanoestructuras para la conversión de la energía termoeléctrica [15,16], generación de

energía termo-voltaica [17] y almacenamiento de datos [18].

La transferencia de calor a nanoescala puede diferir significativamente de la macro

y micro escala. Con dispositivos y estructuras, con longitudes de escala características, que

llegan a ser comparables con la trayectoria media libre y las longitudes de onda, en los

trasportadores de calor (electrones, fotones, fonones y moléculas), las leyes clásicas ya no

son validas y nuevos enfoques deben ser tomados en cuenta para predecir la transferencia

de calor a nanoescala [19,20]. Son bien conocidos los ejemplos donde fracasa la ley de

Fourier, para predecir la conductividad térmica de los compuestos nanoestructurados tales

como las superredes [21,22]. Y el fracaso de la ley de Stefan-Boltzmann, para predecir la

transferencia de calor por radiación a través de pequeños huecos [23,24]. Aunque

recientemente se ha hecho mucho en esta área, existe aún, esa inmediata necesidad por

comprender mejor el fenómeno térmico en las nanoestructuras. Además comprendiendo el

control y manipulación de los transportadores de calor en pequeñas estructuras, se pueden

abrir nuevos caminos para descubrir aplicaciones innovadoras.

En este capitulo revisamos la situación y el progreso de las investigaciones teóricas

y experimentales del fenómeno de trasporte térmico en nanoestructuras.

4.3 Fundamentos del transporte de calor a nanoescala

Una manera de controlar las propiedades térmicas de los líquidos es la adición de

pequeñas partículas al líquido. Estudios de la conductividad térmica efectiva de sólidos en

suspensión se remontan al trabajo de Maxwell [25] en la teoría de medios efectivos. Sin

embargo recientemente se ha observado que la adición de partículas de tamaño

nanométrico, cambian dramáticamente las propiedades de transporte y aumentan el



rendimiento de la transferencia de calor en los líquidos. Los mecanismos por los que

aumenta la transferencia de calor en nanofluidos no se encuentran bien entendidos. Se

requieren de más estudios teóricos y experimentales para comprenderlos.

La transferencia de calor a macro escala es con frecuencia divida en tres modos:

conducción, convección y radiación [26] de igual manera se hace para la transferencia de

calor a escala nanométrica; como en este caso en particular, nos interesan los nanofluidos

trataremos de forma mas especifica lo relativo al modo de convección.

4.3.1 Convección en nanofluidos

Es un proceso que se afecta con el intercambio entre la superficie de un sólido y un

fluido. La transferencia de la energía en la convección se debe tanto a la difusión molecular

y al movimiento en bulto del líquido, en presencia de una diferencia de temperatura. Así

como en la transferencia por radiación y conducción, la convección también puede ser un

efecto del tamaño (nanométrico). Por ejemplo la trayectoria media libre de las moléculas de

gas, llega a ser comparable con la longitud característica de una nanoestructura, a presión

atmosférica, esta situación es similar a transferencia en gases a baja presión y puede ser

descrita por la teoría del gas enrarecido. La característica en este régimen es el arrastre

térmico o transpiración térmica donde las moléculas del gas son arrastradas del lado mas

frió al lado mas caliente, a través de un canal con un diámetro comparable a la trayectoria

media libre. En el caso de partículas pequeñas sometidas a un gradiente de temperatura este

fenómeno puede inducir a la levitación de las partículas debido a la termoforesis. De otra

manera las moléculas del líquido están estrechamente empaquetadas y tienen una pequeña

gama de interacciones.

Los problemas de la transferencia de calor son resueltos basándose en las leyes de la

conservación (masa, momento y energía) en combinación con las ecuaciones constitutivas

entre el flujo de calor y la temperatura (gradiente de temperatura), a continuación se

muestran, la ley de Fourier para la conducción del calor y la ley de Stefan-Boltzmann para

la radiación térmica del cuerpo negro.



Tkq  (ley de Fourier) (1)

4Tq  (ley de Stefan-Boltzamann) (2)

Donde k es la conductividad térmica.

Y  es la constante de Stefan-Boltzmann (5.67 x 10-8
42Km

W ) algunas

características diferentes de la transferencia de calor en macro escala, comparadas con las

nanoestructuras son:

1.- La ley de Fourier es una ecuación de difusión, mientras que la radiación térmica

entre dos objetos separados por un medio no absorbente (o débilmente absorbente) es de

tipo balística.

2.- La conductividad térmica es una propiedad del material, la cual puede depender

de la micro estructura en detalle del material, pero es independiente del tamaño del

material.

3.- La máxima transferencia de calor de la radiación térmica, entre un objeto y

cualquier otro, esta limitada por la radiación de cuerpo negro.

4.- En convección, el fluido en contacto con el sólido adopta la misma velocidad y

temperatura que el sólido en el punto de contacto, a esto se le llama condición de no

deslizamiento.

Para la transferencia de calor en nanoestructuras, algunas de estas características de

la transferencia de calor de la macro escala desaparecen. Por ejemplo:

1. - La conducción de calor puede ser balística y similar para la radiación térmica;



2. - La conductividad térmica ya no es una propiedad del material;

3. - La radiación térmica puede ser tan grande como la radiación de cuerpo negro;

4. - El deslizamiento de las moléculas en la interfase fluido-sólido debe ser tomado en

cuenta.

Para entender porque y cuando ocurre esto, se necesita examinar cuidadosamente las

imágenes microscópicas de los transportadores de calor; incluyendo moléculas, electrones,

fotones, fonones (que cuantifican las vibraciones de la red) o sus estados híbridos tales

como plasmones y fonones-polaritones [27,28].

.
Tabla 4.2. Características de los transportadores de energía

Electrones Fonones Fotones Moléculas
Medio de

propagación
En vacío o
en el medio En el medio En vacío o en

el medio
En el vacío o
en el medio

Estadísticas Fermi-Dirac Bose-Einstein Bose-Einstein Boltzman

Frecuencia 0-Infinito 0-limite de
Debye 0-infinito 0-infinito

Longitud de onda
a 300 K (nm) 10 1 105 0.1

Velocidad a 300 K
(m/s) 106 103 108 102

Algunas posibles soluciones:

Keblinski [29] sugiere que existen tres mecanismos responsables para el incremento

anormal en la transferencia de calor en nanoestructuras:

 El movimiento browniano de las nanopartículas.
 Las capas en el líquido.
 El transporte por fonón balístico.

Estos tres fenómenos son los factores más importantes que afectan al keff, se mencionan a
continuación



4.2.1 Movimiento de las nanopartículas (movimiento Browniano):

El intercambio de energía por el contacto directo entre nanopartícula-nanopartícula

originado por las colisiones de las nanopartículas en el fluido podría dar como resultado un

aumento en la conductividad térmica. Tales colisiones originadas por el movimiento de las

nanopartículas. Además incluso sin las colisiones del movimiento Browniano de las

partículas podrá haber un aumento en la conductividad térmica. De lo anterior se quiere

resaltar que un aumento no anómalo de la conductividad térmica fue encontrado en

nanocompositos de nanopartículas-polímero, en los que no había movimiento Browniano o

partículas en colisión [30]. El efecto asociado con el movimiento de la partícula no ha sido

considerado por la teoría convencional del transporte térmico para materiales compositos.

Lo más obvio, es que el tipo de movimiento de la nanopartícula, aumenta por las

fuerzas Brownianas. El movimiento Browniano contribuye significativamente en la

conductividad térmica, esto podría tener un mecanismo más eficiente de la transferencia de

calor que la difusión térmica en el fluido. Aunque el movimiento browniano no afecta

directamente en el aumento de las propiedades del transporte térmico.

4.2.2 Capa líquida en la interfase partícula-líquido

Se sabe que los líquidos tienden a mostrar una cierta cantidad de ordenamiento

estructural en las interfaces sólido-liquido. Si esto fuera lo que aumenta el transporte

térmico, entonces en la región liquida podría haber un incremento de la conductividad

térmica. Para estimar un limite superior para este efecto, vamos a asumir que la

conductividad térmica de la interfase liquida es la misma que la del sólido. El volumen

efectivo más grande resultante de la estructura liquido-capa-partícula deberá aumentar la

conductividad térmica [31].



4.2.3 Transporte por fonón balístico

Si de todas la escalas geométricas que están involucradas en los procesos de

transporte, y sabemos que estas son mucho más pequeñas, que el portador de energía de la

trayectoria media libre, la dispersión interna de los portadores de calor puede ser

completamente desatendida, esto es un transporte puramente de tipo balístico. Un ejemplo

es la transferencia de calor por radiación en un vacío cerrado, el cual es un tema clásico en

los libros de texto de transferencia de calor.

4.3 Lente Térmica

La medición de la dependencia de la difusividad térmica, , con la temperatura tiene

especial importancia práctica, ya que permite hacer cálculos que involucren flujo transitorio

de calor. Además, su determinación resulta útil en la selección y caracterización de

materiales. Físicamente, indica como fluye el calor por el material. Entre más alta es la

difusividad térmica de una sustancia, más alto es el ritmo de propagación del perfil de

temperatura. Es decir, relaciona flujo de energía con gradiente de energía.

La difusividad, conductividad térmica, k y el calor específico Cp se encuentran

estrechamente relacionados por la ecuación:

Cp
k





 (3)

Donde es la densidad del material.

De la familia de las técnicas fototérmicas, la espectroscopia de lente térmico ha

tenido un alto desarrollo debido a su versatilidad de aplicaciones para la determinación y el

estudio de propiedades termo ópticas de diversos materiales. Esta técnica utiliza una fuente

luminosa de excitación sobre el sistema a estudiar; la absorción de esta radiación, la



conversión de la fracción absorbida de calor, la difusión de calor hacia los alrededores, la

perturbación del medio circundante son los parámetros a controlar de la muestra con el

sistema. Dado que la señal depende del coeficiente de absorción, de los procesos de

relajación no radiativos y de la transferencia de calor generada hacia los alrededores, esto

permite un estudio de espectroscopia, y la determinación de parámetros térmicos como:

difusividad térmica, efusividad térmica, conductividad térmica y capacidad calorífica [32].

La radicación proveniente de un láser de potencia adecuada se focaliza sobre una

región de la muestra analizada, la cual deber ser semitransparente a esta radiación, la

distribución de energía del láser incidente en general tiene una forma “gaussiana” con

respecto a la dirección radial. La energía absorbida da lugar a una distribución de

temperatura con el mismo perfil gaussiano del láser incidente, de tal forma que este

gradiente de temperatura establecido en el material analizado da como resultado un

gradiente en el índice de refracción, dando paso a un efecto transiente de difracción de la

radiación incidente el cual se puede detectar con suficiente sensibilidad analizando los

cambios de intensidad del centro del haz en el campo lejano. Este efecto puede dar lugar a

un incremento en la intensidad en el centro del haz efecto positivo ds/dT donde ds/dT es el

coeficiente de temperatura del camino óptico) o a una disminución de la intensidad ds/dT

efecto negativo dependiendo de la propiedades del material analizado [33].

Los sistemas duales en donde se utilizan dos láseres, uno de excitación de mayor

potencia y uno de mucho menor potencia que se utiliza como láser de prueba. Arreglo que

ha mostrado mayor sensibilidad en el estudio de diversos materiales. La teoría del efecto

transiente del lente térmico en el modo desempalmado, radios diferentes en la muestra de

los láseres de excitación y de prueba, la cual permite obtener una expresión analítica de la

intensidad del haz de prueba en el campo lejano en función del tiempo [34]. Esta expresión

involucra una dependencia de parámetros experimentales y dos parámetros de ajuste que

dependen de la difusividad térmica y del factor de aumento del coeficiente de absorción

óptica.



4.3.1 Espectroscopia de lente térmica y efecto de la lente térmica

Los 2 haces coaxiales, el de excitación y el de haz de prueba se enfocan en la

muestra líquida (Fig.4.1).

Figura 4.1 Ilustración esquemática del efecto de la lente térmica

El haz de excitación es absorbido por las moléculas en la muestra, y las moléculas

experimentan una transmisión a los estados excitados. Las moléculas del estado-excitado

decaen posteriormente de nuevo a un estado bajo que ocasiona un aumento localizado de la

temperatura en la muestra.

Puesto que el índice de refracción del “medio” depende de la temperatura, la

consiguiente variación espacial del índice de refracción produce un efecto que es

equivalente a la formación de una lente dentro del medio. Para la mayoría de los líquidos,

el coeficiente el índice de refracción de la temperatura es negativo y por lo tanto, la

inserción del el rayo láser en un líquido produce una lente cóncava. Este efecto del índice

de refracción del material es modificado de una manera tal, que el medio se comporta

como una lente por el aumento de la temperatura del material, a esto se llama "efecto de la

lente térmica".

Solución muestra Detector

Haz sonda

Haz de excitación

Lente térmica Filtro



Puesto que el tamaño de la lente térmica depende linealmente de la cantidad de

moléculas absorbidas, el análisis cuantitativo puede ser realizado midiendo la divergencia

del haz de prueba el cual tiene efectos de una lente térmica cóncava. Como una medida

práctica, el haz de excitación fue modulado por un interruptor mecánico, y una señal del

haz de prueba fue supervisada por el fotodiodo como un detector síncrono por un

amplificador lock-in

Figura 4.2 Ilustración esquemática de la lente térmica

4.3.2 La difusividad térmica

El efecto de la lente térmica (LT) es una herramienta de gran alcance para

determinar la difusividad térmica y los parámetros ópticos en materiales; sólidos, líquidos y

semitransparentes [11-17 ].

Lente Objetivo

Haz de
Excitación

Efecto de la
Lente Térmica

Haz
Sonda

Antes de la formación
de la Lente Térmica

Después de la formación de
la Lente Térmica

Detección de la perdida de
intensidad en el haz sonda a

través de un agujero



Se produce el efecto del TL cuando un rayo láser de excitación pasa a través de la

muestra y la energía absorbida se convierte en calor, produciendo un gradiente de

temperatura en la muestra. Al mismo tiempo, un índice de refracción del gradiente es

establecido, produciendo un elemento óptico lenticular en la muestra. La proyección del

rayo láser de prueba a través de la misma región de la muestra da lugar a un

desenfocamiento (dn/dT < 0) del haz de prueba.

El tratamiento teórico del efecto de la LT considera la distribución de la temperatura

en la muestra producida por el rayo láser de la excitación. El efecto de esta distribución de

la temperatura en el rayo láser de prueba es un cambio óptico de la longitud de trayectoria,

que se puede expresar como desplazamiento de fase adicional en el frente de onda de la haz

de prueba después de pasar a través de la muestra. La intensidad central de haz de prueba

en el campo lejano en función del tiempo se da por:
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Esta es la dependencia temporal del rayo láser de prueba en el detector. I (0) es el

valor inicial de I(t). El valor θes la diferencia de fase aproximada del haz de prueba en r =

0 y ewr 2 inducido por la lente térmica y se puede determinar por una curva ajustada a

la Eq. (4). El parámetro θtambién se conoce como el factor de aumento del coeficiente de

absorción, y ωp y ωe son los radios del haz de la excitación en la muestra, respectivamente.

El Pe es la energía de haz de la excitación (mW). Ae es el coeficiente óptico de absorción en

la longitud de onda de haz de la excitación (cm-1). Zc es la distancia confocal (la

microscopía confocal se basa en mejorar la relación entre la señal y el ruido de la imagen.)

del haz de prueba. Z1 es la distancia de la cintura del haz de prueba a la muestra; l0 es el



grosor de la muestra; K es la conductividad térmica; λp es la longitud de onda del haz de

prueba; el tc es la constante de tiempo característica de la lente térmica; αes la difusividad

térmica de la muestra, y (ds/dT = dn/dT en el caso de líquido) es el coeficiente de

temperatura del índice de refracción de la muestra en la longitud de onda del haz de prueba.

En las medidas térmicas transitorias de la lente, los parámetros θy el tc son

directamente determinados por la prueba del perfil de tiempo experimentalmente observado

en el desarrollo del efecto térmico de la lente para la Eq. (4). La tabla 1 resume los

parámetros experimentales usados en la disposición experimental. La haz de la energía de

excitación en la muestra estaba en la gama a partir de 1 a 6 mW, y la energía del haz de

prueba estuvo alrededor 0.5 mW. La energía más baja y el radio más alto de la haz de

prueba comparada con los respectivos parámetros del haz de excitación, en la muestra son

otras condiciones para los parámetros respectivos de l haz de la excitación, en la muestra,

son otras condiciones para las medidas térmicas de la lente, asegurándose de que el efecto

térmico de la lente es solamente debido al rayo láser de la excitación.

Tabla1. Parámetros experimentales

Potencia del láser de excitación (Pe) 40 mW

Potencia del láser de prueba (Pp) 4 mW

Cintura del láser de excitación (e) 40m

Cintura del láser de prueba (p) 160m

Cintura del láser de prueba (p) 190m

Distancia confocal del láser de excitación -------

Distancia confocal del láser de prueba -------

m 22.54

V 0.62

e 514.5 nm

p 632.8 nm
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Capítulo 5

CONCLUSIONES FINALES.

La primera parte de esta investigación incluyó la síntesis de las dispersiones coloidales
de nanopartículas monometálicas de Au, Ag y bimetálicas de Au/Ag con diferente
estructura interna, por un simple método de reducción química de iones metálicos. Se
optimizaron las condiciones de crecimiento para obtener las diferentes partículas
metálicas coloidales estables con un tamaño y composición determinado.

La selección adecuada del reductor es de total trascendencia para controlar el

tamaño (entre 10-30 nm) y homogeneidad (menor a 25%) de las partículas metálicas

coloidales. Con la utilización del sistema reductor citrato de sodio no es posible

controlar el tamaño y homogeneidad de partículas monometálicas de Ag, debido a su

moderada fuerza reductora. Sin embargo, su alta afinidad al Au, permitió a controlar el

tamaño y homogeneidad de las partículas de Au (21.5 nm, < 16%).

Partículas monometálicas de Au con tamaños menores a 21 nm y una dispersidad en

tamaño menor al 10 %, fueron obtenidas reduciendo los iones metálicos con el sistema

reductor citrato de sodio. La alta afinidad del reductor al Au es el principal parámetro en el

control del tamaño y homogeneidad de estas nanopartículas de Au.

Con los diferentes métodos de reducción química utilizados para síntesis de las

partículas monometálicas fue posible sintetizar partículas bimetálicas de tamaño

nanométrico con diferentes composiciones, tamaños y estructuras. Se sintetizaron

dispersiones coloidales de nanopartículas bimetálicas de Au/Ag con diferentes razones

molares. Es posible obtener partículas bimetálicas de tamaño entre 2-5 nm con alta

homogeneidad ( < 17%), para bajas razones molares de Au/Ag. La formación de

estructuras núcleo-Au / coraza-Ag ocurre para altos contenidos de Ag. Así, tanto el

polímero como la razón molar juegan un importante papel durante la síntesis en el control

las propiedades estructurales, así como, después de la formación de las nanopartículas

bimetálicas de Au/Pd en su estabilización en la dispersión coloidal. La transferencia



electrónica del Pd al Au en las nanopartículas bimetálicas fue demostrada por

espectroscopia de absorción UV-Vis y XPS.

Utilizando al agente reductor NaBH4 también fue posible sintetizar nanopartículas

monometálicas de Pt y bimetálicas de Au/Pt. La bimetalización de las partículas fue

demostrada por espectroscopia UV-Vis.

Los procesos de nucleación y crecimiento a diferentes razones Au/Pd, Au/Cu y con

diferentes contenidos de PVP para el caso del sistema Au/Pd = 5/1, fueron completamente

entendidos con la espectroscopia de absorción UV-Vis. En el sistema bimetálico Au/Pd, el

proceso de crecimiento fue controlado por la interacción ión-PVP. El proceso de nucleación

en el sistema Au/Pd es fuertemente acelerado con el contenido de paladio. Con un alto

contenido de PVP se inhibe el efecto catalítico del Pd en la síntesis de las partículas

bimetálicas. En el caso del sistema bimetálico Au/Cu, el proceso de nucleación y

crecimiento es controlado por la capacidad reductora del NaBH4.

Los anteriores procesos de síntesis pueden ser aplicados en la preparación de otros

sistemas mono y multimetálicos.

La segunda parte de este trabajo de investigación involucró la aplicación catalítica

de las nanopartículas metálicas estabilizadas por PVP en celdas de combustibles. Las

nanopartículas de Au/Pd son capaces de mejorar las propiedades eléctricas de membranas

sólidas de intercambio protónico Nafion®, utilizada para aplicaciones en celdas de

combustible.

El PVP, además de ser utilizado en la síntesis para controlar el tamaño, estructura y

estabilidad de las partículas bimetálicas, fue utilizado como linker para incorporar las

nanopartículas por simple inmersión sobre películas de octadecilamina (ODA) evaporadas

térmicamente sobre sustratos sólidos. El proceso de incorporación fue completamente

estudiado utilizando la espectroscopia UV-Vis e IR y SEM. La cantidad de nanopartículas

incorporadas en ODA es controlado variando sencillamente el pH de la dispersión coloidal.


