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RESUMEN

En afos recientes el desarrollo de particulas bimetalicas ha traido consigo una mejora en
ciertas propiedades que presentan las nanoparticulas monometalicas. Entre estas se
encuentran las propiedades cataliticas, bactericidas, magnéticas, Opticas, electronicas, etc.
Métodos de sintesis que provean una adecuada estabilizacion y obtencidn de nanoparticulas
bimetalicas se encuentran en busqueda constante. La sintesis verde por otro lado resulta ser
un metodo alternativo, prometedor y de bajo costo para la obtencion de materiales
nanoestructurados. Recientemente el extracto de la planta Opuntia ficus-indica ha sido
evaluado por nuestro grupo como una sustancia capaz de sintetizar y estabilizar
nanoparticulas metalicas muy pequefias de diversos materiales. Por otro lado esta planta tiene
presencia en todo el pais haciendo facil su obtencidén de manera comercial o silvestre. Debido
a esto, en el presente trabajo se realizé una sintesis efectiva de nanoparticulas bimetalicas de
Ag/Cu empleando la “sintesis verde” mediante el uso del extracto de la planta Opuntia ficus-
indica. Mediante este método fue posible obtener nanoparticulas bimetalicas con morfologias
de tipo Core Shell AgCu y de tipo Janus invirtiendo el orden de sintesis. Las nanoparticulas
presentaron diferentes tonalidades después de poco tiempo de tratamiento térmico.
Corroborando las propiedades Opticas en el espectro UV/Vis en ambos tipos de
nanoparticulas se observan dos bandas ubicadas en 440 y 500 nm que corresponden a
nanoparticulas bimetalicas de tipo Coreshell y Janus respectivamente, segun lo reportado en
la literatura. Ademas, presentaron una banda Raman Unica centrada en 275 cm™. A partir de
las imagenes obtenidas por TEM (por sus siglas en inglés Transmission Electron
Microscopy) se analizaron las distancias interplanares que conforman a las particulas
bimetalicas, corroborando la coexistencia e identificacion de ambos metales en dicha
particula, asi como diferentes tonalidades para las regiones que presentan cobre y plata
(regiones de color negro para la plata y color gris para el cobre). Por otro lado fue considerada
la teoria funcional de la densidad al nivel de aproximacion LSDA (Local spin Density
Approximation) en combinacién con el conjunto base LANL2DZ (Los Alamos National
Laboratory 2 double zeta) para el estudio estructural, vibracional y Optica de pequefios
clasters conformados por atomos de Ag y Cu de tipo (AgCu)n. Estos estudios predictivos nos

permitieron correlacionar bandas vibracionales a bajos numeros de onda en el espectro



Raman, asi como bandas de absorcidn ubicadas en el espectro Uv/Vis asociadas a posibles
transiciones energéticas en estados excitados en cllsters de minima energia. Los pardmetros
de estabilidad estructural indican una coalescencia entre este tipo de especies, formando con
facilidad clusters bimetalicos con nuevas propiedades fisicas. Debido a que en varias regiones
de las muestra se observan particulas muy pequefias del orden de 2-3 nm, el alcance del
estudio teodrico puede ser considerado como acorde al material que se obtiene

experimentalmente.



CAPITULO 1.
PRELIMINARES

1.1. Introduccion

La nanociencia estudia los fendmenos y manipulacion de los nanomateriales (cuyas
dimensiones oscilan entre 1-100 nm), cuyas propiedades varian desde la forma y el tamafio,
nuevas propiedades Opticas, eléctricas, bactericidas y biomédicas, etc..., que a escala
macroscopica son desconocidas, han determinado que en la actualidad, el campo de la ciencia
se centra en gran medida, en el estudio de los llamados materiales nanoestructurados debido
a las propiedades nuevas que estos poseen (en comparacion con el material en bulto), y por
el amplio campo de aplicacion [1].

La escala nanométrica se encuentra en una zona fronteriza ubicada entre el dominio de los
atomos y moléculas- regidas por la mecénica cuéntica- y el mundo macroscopico, en el que
las propiedades globales de los materiales resultan del comportamiento colectivo de billones
de atomos que presentan propiedades promedio y tienen sentido magnitudes estadisticas
como la temperatura y la entropia. En campos como biologia y medicina, estos materiales,
se emplean en la mejora del disefio de farmacos y su administracion dirigida, imagen médica,
hipertermia de tumores asi como en el desarrollo de nanomateriales para equipos analiticos
[2-5]. En el campo de la ingenieria electronica, la nanotecnologia, que se basan en el disefio,
la produccion y el empleo de nanoestructuras, para la fabricacion de dispositivos de
almacenamiento de datos de menor tamafio, mas rapidos y con un menor consumo de energia.
Por otra parte, en productos de consumo tales como cosmeéticos, protectores solares, fibras,
textiles, tintes y pinturas ya se incorporan nanoparticulas. Debido a esto, los nanomateriales
y sus diversas aplicaciones han llevado a la época dorada de la ciencia e ingenieria de
materiales.

Las primeras nanoparticulas de metal bajo estudio, fueron las de plata (Ag), cobre (Cu) y oro
(Au). Las nanoparticulas de oro han sido extensamente investigadas debido a sus
caracteristicas fisicas y quimicas unicas, y a usos amplios potenciales [6], como es el caso de
la nanotecnologia del cancer, especialmente en la deteccion y el tratamiento de tumores [7].
Ademas, se ha realizado la biosintesis de nanoparticulas de oro con la posibilidad de su

ensamblaje de mdltiples tipos, propiedades electrénicas, magnéticas y oOpticas y sus
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aplicaciones en catélisis y biologia [8,9]. Por otro lado, las nanoparticulas de plata se usan
en la medicina para inhibir la capacidad respiratoria de las bacterias provocando su muerte
[10], y maltiples aplicaciones [11-14]. Por su parte, las nanoparticulas de cobre también
tienen gran campo de aplicaciones, el cobre desactiva el virus de la gripe humana, lo cual
podria motivar futuros estudios con el virus de la gripe aviar, cuyo comportamientos seria
muy similar al de la gripe comdn [15]. Ademas, el cobre actiia como cofactor necesario para
muchas enzimas y proteinas, asi como componente necesario para el desarrollo de los huesos
y del tejido elastico para el funcionamiento del sistema nervioso central y la sintesis de la
hemoglobina [16,17]. Por lo tanto, una de las propiedades ampliamente estudiadas en
nanoparticulas metalicas (Cu, Ag y Au) es la resonancia de plasmones de superficies (SPR),
que se define como las excitaciones colectivas de electrones cuasi-libres de los metales [18].
Las investigaciones experimentales y tedricas del coeficiente de extincion molar para las
pequefias agrupaciones esféricas en un medio no absorbente utilizando la teoria de Mie [19-
21], han mostrado que los picos de absorcion dependen del tipo de metal, el medio
circundante, el tamafio y forma de las particulas, el factor de llenado de metal, asi como la
distancia entre particulas. Por lo tanto, muchos investigadores han empleado un gran esfuerzo
con el fin de sintonizar las propiedades opticas de los hanocompuestos variando el tamario,
la forma, el factor de llenado de metal, y el indice de refraccion del medio circundante con
la intensidn de afectar en lo menos que se pueda a las NPs objeto de estudio llegando a formar
particulas tan pequefias que la adicién de un solo electron modifica su propiedades, llamando
este tipo de estructuras “puntos cuanticos” ( dimensiones entre 0-10nm) [22]. Sin embargo,
diferentes formas y tamafios, muestran una variacién muy pequefia en el pico de absorcién
para el caso de NPs monometélicas, tales como las de Ag, Au y Cu. Particularmente las NPs
de Ag exhiben solamente un cambio débil en la posicién de la banda de absorcién del
plasmén como resultado del cambio en el tamafio de los grupos, debido al hecho de que la
frecuencia de resonancia se encuentra por debajo del umbral InterBand [23]. Sin embargo,
las propiedades de las NPs bimetélicas exhiben Unicas propiedades electrénicas, Opticas y
cataliticas en comparacion de las NPs metalicas puras [24]. Por ejemplo, la diferencia entre
las transiciones electronicas de los metales tales como Ag y Cu, hace que exista una
diferencia en la posicion del pico de absorcion de las NPs por las variaciones de tamafio y

forma cuando son nanoaleaciones o estructuras coreshell [25].



Actualmente se han preparado nanoparticulas bimetalicas de AuAg por reduccion
simultanea, las cuales no son una simple mezcla fisica de particulas monometalicas si no que
estan compuestas de aleaciones o con estructuras core-shell de los correspondientes
elementos metélicos [26,27]. Adicionalmente la interaccion entre nanoparticulas bimetalicas
y nanoaleaciones proporciona una variedad de las propiedades cataliticas, electronicas y
Opticas observadas, debido no sélo al tamafio de las mismas, sino también como resultado de
la combinacion de diferentes metales, ya sea como una aleacion o como una combinacién
nucleo- coraza resultante de un nuevo esquema de estos materiales.

Recientemente, las propiedades Opticas de nanoparticulas y nanoaleaciones de diversos
metales han provocado gran interés por su uso potencial como catalizadores, sensores en
dispositivos optoelectronicos, etc. Estudios recientes muestran nanoaleaciones de Au-Ag con
propiedades en Optica no lineal, asi como nanomateriales con efecto SERS. [26,27]. Otros
estudios muestran propiedades antibacteriales en nanoparticulas de Au y Ag [28]. De igual
manera se ha mostrado evidencia de la existencia de nanoparticulas y nanoaleaciones de Ag-
Cu por métodos quimicos mostrando actividad bactericida en las muestras [29].

Las nanoparticulas monometalicas y bimetalicas pueden ser preparadas mediante diversas
vias, tanto métodos fisicos y quimicos; por ende en la literatura existe un sinfin de métodos
reportados, por ejemplo, sintesis empleando microemulsiones, proceso poliol, métodos
ultrasénicos, radioliticos, fotoliticos, etc., los cuales son casi imposibles de enumerar. Sin
embargo, de unos afios a la fecha la conciencia ambientalista ha permeado en diversas areas
de investigacion, explorando métodos de sintesis de nanoparticulas, amigables con el medio
ambiente.

La “sintesis verde” es uno de los mecanismos que ha tomado mucha fuerza para la obtencion
de materiales nanoestructurados [30-39], esto por el bajo impacto de contaminacion generada
al medio ambiente. Debido a esto, la sintesis verde cuyas herramientas de utilizacién
previenen en gran medida a contaminacion del producto final, ademas de evitar residuos
toxicos en dicho proceso, se ha convertido en un camino alternativo para la produccion de
nanocompuestos, sin disminuir su calidad y potencial de aplicacion. Es tipico que los
investigadores se centren en la identificacion de nuevas propiedades de nanomateriales y sus
respectivos usos. Consecuentemente, la preocupacion de propiedades indeseadas se difiere a

menudo. Dado al alto potencial de aplicacion de estos materiales, se debe buscar un disefio



tal que a la hora de ser aplicados cause el menor impacto ambiental; por lo que es en esta
medida donde toma fuerza la sintesis verde por lo mencionado en lineas anteriores y porque
ademas con esta técnica se hace un uso eficiente de energia. Asi como todo proceso de
sintesis tiene sus principios basicos, la sintesis verde se basa en usar metodologias que puedan
controlar los mecanismos de reaccién con el objetivo de minimizar la contaminacion, y de
esa manera evitar la produccion de subproductos en gran medida. Ademas, en este tipo de
sintesis es mejor evitar los residuos que tratarlos o limpiarlos una vez formados.

En este trabajo se propone un método de bajo costo mediante “sintesis verde”, utilizando el
extracto de la planta Opuntia ficus-indica (ofi), cominmente llamada Nopal, como la
principal reductora y estabilizadora de las nanoparticulas bimetalicas de AgCu.
Anteriormente se han sintetizado nanoparticulas de Oro (Au), plata (Ag), Cobre (Cu), Platino
(Pt), Litio (Li) con extracto de este tipo de planta [40-44]. Debido al alto contenido de acido
ascorbico en el extracto de la planta Ofi suponemos que los grupos carboxilos presentes en
el extracto son uno de los principales responsables del proceso de reduccion [45]. Aunque
sin duda el extracto de la planta tiene diversos tipos de almidones, vitaminas y proteinas que
pueden favorecer a este proceso [46]. Adicionalmente el extracto contiene glucosa que puede
Ilegar a actuar como catalizador en el proceso de sintesis [47].

Como en este trabajo se busca describir las propiedades Opticas, vibracionales, estructurales,
de los sistemas fisicos en cuestion teniendo en cuenta los resultados experimentales y
teoricos; estos Ultimos se realizan desde el enfoque de la mecanica ondulatoria creada por
Schrédinger, para describir matematicamente el comportamiento de los electrones y los
atomos, la cual es aceptada por la mayor parte de la comunidad cientifica de la época, debido
a su extraordinaria simpleza (comparada con las complejas matrices de Heisenberg) y
precision para entregar soluciones a problemas investigados por los fisicos.

Cuando los sistemas a tratar son muy complejos (atomos poli-electrénicos o moléculas poli-
atomicas) el gran nimero de ecuaciones a resolver en un estudio teérico mecano-cuantico de
las mismas, a través de los métodos (Metodos Semiempiricos, los Métodos Ab-Initio
(enfoque de Hartree-Fock y Post-Hartree-Fock) y los Métodos basados en el enfoque de la
Teoria de los Funcionales de la Densidad), se hace extremadamente extendido por lo que se
hace necesario el uso de los métodos computacionales, dando origen con ello lo que hoy se

conoce como “Quimica Cudntica Computacional”, cuyo principal objetivo es el de, a partir



de las leyes de la Mecanica Cuéntica, obtener informacion tedrica (sin medidas
experimentales) de sistemas quimicos moleculares para la descripcion de propiedades tales
como: geometria, energia de enlace y de formacidn, cargas, momentos dipolares etc.
Paralelamente a los métodos de calculo se han desarrollado programas y modelos
computacionales, los cuales se han convertido, debido al gran auge y avance (aumento en la
potencia) de las computadoras, en una herramienta indispensable en el estudio teodrico de
estructuras electrénicas de sistemas moleculares complejos. De esta forma, los métodos
desarrollados por la Quimica Cuantica Computacional hoy en dia constituyen un
complemento necesario de los métodos experimentales ya que proporcionan una descripcion
detallada de aspectos estructurales (geométricos), energéticos y dindmicos (termoquimicos y
fisicoquimicos) de sistemas moleculares, asi como para representar condiciones de entorno
y situaciones quimicas concretas que no resultan de facil acceso a una metodologia
experimental. En este trabajo, los calculos tedricos realizados en el paquete computacional
Gaussian09 [48], se llevan a cabo desde la perspectiva de la Teoria de los Funcionales de la
Densidad (DFT) con el nivel de aproximacion LSDA (Local Spin Density Approximation)
[46] extendido al conjunto base del potencial de ndcleo efectivo y valencia asociada doble-
zeta (LANL2DZ) [49].

Como la observacion es la clave para el descubrimiento de nuevos fendmenos, y, debido a
que a escala nanométrica la observacion a simple vista es imposible, se utilizan las técnicas
de caracterizacion como: Absorcion Optica, Microscopia electronica de Transmision (TEM),
Espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS). Se emplea la espectroscopia
Raman ya que en los ultimos afos ha tenido un aporte importante en la deteccion de bandas
vibracionales en pequefios clusteres metalicos o la aparicion de bandas Raman adicionales
en Oxidos nanoestructurados, lo que produce un cambio en sus propiedades Opticas,
cataliticas, entre otras [50,51]. La deteccion de bandas Raman en pequefias estructuras
metalicas es una consecuencia del efecto de confinamiento cuantico en este tipo de
materiales, esto sugiere un comportamiento vibracional diferente al material en bulto. Por lo
tanto en pequefias estructuras es posible que existan estados vibracionales detectables y
cuantificables por espectroscopia Raman [50,51]. Adicionalmente se pretende correlacionar
los resultados vibracionales obtenidos experimentalmente con los resultados obtenidos desde

el marco teorico y los reportados por literatura.



1.2.0BJETIVOS
1.2.1. Objetivo General:
Sintetizar y caracterizar nanoparticulas bimetalicas de AgCu, asi como la modelacion de
clusters de (AgCu)n desde la perspectiva de la Quimica Cuéntica Computacional, utilizando
el enfoque de la Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT).
1.2.2. Objetivos especificos:
» Sintetizar nanoparticulas bimetalicas de AgCu mediante sintesis verde, utilizando el
extracto de la planta Opuntia Ficus indica.
» Caracterizar las propiedades Opticas y estructurales de las nanoparticulas bimetélicas
de AgCu.
» Determinar los parametros de estabilidad, estructurales y vibracionales de los clusters
(AgCu)n empleando la teoria funcional de la densidad.
» Correlacionar las propiedades vibracionales en pequefias nanoparticulas de AgCu con

modos vibracionales predichos en pequefios clusters de (AgCu)n.



CAPITULO 2.
FUNDAMENTACION TEORICA

En este capitulo se describen los conceptos generales involucrados en el desarrollo de este
trabajo de investigacion. En la primera seccion se hace una descripcion general de las
nanoparticulas metélicas y bimetélicas, y el impacto que han tenido en la ciencia, asi como
los posibles desarrollos que puedan generar a futuro. En la segunda seccion se habla de
alguno de los métodos utilizados en la actualidad para la obtencién de nanoparticulas. En
tercer lugar se habla sobre las técnicas de caracterizacion que nos permitiran confrontar los
resultados obtenidos experimentalmente con los de la teoria. Por Gltimo, se hace mencion a
la quimica cuantica computacional como la herramienta que nos permitira abordar el enfoque
teorico de este trabajo y la importancia que esta tiene para predecir las propiedades de los

sistemas fisicos estudiados cundo son simulados como clisters de atomos.

2.1. Nanoparticulas metalicas y su impacto a través de la historia

Las nanoparticulas han existido por siglos, ejemplo de ellas son las nanoparticulas dentro de
las bacterias y la coloracion del vidrio de las ventanas de algunas catedrales [52,53] etc... Dichas
nanoparticulas mas tarde fueron utilizadas por ciertas civilizaciones debido a sus propiedades
Opticas y medicinales. En cuanto a sus primeros usos puede citarse la civilizacion egipcia que
utilizaba nanoparticulas de oro como coloides medicinales para preservar la juventud y
mantener buena salud (actualmente se utilizan para tratamiento de artritis), y la civilizacion
china, ademéas de utilizarlas para fines curativos también las usaba como colorantes
inorganicas en porcelanas [54]. Un caso de interés es el vaso de Lycurgus creado por los
romanos en el siglo IV DC, que quizas por accidente contenia nanoparticulas metalicas
(nanoparticulas de oro y plata). Su color es verde si la luz con que se observa es reflejada y
pasa a rojo si la luz es transmitida a través de él (Figura 2.1) analisis de este vaso muestra
que esta hecho de una matriz de vidrio que contiene una pequefia cantidad de nanoparticulas
metalicas (70nm aprox) de oro y plata en una proporcion molar aproximada de 14:1 que son
las encargadas de este fenomeno optico [55].



Figura 2.1. Vaso de Lycurgus

Aun cuando se tenian estas evidencias de la existencia y utilizacion de nanoparticulas
metalicas, es hasta el afio 1857 cuando Faraday realiza el primer estudio sistematico de
nanoparticulas, exponiendo el proceso de sintesis y propiedades de coloides de oro [56].
Desde la fecha hasta la actualidad se han logrado grandes avances en la sintesis y aplicacion
de nanoparticulas en los campos electrénicos, épticos y biomédicos [57]. Se han desarrollado
diversos métodos de sintesis fisicos y quimicos con la finalidad de disefiar su forma,
dimensién, composicion, y modificaciones de superficies con la intencion de controlar su
comportamiento frente a diferentes estimulos (radiacion electromagnética, o radiactividad
quimica, entre otras) [58]. Asimismo se ha profundizado en la estructura electrénica en
funcién del nimero de atomos que conforman las nanoparticulas y su efecto en las
propiedades del material.

A medida que las dimensiones de estos sistemas se reduce, sobre todo en el intervalo de 1 a
10nm los efectos de tamafio y superficie son mas notables, como es el caso de determinar el
confinamiento de los electrones, hecho que tiene muchas implicaciones sobre todo en las
nanoparticulas metalicas y semiconductoras como es la manifestacion en efectos cuanticos
del material, que pueden percibirse en sus propiedades magnéticas y/o de conduccion
electronica, como es el caso de algunas propiedades termodindmicas como lo es la capacidad
calorifica. Es por esto que a este tipo de nanoparticulas se les conoce como puntos cuanticos
[59].



El avance en el estudio de los materiales nanoestructurado ha llevado a la comunidad
cientifica a desarrollar nanoparticulas bimetélicas con el objetivo de modificar y/o mejorar
propiedades cataliticas, Opticas, entre otras, de materiales monometalicos. Teniendo en
cuenta el gran numero de reportes hechos en literatura de la sintesis y aplicaciones de
nanoparticulas bimetalicas, a continuacion se presentan algunos estudios realizados.
Diversos estudios han encontrado que los catalizadores bimetélicos oro-plata exhiben efectos
sinérgicos en la reaccion de oxidacion de CO a bajas temperaturas. Se propone que el oro
adsorbe al CO mientras que la plata adsorbe al O2 y que dicha reaccién ocurre en los sitios
vecinos entre el oro y la plata [60-62].

También se han sintetizado nanoparticulas bimetalicas de Au-Ag con estructuras nacleo-
coraza, ademas de otro tipo de nanoparticulas bimetalicas por diferentes métodos [33,34].

2.2. Métodos de sintesis de nanoparticulas

El hecho de que las nanoparticulas se sinteticen de acuerdo a un fin especifico (bien sea el
tamafo deseado, propiedades quimicas deseadas, entre otras), depende en gran medida del
método de sintesis que se utilice. La manipulacion de las condiciones de sintesis permite el
control racional de la morfologia de las particulas y provee los medios para adaptar las
propiedades de los materiales durante el proceso de sintesis. Otro aspecto fundamental de la
sintesis de nanoparticulas es su estabilizacion, de tal manera que pueda mantenerse su tamafio
y su forma en funcidn del tiempo. En la actualidad existe un gran nimero de procesos que
conllevan a la preparacion de materiales nanoestructurados. Sin embargo, los métodos de
sintesis se pueden agrupar en dos grandes categorias: las aproximaciones top-down (de arriba
hacia abajo) relacionado generalmente con los procesos fisicos y bottom-up (de abajo hacia
arriba) con los procesos quimicos [63-64]. El top-down consiste en reducir el tamafio del
material hasta lograr obtener dimensiones de 10-9 nm. El bottom-up consiste en enlazar la
materia atomo por atomo (condensacién de atomos o entidades moleculares en una fase
gaseosa 0 en solucidon) con el propdsito de construir moléculas que se reinan en sistemas mas
grandes. Por lo general, inician con la reduccion de los iones metélicos a atomos metalicos,
seguido por la agregacion controlada de estos, logrando asi la formacion de las

nanoparticulas.



Teniendo en cuenta el gran nimero de procesos de sintesis que existen en la actualidad, a

continuacion se mencionan alguno de ellos, con el propoésito de evidenciar la importancia

que tienen a la hora de la fabricacion de materiales a escalas nhanométricas:

>

Sol-Gel: técnica usada para la obtencién de nanomateriales 6xidos por medio de la
preparacion de un sol (dispersion de particulas coloidales sélidas en un medio liquido),
la gelacion del sol (formacion del gel, que es un solido consistente de dos fases, en
donde la fase solida da forma una red que atrapa e inmoviliza a la fase liquida) y la
eliminacion del solvente. La preparacion de los vidrios de silicato alcalino son
comlUnmente obtenidos por este método [65]. Existen numerosos trabajos de
investigacion con este método [66,67].

Evaporacion Térmica: consiste en el calentamiento hasta la evaporacion del material
que se pretende depositar. Se lleva a cabo en una camara de vacio en la que se condensa
el vapor sobre una ldmina fria requiriendo en todo momento un control preciso de las
condiciones de crecimiento para no producir una modificacion de la morfologia de la
capa depositada [68].

Depdsito quimico en fase vapor: (CVD, por sus siglas en inglés) que consiste en la
descomposicion de uno o varios compuestos volatiles, en el interior de una cadmara de
vacio (reactor), en o cerca de la superficie de un sélido para dar lugar a la formacion
de un material en forma de capa delgada o de nanoparticulas [69].

Preparacion de clisters gaseosos: utiliza un laser pulsado de alta potencia para
producir vapores de atomos metalicos que son acarreados en un gas inerte y
posteriormente son depositados en un 6xido monocristalino u otro sustrato, bajo
condiciones de ultra-alto vacio [70].

Sintesis Electroquimica: utilizada para la fabricacion de nanoparticulas mono vy
bimetalicas mediante la electrolisis, aplicando una densidad de corriente (%))
constante. Se utilizan las disoluciones de las sales de los metales de interés como
precursores de las nanoparticulas disueltas en un volumen constante de agua/etanol,

en presencia de agentes estabilizantes y electrolitos [71,72].

Debido a las ultimas tendencias de producir materiales con técnicas que sean  saludables

para el medio ambiente, la produccién de nanoparticulas no ha sido la excepcion.
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Actualmente la sintesis verde ha tomado fuerza para la sintesis de materiales
nanoestructurados, no solo por los bajos indices de contaminacion que se emplean en estos
procesos, sino también por el bajo costo que requiere el uso de esta.

En este trabajo se emplea esta técnica de sintesis para la obtencion de las nanoparticulas
bimetalicas objeto de estudio, usando como agente reductor la planta Ofi (nopal) (seccion
2.2.1).

2.2.1. Sintesis verde como método para la obtencion de nanoparticulas metalicas.

Como se ha dicho con anterioridad, las nanoparticulas metélicas juegan un papel muy
importante en la aplicacion en las nuevas tecnologias por lo que se han desarrollado muchos
métodos con el propdsito de comprender mejor sus propiedades teniendo en cuenta el proceso
de sintesis que se use. Teniendo en cuenta las nuevas tendencias tecnoldgicas basadas en el
uso de técnicas gque sean amigables con el medio ambiente, recientemente una técnica
denominada <sintesis verde >, ha tomado gran auge debido al bajo grado de contaminacion
que requiere al usar plantas como agentes reductores de nanoparticulas [73-82]. De acuerdo
a las dos categorias en que se agrupan los procesos de sintesis para materiales a escala
nanométrica (botton-up y top-down), la sintesis verde, también conocida como biosintesis de
nanoparticulas, es una técnica de abajo hacia arriba (botton-up), donde el principal
mecanismo de reaccién es la oxidacién-reduccion. Las enzimas microbianas y/o
fotoquimicas de las plantas con propiedades antioxidantes o reductoras, son las responsables
de la reduccion de los metales en el compuesto en sus respectivas nanoparticulas
monometalicas y/o bimetalicas [83]. En este tipo de metodologias se reduce el uso de
solventes volatiles y toxicos, y de materiales auxiliares, disminuyendo el nimero de etapas
de los procesos de sintesis y en concreto de las reacciones de derivacion, y por ende la
minimizacién del riesgo de accidentes quimicos.
En laactualidad se encuentran reportado en la literatura el uso de varias plantas como agentes
reductores para la sintesis de nanoparticulas metalicas y semiconductoras [84-92], siendo J.L.
Gardea-Torresdey y colaboradores quienes publicaron el primer reporte de sintesis de
nanoparticulas de oro en el interior de las plantas vivas de alfalfa con un tamafio entre 2-
20nm [93].
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En este trabajo de investigacion se usa el extracto de la planta Ofi (nopal) como agente
reductor de las nanoparticulas bimetalicas de Ag-Cu. La presencia del &cido ascorbico
(CsHgOs) que debido a sus propiedades oxidantes puede producir radicales libres (en este
caso iones de plata y cobre) que comienzan a reaccionar en cadena para formar las respectivas
nanoparticulas.

La Ofi es una de las plantas con mayor proliferacién en México y otros paises debido a la
facil adaptacion a cualquier tipo de climas; capaz de sobrevivir en tierras aridas donde la
presencia de la humedad es muy baja, zonas tropicales, hasta soportar climas a bajas
temperaturas. Ademas, estas plantas se han convertido en una fuente inagotable de productos,
y funciones que van desde su uso como planta silvestre hasta convertirse en una agricultura

sostenible en el mercado.

2.3.  Técnicas de caracterizacion experimental

En esta seccion se describen algunas de las técnicas de caracterizacion utilizadas en la
actualidad para la observacion de sistemas fisicos a escalas nanométricas, con el propdésito
de determinar propiedades especificas (eléctricas, termodinamicas, etc) de las muestras

estudiadas.

2.3.1. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)
La microscopia electronica de transmision sirve para estudiar todo tipo de materiales siempre
y cuando, cuenten con la preparacion adecuada y presenten dimensiones dentro del rango
nanomeétrico 0 incluso  sub-micrométrico. Por sus caracteristicas, es una
herramienta importante para la caracterizacion estructural de materiales nanoestructurados,
de los cuales se puede obtener no solo informacion morfoldgica, sino tambien cristalografica
y de composicion gquimica con la ayuda de la espectroscopia de dispersion de energia de
rayos-X (EDS). Esta técnica de caracterizacion (TEM) se basa en un haz de electrones
incidentes que atraviesan la muestra o espécimen observado y la sombra de detalles finos o
ultra-estructura es capturada en una pantalla fosforescente con propiedades de emision de
luz, ubicada en la parte inferior de la columna [94,95] (ver Figura 2.2). El tener una adecuada

preparacion de la muestra da lugar a una excelente definicion de imagen. Asi, en control de
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calidad da informacion morfolégica de la muestra, conformacién de agregados,
determinacion de estratos en restauracion entre otros.

d Sistema de
planos fiillmados
.

Figura 2.2. Esquema de un microscopio de transmision electrénica TEM.

Con los electrones que atraviesan la muestra, los cuales pueden ser dispersados elastica e
inelasticamente, ademas de poder atravesarla sin causar ningln desvio en su trayectoria, el

microscopio de transmision nos brinda la siguiente informacion:

» Obtencion de la imagen directa del material por analisis de electrones transmitidos
no dispersados.

» Obtencion del llamado diagrama de difraccion a partir del analisis de la
distribucion espacial de los electrones dispersados elasticamente. A partir de este

diagrama se puede obtener una gran cantidad de informacion acerca de la
disposicion de los atomos en el solido.

2.3.2. Microscopia Electronica de Barrido(SEM)
El primer microscopio electronico de barrido fue desarrollado en 1930 en Alemania y en
1949 en Estados Unidos y finalmente 'en Inglaterra en 1950. Este sistema SEM (ver Figura

2. 3) consiste en un haz de electrones finamente enfocados que inciden sobre una muestra y
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emiten una imagen que puede ser registrada en una pantalla mediante un tubo de rayos
catodicos [96,97].

En unos puntos el haz de electrones es desviado 1, 2, 3...n veces por los campos magnéticos
controlados por el generador de barrido. Como consecuencia de esto el haz es movido sobre
la superficie de la muestra y la sefial es detectada por el colector de electrones. La muestra
montada sobre un soporte puede moverse en tres direcciones, ser calentada, enfriada,
estirada, etc. dentro del instrumento. El sistema de amplificacion recoge las sefiales y procesa
la informacién procedente de la muestra, al mismo tiempo que el haz de electrones barre la
muestra. El poder de resolucion en el microscopio electronico de barrido (SEM) depende de
varios factores, tales como la dimension del haz de electrones, la difusion del mismo en la
muestra antes de la mision de los electrones secundarios, y la corriente estabilizada de la
lente. El contraste en SEM es logrado por el sistema colector. La muestra recibe los electrones
del haz de barrido y genera electrones secundarios. Estos electrones emitidos son recogidos
por el colector. Los electrones se desplazan en linea recta cuando la muestra es uniforme. Se
consigue el contraste 6ptimo cuando el colector puede recoger el maximo de electrones
secundarios.

Las principales utilidades del SEM son la alta resolucion (100A), la gran profundidad de
campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla preparacion de las
muestras.

Este microscopio es uno de los mas utilizados en la actualidad como herramienta capaz de
observar materiales nanoestructurados con el objetivo de permitir la observacion y
caracterizacion superficial de materiales inorganicos y orgénicos, proporcionando

informacion morfolégica del material analizado.
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Figura 2.3. Esquema del microscopio electrénico de barrido SEM.
2.3.3. Espectroscopia de Fotones de Rayos X (XPS)
La espectroscopia fotoelectronica de rayos X, XPS o ESCA (Espectroscopia Electronica para
Anaélisis Quimico), es el método de caracterizacion de superficies mas ampliamente utilizado
hoy en dia [98]. Esta técnica se basa en el efecto fotoeléctrico: la incidencia de rayos X (foton
de energia hv) sobre la muestra, produce la emision de fotoelectrones con una energia de

ligadura, EB:

EB= hv -EK-W (2.1)

donde hv representa la energia de los fotones incidentes, EK la energia cinética del
fotoelectron producido (desprendido de la muestra), W es la funcién de trabajo del
espectrofotometro y EB es la energia de ligadura, parametro que identifica de manera
especifica al electron, en términos del elemento y nivel atdmico. La XPS es una técnica que
permite describir todos los elementos presentes en la muestra (excepto el H y He), en
concentraciones mayores al 0.1%, determinando de forma semicuantitativa la composicion
elemental de la superficie con un error (< + 10), asi como brindar informacién acerca del
entorno molecular: estado de oxidacion, atomos enlazantes, orbitales moleculares, etc..., con
bombardeo de electrones que por lo general penetran la muestra hasta 10nm de profundidad

maxima con el proposito de no generar cambios en la composicion quimica de la misma.
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Los elementos esenciales del XPS son la fuente de rayos X, una camara de ultra vacio, el

analizador, un detector de electrones y el sistema de adquisicion de datos.

2.3.4. Espectroscopia Raman
El impacto de los materiales nanoestructurados en las Ultimas décadas, ha llevado a los
cientificos a utilizar técnicas de caracterizacion capaces de brindar informacion entre el
tamarfio de las nanoparticulas y sus propiedades estructurales y/o quimicas.
La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion que permite la identificacion de
casi cualquier material o compuesto organico y/o inorganico [99-101], esto sin alterar la
superficie del material objeto de estudio (es una técnica no destructiva).
Este efecto Raman que consiste en el fendmeno de dispersion inelastica de la luz, y que
permite el estudio de vibraciones y rotaciones moleculares, fue descubierto por el fisico indio
Chandrasekhara Venkata Raman en 1928, llevandolo a obtener el premio nobel de fisica en
1930.
Esta técnica de caracterizacion consiste en hacer incidir un haz de luz monocromaética de
frecuencia vo sobre la muestra a la que se le desea conocer sus propiedades, y estudiar la luz
dispersada por ésta. La mayor parte de la luz dispersada tiene la misma frecuencia vo del haz
incidente y solo una pequefia porcidn presenta una variacion de esta frecuencia incidente. La
luz dispersada con la misma frecuencia del haz incidente se conoce como dispersion de
Raleigh y no aporta ninguna informacion sobre la composicién de la muestra estudiada. La
pequefia porcion de luz dispersada con un valor diferente al de la luz incidente (vo + vr), donde
vr corresponden a los modos activos vibracionales Raman de la molécula [102,103], es la que
ofrece informacion valiosa sobre la muestra estudiada.
Cuando el foton dispersado tiene una frecuencia menor a la del incidente, se produce una
transferencia de energia del foton incidente a la molécula, que después de saltar a un estado
no permitido, regresa a uno permitido mayor que el que tenia inicialmente con una frecuencia
vo - vr Yy asi se produce la dispersion Raman Stokes.
Cuando el foton dispersado tiene una frecuencia mayor que la del incidente, se produce una
transferencia de energia de la molécula al foton, ocurriendo una transicion de la molécula a
un estado vibracional no permitido, y después regresa a uno permitido menor que en el que

estaba inicialmente; es decir, la molécula inicialmente no se encontraba en un modo
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vibracional correspondiente al estado fundamental, sin embargo después de la transicion
vuelve a este. Bajo estas condiciones, el foton dispersado tiene una frecuencia vO + vy,
produciendose asi la dispersion Raman anti-Stokes.

Este tipo de fendmenos han permitido, por ejemplo, que Zuo y sus colaboradores obtuvieran
los espectros Raman de las nanoparticulas de SnO; e informaran que dos nuevas bandas
caracteristicas resultantes de los modos fonon de superficie estan presentes cuando el
didmetro de la particula es menor que 10 nm [104].

La dependencia de las bandas Raman en el tamafio de las particulas también se ha observado
en MgO, ZnO, CdS, y otras nanoparticulas [105-108].

Es importante resaltar que los desplazamientos de las frecuencias Raman respecto a la
frecuencia de excitacion vo son independientes a esta Ultima, por lo que se suele tomar como
abscisa este desplazamiento de las frecuencias Raman. De esta manera, lo que aparecera en
el eje de las abscisas es la diferencia de las frecuencias Raman con respecto a la frecuencia

de excitacion, normalizada con respecto a la velocidad de la luz.

2.3.5. Espectrometria de Dispersion de Energia de Rayos X (EDS)

Cuando un sistema fisico es bombardeado por electrones pueden ocurrir varios fenémenos:
el electron atraviesa libremente la muestra, sea desviado de su trayectoria inicial por la fuerza
de interaccion con algun atomo del sistema fisico en cuestion sin perder velocidad, que el
electron experimente una dispersion inelastica, o, que interaccione con algun otro electron
de los orbitales internos y acabe expulsandolo del atomo. Todos estos fendmenos son
estudiados para obtener informacién valiosa sobre el sistema fisico objeto de estudio.

La técnica de espectrometria por dispersion de energia de rayos X (EDS- Energy Dispersive
Spectrometry), que puede ser encontrada también por las siglas EDXRS, EDX o XDS,
permite estudiar la emision de fotones de rayos X que se producen cuando un 4&tomo de una
muestra presenta transiciones electrénicas entre sus orbitales internos (este hueco es ocupado
luego por un electron de un orbital mas externo) [109]. Esta radiacion producida es de gran
importancia ya que la energia de los fotones emitidos esta directamente relacionada con el
peso atdbmico del elemento emisor (la diferencia e energia entre orbitales aumenta segun lo
hace el peso atébmico, debido al aumento del nimero de protones en el nlcleo), y asi de esta

manera determinar:
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a) De acuerdo a la energia del fotdén emitido, cual es el elemento que lo esta emitiendo
(andlisis cualitativo) [110].
b) Por el nimero de fotones emitidos, la cantidad relativa de cada elemento en la muestra

(analisis cuantitativo) [110].

2.3.6. Absorcion Optica

La absorcién de radiacion electromagnética por parte de la materia es un fenémeno que
permite caracterizar al material a partir de la longitud de onda absorbida asociada a la
radiacion incidente. Los materiales aislantes absorben en el IR (vibraciones) y en el UV
(transiciones electronicas), por lo tanto son transparentes e incoloros en la region espectral
del visible.

En materiales semiconductores la absorcion debido a transiciones electronicas ocurre a
frecuencias mas bajas, en las regiones espectrales del IR o visible. Los electrones libres
presentes en los metales generan la reflectividad en las regiones espectrales del IR y visible.
El color de algunos metales se debe a absorciones debido a transiciones electronicas
interbanda.

La absorcion dptica es una técnica de caracterizacion muy importante que permite a través
de las bandas de absorcion determinar, primero- el tamafio del material debido al ancho de la
banda de absorcién, segundo- debido a la posicion del pico de absorcion, el tipo de material
(aislante, semiconductor, metal)[111-113]. Esta técnica es muy importante para la
caracterizacion de materiales nanoestructurados debido al cambio de las propiedades dpticas
de estos con relacion al material en bulto. Estas diferencias pueden ser detectadas con el
corrimiento de las posiciones de los picos de las bandas de absorcién a menores longitudes
de onda en la region espectral (en el caso de que sean detectadas), debido al confinamiento
electronico por parte de sistemas fisicos a escala nanométrica (el confinamiento cuantico a
escala nanométrica, suele presentarse en nanoparticulas con dimensiones comprendidas entre
1-10nm [114]. La espectroscopia UV/Vis se caracteriza por ser una técnica no destructiva,
que utiliza la luz en los rangos visibles (VIS), ultravioleta (UV) e infrarrojo (IR) cercano
[110,111] (Ver Ley de Beer-Lambert-Bouger).
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+ Ley de Beer-Lambert

Una de las magnitudes fundamentales para tratar los aspectos relacionados a los mecanismos
de ensanchamiento de las lineas espectrales es el coeficiente de absorcion a(v), que cuantifica
la radiacion absorbida por un sistema fisico para cada valor de la frecuencia v de la radiacién
incidente.

Supongamos que un haz de radiacion electromagnética incide sobre una muestra
macroscopica en la direccion z como la que se muestra en la figura 2.1. Experimentalmente
se ha encontrado que para fuentes de radiacion poco intensas, la radiacion espectral I(v)

disminuye al cruzar el medio Optico de acuerdo a la ley:

L0 = —awI(v) (2.2)

Donde el factor de proporcionalidad o(v) corresponde al coeficiente de absorcion de la

muestra. Integrando esta ecuacion se obtiene:

I(v) = I[(v)e™ ML (2.3)
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Figura 2.4. Haz de radiacién que atraviesa una muestra macroscopica de ancho |.

Donde I,(v) es la intensidad espectral incidente y | es la longitud de la muestra que atraviesa
la radiacion.
La ecuacion (2.3) se conoce como Ley de Beer-Lambert que se puede expresar de la siguiente

manera:

Io(v)

In o)

= a(v)l (2.4)

Y utilizando la expresion Inx=2.303log,ox  queda

L(v) a)l
%8107y T 2303

1 A(V)  (25)

donde A(v) es la absorbancia de la muestra, también Ilamada actividad optica. En disolucion,
el coeficiente de absorcion es proporcional a la concentracion C del soluto presente en el

medio dptico [115]. De esa manera, expresamos esa relacion de proporcionalidad de la forma

a(v) = 2.303¢(v)C (2.6)
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Por lo que la ley de Beer-Lambert se puede escribir como

I
logio % = e(v)Cl (2.7)

Donde £(v) es el coeficiente de absorcion molar, también denominado coeficiente de
extincion. Por otro lado, definimos la Transmitancia T(v) como el cociente entre la

intensidad transmitida y la intensidad incidente:

T() =& (2.8)

Io(v)

que esta relacionada con la absorbancia mediante la expresion
A(v) = log1,T(v) (2.9).

2.4.  Quimica Cuantica Computacional

La aplicaciéon de la Mecénica Cuéntica a los problemas de la Quimica define en parte la
Quimica Cuéntica ya que ésta involucra también métodos de la Mecénica y Dinadmica
Molecular tratadas en Termodinamica Estadistica [116].

La ecuacion de Schrddinger independiente del tiempo ( ecuacion 2.10) es necesaria para la
descripcidn tedrica de sistemas estacionarios abordando problemas quimicos, incluyendo el
tratamiento de la reactividad quimica; sin embargo, solo puede ser resuelta de forma exacta
para sistemas simples, por ejemplo, el &tomo de hidrogeno . En sistemas mas complejos como
atomos polielectronicos o moléculas, es necesario el empleo de métodos de aproximacion,

entre los que destacan el método de perturbaciones y el método de variaciones.
HY=EY¥ (2.10)

Donde H= T+U representa el Hamiltoniano del sistema, con T el operador que describe el

observable de la energia cinética de los electrones y nacleos, U el operador que describe el

21



observable de energia potencial de interaccion electrostatica entre electron-electron y
electrén-nucleo, y E representa la energia total del sistema.

De esta manera tenemos:

T=TetTn y U=UeetUen+Unn —> H=Te+Th+ UeetUentUm (2.11)
Sidesignamos a “J”” como el numero de atomos (siendo M la masa del atomo) y “k” el numero
de electrones en el sistema (con m la masa del electrén), entonces la ecuacion (2.10) para una

molécula poliatomica queda definida como:

-

& ' 7, 7ge?
247157” +zz4nsi2
po 0lin oap

a=1 L+«

M=
-N

|
-
D=
=3
iy
S*:
ﬂMw

a=1 i=1 a=1i=1

= E¥ (2.12)

El tercer término del Hamiltoniano que representa el operador que describe el observable de
interaccion electrostatica entre los electrones y ndcleos en el potencial U, hacen que la
ecuacion (4) no sea resuelta de forma exacta.

El objetivo de la quimica cuantica es, a partir de las leyes de la mecénica cuantica, aplicadas
a la ecuacién (2.12), poder predecir de forma teorica (sin experimentos), informacion de
sistemas moleculares para describir propiedades como: geometria, energia de enlaces
orbitales, momentos dipolares, entre otros, [117].

Sin embargo el grado de complejidad de los sistemas fisicos hace imposible la resolucién de
las ecuaciones de los métodos de aproximacion mecano-cuanticos de forma manual, por lo
que ha sido necesario el uso de métodos computacionales, de alli surge el nombre el nombre
de “Quimica Cuantica Computacional”. Por lo tanto, cabe resaltar el trabajo hecho por el
grupo dirigido por John A. Pople (premio Nobel de Quimica en 1998), quienes lograron
desarrollar una completa metodologia de la Quimica Cuantica actualmente herramienta de

muchas disciplinas cientificas [118].

2.4.1. Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT)
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La teoria de los funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en ingles), aplicada a sistemas
electrénicos, es un método variacional alternativo para la solucion de la ecuacion de
Schrodinger de forma aproximada, donde el funcional de la energia es minimizado con
respecto a la densidad electronica p(r) (que depende Unicamente de las coordenadas x,y,z ).
En otros métodos como el Hartree-Fook la variable central a determinar es la funcion de
onda, la cual depende de 3N coordenadas espaciales mas N coordenadas de espin (N es el
namero de ndcleos mas el nimero electrones del sistema), lo que la convierte en una ecuacion
muy compleja de resolver (ecuacion 2.12), sobre todo cuando el sistema se hace cada vez
mas grande.

Los inicios de la DFT se remontan a los afios 20 del siglo XX cuando Thomas y Fermi
[119,120] pensaron en la energia cinética como funcion de la densidad electrénica utilizando
las expresiones clasicas para la interaccion electron-electron y electrén-ndcleo. En 1928
Dirac afiade el funcional de intercambio mejorando asi la teoria pero dejandola ain muy
imprecisa.

Fue hasta 1964 cuando se da la fundamentacion teérica de la DFT por Hohenberg y Kohn
[121], quienes mostraron que la energia es un funcional de la densidad electronica y que
ademas esta Gltima minimiza dicho funcional. En 1965 Kohn y Sham presentan un modelo
mediante el cual se plantea una forma explicita del funcional universal, utilizando como
sistema un gas ficticio de electrones que no interactdan entre si:

“la energia cinética del sistema es la suma de las energias cinéticas individuales y la
densidad electrénica es la suma de densidades electronicas orbitales”.

Asi de esta manera se obtienen expresiones para la energia cinética electronica Te(p) y la
densidad electronica p(r), al igual que la expresion para la aproximacion a la interaccion

electron-electron J(p):

T (o) = i [argio(-57)0m @13

N N
P =) pi®) ) b M) (214)
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1 p(r)p(r) )
J(p) = Effwdl‘dr (2.15)

De esta manera con las ecuaciones (2.13) y (2.15), se define el potencial universal de
Hohenberg-Kohn Fuk de la siguiente manera:

Frkc=Te(p) + J(p)  (2.16)

Asi, con el potencial universal Fuk, méas la energia potencial electrostatica de atraccion

electrén-nucleo y repulsion nicleo-nucleo Uy, el funcional de la energia se define como:

E(p) = Fuk(p) + Uy(p) +Exc(p) (2.17)

Donde el tercer término del miembro derecho de la ecuacion (2.17) representa la energia de
correlacion de intercambio que contiene las interacciones electron-electron, lo que representa
el principio de exclusién de Pauli y efectos de correlacion electronica. Los términos Fuk y
Uv representan la energia clésica de distribucion de carga p.

La expresion para Uy corresponde a la suma del tercer y quinto término de la ecuacion (2.12).

La expresion para la energia de correlacion de intercambio Exc(p) esta dada por:

Exc(p) = T(p) — Te(p) + Uee(p) — J(p) (2.18)

La ecuacidn (2.18) también puede ser escrita como:

Exc(p) = Ex(p) + Ec(p) (2.19)

Donde Exy Ec, representan los funcionales de intercambio y correlacion respectivamente.
Teniendo en cuenta la teoria expuesta por Kohn y Sham “Local Density Aproximation
(LDA)”, la cual se basa en suponer que la densidad de energia de intercambio y correlacion

es idéntica a la de un gas homogéneo no interactuante; es decir, en cada punto la energia de
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intercambio y correlacion depende Unicamente de la densidad electrénica p en dicho punto
(bajo estas condiciones son funcionales locales), siendo p constante o una cantidad que varia

muy lentamente. Bajo estas condiciones los términos en la ecuacion (2.19) se definen como:

W=

3/3
-3

4
3 3
> fp d3r (2.20)

B = [ Y emoier @

donde &, representa la energia de los orbitales Kohn-Sham.

La principal ventaja de la Teoria del Funcional de la Densidad es que las ecuaciones de esta
son mucho méas simples de resolver que las ecuaciones de muchos métodos de mecénica
cuéntica u otras aproximaciones, por lo que permiten tratar sistemas mas grandes y calcular
mas propiedades. Por lo general es posible llegar a hacer simulaciones con unos pocos miles
de atomos.

El principal problema es que si bien es en principio una teoria exacta, solo se puede aplicar
de forma aproximada, lo que hace que sus resultados sean menos precisos que otros métodos.
Ademas, diferentes aproximaciones a la energia de intercambio y correlacién pueden dar
resultados diferentes. Aun asi, para muchos métodos mas sofisticados se utiliza como punto
de partida los resultados de DFT.

En este trabajo se utilizd el método de aproximacion “Local Spin Density Approximation
(LSDA)”extendido al conjunto base LANL2DZ [122]. El método LSDA a diferencia del
LDA, permite identificar orbitales espaciales con electrones de diferentes espines (a=1/2 y
B=-1/2), dando de esta manera mejores resultados para estructuras de capa abierta y préximos
a una disociacion. Bajo estas condiciones, el funcional de intercambio electronico se define

como:

1

[
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Por otro lado, el término que representa el funcional de la energia de correlacion en la
ecuacion (2.19), es expresado en términos de LSDA (que también puede ser encontrada con
las siglas VWN3, VWNS5 y SVWN), como la forma més exacta conocida en la actualidad
para la energia de correlacion por particula de un gas de electrones [123]. No solo presenta
el limite adecuado para alta y baja densidad, tanto para estados paramagnéticos como
ferromagnéticos puros, sino que ademés ha sido parametrizada para valores intermedios de
la densidad ajustandola por minimos cuadrados a los valores de la energia de correlacion

calculados por Ceperley y Alder [124], considerados exactos.

De esta manera, el funcional de correlacion electronica queda definido como:

ELSPA[p, pg] = f p(DESPA(p, 0 ) (223)

Donde:
e"*P4(py  pp) = ec(x) + %) g 1 | — 2w - LR (224
L SN () c )= 7700)
Con:
_ Pa — Pp
© = oa T P (225)
@+ -9 -2
f@® = 2@ P =D (2.26)
f )= 9213 —1) (2.27)
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Siendo a, el radio de Bohr.
2.5 Clusters metalicos

Cuando tenemos agregados de atomos metalicos cuyas distancias de enlaces metéalicos suelen
ser muy débiles, y que ademas, no necesariamente presenten formas regulares, se emplea el
nombre de “clusters”, para referirse a dichos sistemas poliatdmicos.

Estos sistemas por lo general tienen diferente estructura o arreglo atdmico que un solido en
bulk, debido a que la agregacion o disminucion de un nimero pequefio de atomos, hace que
sus propiedades cambien drasticamente, a diferencia del sélido en bulk, donde las
propiedades permanecen iguales. El termino cluster fue usado por primera vez por Cotton
para designar compuestos con enlaces metal-metal y en un nimero suficiente de &tomos para
definir una estructura poliédrica en tres dimensiones [125].

Las propiedades de los clusters metalicos dependen en gran medida del tamafio y de la
geometria y, estas son diferentes a un cristal en bulto y al de un &tomo caracteristico del
cluster monoatdmico en cuestion [126].

El estudio de estos sistemas desde enfoques tedricos y experimentales han tomado gran
importancia en las Gltimas décadas [127,128] debido al desarrollo que han tenido los paquetes
computacionales como el Gaussian entre otros, o que ha permitido a los investigadores
comparar resultados obtenidos a partir de las técnicas de caracterizacion experimentales y los
obtenidos con los métodos de aproximacion (enfoque teorico).

En este trabajo de investigacion se hizo uso del paquete computacional Gaussian 09,
utilizando la teoria DFT con el método de aproximacion LSDA extendido a la base
LANL2DZ para determinar propiedades como la geometria y modos de respiracion radial de
clasters monometalicas de Cu, Ag y bimetalicos (2-18 atomos) de los elementos en cuestion.
Existen ciertos parametros que dan mucha informacién de los clisters simulados. La
informacidn que se puede obtener esta relacionada con la estabilidad de los clusters y por

ende con la probabilidad de que estas estructuras puedan obtenerse bien sea con la sintesis
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de materiales nanoestructurados o bien sea en forma natural debido algin tipo de reaccion
entre metales.
A continuacion mencionaremos algunos parametros de estabilidad:

» Binding Energy (BE): es la energia promedio requerida para desprender un atomo X

de una estructura conformada por X, atomos:

E = nE(X) — E(Xy)
n

(2.29)

Este parametro esté directamente relacionado con la resistencia que muestra la estructura ante

un cambio en su geometria y/o su estructura, lo cual esta vinculado a la energia del sistema.

» Energia de Fragmentacion (EF): diferencia de energia entre el claster y los

componentes fragmentados:

EF = E(X,,) + EXyom) —E(X,), n>m (2.30)

Este parametro hace referencia a la probabilidad de encontrar fragmentos, producto de la
desintegracion del cluster original, ademas, de brindar informacion de cuales de los posibles
fragmentos seria mas probable encontrar a partir de una reaccion o bien sea de la exposicion
del cluster formado por X, &tomos a un fendmeno (radiacion electromagnética, exposicion
a altas temperaturas capaces de vencer los enlaces quimicos presentes entre los diferentes

atomos, entre otros...), capaz de dividirlo en dos sistemas con menor nimero de 4&tomos.

» Segunda diferencia de energia (A,E,): como su nombre lo indica, es la diferencia de
energia entre el cluster formado por n atomos y sus vecinos, es decir, con los clusters
conformados por (n-1) y (n+1) 4&tomos respectivamente.

Se define como:

AE, =E, ; +Ey; —2E,  (2.31)

28



Los valores maximos obtenidos con este parametro corresponderian a aquellos cluster que

presentarian mayor estabilidad, y que se les conocen como ‘magic number clusters’.

» Band Gap (BG): se conoce como la diferencia de energia entre el orbital més alto
ocupado (HOMO de sus siglas en inglés Highest Occupied Molecular Orbital) y el
mas bajo desocupado (LUMO de sus siglas en inglés Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) en una configuracion electronica. EI HOMO y el LUMO en semiconductores
se les conoce como banda de valencia y conduccidn respectivamente, donde a dicha
diferencia de energia entre dichos orbitales se le conoce como banda prohibida.

El Band Gap se define como:

BG=HOMO - LUMO (2.32)
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CAPITULO 3.
METODOLOGIA

Teniendo en cuenta que el objetivo principal de este trabajo de investigacion es el “estudio
tedrico y experimental de nanoparticulas bimetélicas X-Y (X=Ag, Y= Cu) empleando sintesis
verde ”, se ha intentado dar una hipotesis tedrica con evidencia experimental. Para esto ha
sido considerada la Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT) utilizando el modelo
Local Spin Density Approximation (LSDA) y el conjunto base LANL2DZ (Los Alamos
National Laboratory 2 double (), para la descripcion de electrones y nticleos atdmicos debido
a su aceptacion para la descripcion de los metales de transicion. Fueron consideras pequefios
clusters bimetalicos de (AgCu)n y (AuCu), de minima energia local, corroborado al no
presentar en los espectros predichos modos vibracionales con frecuencias negativas. Los

calculos fueron desarrollados en el paquete computacional Gaussian09 [48].

3.1. Metodologia Teorica
Los célculos teoricos fueron obtenidos de la siguiente manera:

Disefio de las geometrias en la interface Gauss View 5.0 de Gaussian09: en esta etapa se
disefiaron las geometrias de los clusters Agzn, Cuzn Y (AgCu)n con 1<n<9, generando un
archivo de entrada (input) con el fin de garantizar mayor facilidad al momento de realizar los
respectivos calculos, y que ademas, contiene informacion importante como:
e La seccion de titulos, donde se especifica el nombre con el que el usuario quiere
reconocer el calculo.
e EIl nombre del archivo Checkpoint, el cual es Gtil para realizar calculos posteriores a
partir de un célculo ya realizado o para continuar el mismo cuando se interrumpe por

algin motivo.
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e Larutade calculo, donde se especifica a Gaussian09 el tipo de céalculo, el método y
el nivel de teoria (especificado por el conjunto de funciones base) que debe utilizar
para el respectivo calculo, entre otros.

Las estructuras con n>4 fueron disefiadas a partir de las estructuras predecesoras, es decir, a
estructuras con n >4 se le afiadia uno o varios atomos para obtener la estructura deseada.
Esto con el objetivo de ahorrar tiempo en encontrar la estructura electronica con menor
energia local, al momento de realizar los célculos, debido a que ingresar geometrias
arbitrarias en la interface de Gaussian09 podia implicar mucho tiempo en la finalizacion de
los célculos, costo computacional, asi como la incertidumbre de esperar a que los célculos se

obtuvieran de la manera deseada.

Célculos: a partir de las geometrias obtenidas en el paso anterior, se procedio a realizar un
calculo de optimizacion de las geometrias en fase gaseosa para el estado fundamental de los
clusters en mencidn. Este proceso se llevo a cabo con los diferentes algoritmos que dispone
el Gassian09, mediante la ruta de calculo SCF-DFT/LSDA/LANL2DZ. De esta manera, la
DFT intenta hallar una distribucién espacial de los nucleos en la que la energia potencial
corresponda a un minimo. Para esto, a partir de la geometria inicial del archivo input, el
algoritmo varia las posiciones de los nucleo realizando sucesivos célculos Single Point (S.P
0 de punto Unico) donde en cada punto se calcula la fuerza sobre cada atomo evaluando el
gradiente (primera derivada) de la energia con respecto a las coordenadas de las posiciones
atdmicas ayudando al programa a decidir sobre la préxima geometria a tratar. Este proceso
se realiza reiteradamente hasta llegar a una geometria donde el gradiente sea igual (0 muy
cercano) a cero, garantizando de esta forma que la estructura corresponde a un minimo de la
superficie de energia potencial. Una vez determinada la geometria del estado fundamental,
se realiz6 un célculo de frecuencias vibracionales del estado neutral, y ademas las de
frecuencia Raman. En esta etapa se realizd una estimacion del valor de la energia
correspondiente al estado fundamental. Posteriormente se realizé un calculo de punto unico
(solo energia), determinando asi las transiciones electrénicas que dan lugar a los espectros
de absorcion de los sistemas estudiados. En este ultimo célculo se utilizé el enfoque

dependiente del tiempo de DFT, mediante la ruta de céalculo (TD-SCF)-
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DFT/LSDA/LANL2DZ. A continuacién se presenta un bosquejo de la forma en que se
hicieron los célculos computacionales para cada una de las estructuras estudiadas:

DISENO DE ESTRUCTURA EN
GAUSS VIEW 5.0
0
OPTIMIZACION DE L&
GEOMETRIA

4

CALCULO DE FRECUENCIAS

4

REPRESENTACION GEOMETRICA

J

CALCULO UNICO DE ENERGIA

g

OBTENCION DEL ESPECTRO DE
ABSORCION
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3.2. Metodologia experimental
3.2.1. Obtencidn del extracto de la planta Opuntia Ficus Indica

Para la obtencion de las nanoparticulas mediante sintesis verde se utiliz6 la planta Opuntia
Ficus-Indica (nopal). Se selecciond una hoja joven (3-4 semanas) de la planta Ofi silvestre,
como agente reductor y estabilizante de las nanoparticulas.

Para la obtencion del extracto se emplearon las siguientes fases:

v" FASE I: se retira la corteza del nopal, quedandonos Unicamente con la pulpa.

v" FASE II: se corta la pulpa en pequefios fragmentos. Se toman 50gr y se
agregan a 50mL de agua desionizada. Esta mezcla fue agitada durante 10 min
a 55°C.

v" FASE III: terminada la FASE II, se deja reposar la mezcla a temperatura
ambiente y posteriormente se realiz6 un proceso de filtrado con un embudo

bushner cuyos poros tienen un diametro de 4.5 micras.

Concluida la FASE 111 se obtiene el extracto de nopal (figura 3.1).

Figura 3.1. Extracto de Nopal.
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3.2.2. Precursores

Los precursores de iones Ag* y Cu* utilizados para la formacion de las NPs fueron AgNO3
y Cu(NOs). respectivamente, los cuales fueron disueltos ( un recipiente para cada uno) en
agua desionizada a una concentracion de 0.1 Molar, y agitados durante 40 minutos a 50°C
(figura 3.2).

3.2.3. Sintesis de las nanoparticulas.
» Nanoparticulas tipo Janus (figura 3.3 a): estas NPs fueron sintetizadas de la siguiente
manera:
1. Unavez preparado el precursor Cu(NOs). se le agreg6 2mL de extracto de nopal.
2. Lasolucion anterior fue puesta en agitacion magnética durante media hora.
3. Se agrego el precursor AgNO3 previamente preparado y al cabo de 2 minutos se
afiadio 2mL del extracto de nopal, dejando en agitacion durante una hora, tiempo
durante el cual la solucidn se torné de color azul cielo (figura 3.3 a).
» Nanoparticulas tipo Coreshell (figura 3.3 b): estas NPs fueron sintetizadas realizando
los siguientes procesos:
1. Una vez preparado el precursor AgNOsz se le agreg6é 2mL de extracto de nopal.
2. Lasolucion anterior fue puesta en agitacion magnética durante una hora.
3. Se agrego el precursor Cu(NOs3). previamente preparado y al cabo de 2 minutos
se afiadio 2mL del extracto de nopal, dejando en agitacion durante una hora,
tiempo durante el cual la solucion se tornd de color verde opaco (figura 3.3 b).

3.2.4. Técnicas de caracterizacion.

> Absorcion Optica de UV-Vis: Las mediciones del espectro de absorcion UV-VIS, se
realizaron en el equipo Perkin Elmer Lambda 19 UV/Vis/NIR spectrometer, que tiene
una resolucion de 0.05-5.00nm (UV and Vis), 0.2-20nm (NIR); las muestras
coloidales fueron depositadas en una celda de cuarzo.

» Microscopia Electronica de Trasmision (TEM), Espectroscopia Raman y
Espectrometria de Dispersion de Energia de Rayos X (EDS): las muestras fueron
colocadas en una rejilla de Niquel con recubrimiento de Carbono, posteriormente se

dejaron secar a temperatura ambiente para someterse a ultra alto vacio. Para el estudio
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de microscopia se utilizé el microscopio electronico de transmision de la marca;
JEOL, modelo JEM-2010F del Departamento de Fisica de la Universidad de Sonora,
usando un voltaje de aceleracién de 200keV. La composicion quimica por EDS fue
realizada con el equipo de microanalisis de la compariia Bruker Nano GmbH modelo
XFlash 5030 que se encuentra acoplado al TEM.

» Espectroscopia Raman: los espectros Raman fueron obtenidos en el equipo Micro
Raman XOplora BX41TF OLYMPUS HORIBA Jobin IVON con un laser de argon
clase 3B con 20 a 25 mW, a 532 nm del departamento de Fisica de la Universidad de

Sonora.

a) b)

Figura 3.2. a) Cu(NO3). disuelto en agua desionizada, b) AgNOz disuelto en agua desionizada.
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a) b)

Figura 3.3. Nanoparticulas bimetalicas: a) Monometalicas enlazadas (linked monometallic)-Janus
y b) AgCu tipo coreshell

a b c d e f

Figura. 3.4. Esquema del proceso de sintesis de NPs bimetalicas de Ag-Cu: a) hoja de nopal, b) extracto de
nopal, ¢) precursor Cu(NO3),, d) precursor AgNOs, €) NPs coreshell y f) NPs janus.
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CAPITULO 4.

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presenta los andlisis de los resultados tedricos y experimentales de los
sistemas objeto de estudio. Los resultados teoricos fueron obtenidos desde la perspectiva de
la Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT) con el modelo LSDA vy nivel de teoria
LANL2DZ mediante el paquete computacional Gaussian09, mientras que los resultados
experimentales se obtuvieron utilizando las técnicas de caracterizacion: Absorcion Optica,
Microscopia Electronica de Trasmision (TEM), Espectroscopia Raman y Espectrometria de
dispersion de energia de rayos X (EDS).

Los resultados en este capitulo serdn agrupados de la siguiente manera:

» Resultados tedricos de los cluster de (AgCu)n con 1<n<9 simulados con Gaussian09

» Resultados experimentales obtenidos a través de las técnicas de caracterizacion

mencionadas anteriormente.

4.1. Resultados Teodricos

Se utiliz6 la Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT) con el modelo {(LSDA} y nivel
de teoria LANL2DZ mediante el paquete computacional Gaussian09, como enfoque tedrico
para estudiar las caracteristicas de los clusters bimetélicos de (AgCu), con 1<n<9. En primer
lugar se hizo una optimizacion de la geometria de cada uno de los clasters con el fin de
obtener una estructura cuyas coordenadas nucleares representaran un minimo en la superficie
de energia potencial y, de esa manera poder garantizar que el sistema correspondiera al estado
fundamental. Posteriormente se procedio a calcular la energia correspondiente a cada
geometria, asi como los modos vibracionales asociadas a cada uno de los clusters en mencion,
incluidos los modos Raman y ademas de los espectros de absorcion, estos Gltimos con la ruta
de célculo (SCF)-DFT/LSDA/LANL2DZ.
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4.1.1. Geometria y parametros de estabilidad de los clusters de (AgCu)n en el
estado fundamental.
La figura 4.1 presenta la geometria del estado fundamental de cada uno de los clisters de
Ag2n, Cuzn y (AgCu)n obtenido bajo la ruta de calculo DFT/LSDA/LANL2DZ.
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Figura 4.1. Pequefios clusters de baja energia de Ag, Cu y AgCu obtenidos por DFT al nivel de
aproximacién LSDA.
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La tabla 4.1 muestra el valor de la energia correspondiente a cada una de las estructuras
mostradas en la figura 4.1 Cabe resaltar que a medida que el nimero de &tomos aumenta, las
estructuras tienden a alcanzar geometrias méas parecidas a las estructuras cristalinas del
material en bulk (no pudieron ser considerados clusters de mayor tamafio debido a que no se
contaba con la implementacion computacional requerida), que es cuando los &tomos alcanzan

una longitud de enlace tal que la frecuencia de respiracion radial desaparece.

Tabla 4.1. Valores de las energias del estado fundamental de clusters (AgCu)n.

Estructuras Energia (eV)

AgCu -9304.03

(AgCu)3 -27917.81

(AgCu)s -46533.22

(AgCu)7 -65148.35

(AgCu)o -83765.12

Teniendo en cuenta los pardmetros de estabilidad descritos en la seccion 2.5, y haciendo uso
de la ecuacion (2.29), en la figura 4.2 se representa la variacion de energia de enlace en

funcién al nimero de atomos que conforman al cluster.
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Figura 4.2. Variacion de la energia de enlace en funcion del nimero de &tomos en cada clUster.

Se puede observar claramente en la figura 4.2 que a medida que el nimero de atomos
aumenta, la energia promedio necesaria para desprender un atomo del sistema también
aumenta. Este pardmetro de estabilidad (Binding Energy) es muy importante a la hora de
establecer la estabilidad de sistemas formados por un numero de atomos que es muy grande
para ser llamados molécula y muy pequefio para ser determinado como estructura cristalina
del material en bulk.

La tendencia del aumento en la energia de enlace es hacia un valor constante, que en el caso
de la plata es de 2.95 eV (energia de enlace de la plata en bulk) y del cobre de 3.5eV por lo
que el valor de la energia de enlace de una aleacion de plata y cobre estaria entre 2.95 y 3.5eV
como se aprecia en la figura 4.2.

La figura 4.3 muestra la grafica de la segunda diferencia de energia, ecuacion (2.31). La
gréfica es una especie de Zigzag donde los picos maximos hacen referencia a los clusters de
mayor estabilidad y los minimos corresponden a los de menor estabilidad. De acuerdo a la
figura 4.3 se puede inferir que el clsters (AgCu)s corresponde a un ‘magics number clisters’

ya que muestra el Unico valor positivo de su segunda diferencia de energia como se aprecia
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en la gréafica, mientras que el cluster (AgCu)2 es quien presenta menor estabilidad, debido al
valor més bajo de la segunda diferencia de energia. Lo anterior indica que los “magics

number clusters” corresponden a estructuras con mayor probabilidad de existir por si solas.
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Figura 4.3. Segunda diferencia de energia entre clisters de (AgCu)n.

Otro parametro de estabilidad y, quizas uno de los mas importantes es la energia de
fragmentacion EF (ecuacién (2.30)) que determina la energia promedio necesaria para dividir
a un claster en otros dos con menor nimero de 4tomos.

La tabla 4.2 registra los valores de la energia de fragmentacion de cada uno de los cllster de

acuerdo a los canales de fragmentacion (subfragmentos).
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Tabla 4.2. Energia de fragmentacion de clUsters de (AgCu)n,

Estructura

Energia(eV)

Canales de
fragmentacion

Energia de fragmentacion (EF)
(eV)

AgCu

(AgCu)s

(AgCu)q

-9304.03

-27917.81

-46533.22

-65148.35

-83765.12

(1.2)

3.43

(1.8) 4.28
@.7) 6.32
(3.6) 6.65
(4,5) 5.63

En la figura 4.4 se muestra la grafica de las energias de fragmentacion con los maximos (linea
negra) y minimos (linea azul) de cada estructura. Se puede observar que, como lo habiamos
dicho con la segunda energia de fragmentacion (figura 4.3), los clusters (AgCu)s y (AgCu)s,
corresponden a las estructuras mas estables, al igual que el cluster (AgCu)g, cuyas EF son
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5.58,5.80y 6.65 eV, respectivamente, mientras que los menos estables son AgCuy (AgCu)s
con valores de EF de 2.06 y 2.80 eV.

De acuerdo a lo expresado en los dos parrafos anteriores, se puede decir que como los canales
de fragmentacion correspondientes a los clusters con mayor valor de EF son (2,2), (2,6) y
(3,6), respectivamente, como lo muestra la tabla 4.2, entonces, las estructuras (AgCu). y
(AgCu)e corresponden a dos de las mas inestables como se puede observar en la figura 4.4
(con menores valores de EF).

Por otro lado, el canal de fragmentacion con menor EF del clister (AgCu)s (uno de los
menores con EF), es (1,4), lo que demuestra una vez mas que, con una gran facilidad de
fragmentar la estructura (AgCu)s, al mismo tiempo existe una gran probabilidad de obtener
al cluster (AgCu)s, confirmando de esta forma que este Gltimo corresponde a un ‘magic

number clusters’.
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Figura 4.4. Energia de fragmentacion en funcion del nimero de atomos.

Uno de los aspectos importantes describir son los modos de respiracion radial RBM que
corresponden a modos Raman ubicados a bajos nimeros de onda. En la figura 4.5 se muestran

los modos de respiracion de las estructuras simuladas con el nivel de teoria de DFT vy se
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observa claramente que a medida que el nimero de atomos que conforman la estructura se
hace mayor, los modos RBM alcanzan valores cada vez més pequefios. Los modos RBM
corresponden a oscilaciones periddicas en los clusters, consecuencia del movimiento de los
atomos que conforman la estructura alrededor de su posicion de equilibrio en el estado
fundamental. Por lo tanto, el hecho de que los atomos que conforman el metal en bulk
permanezcan fijos en su posicion de equilibrio es la causa de que los RBM desaparezcan.

La linealizacion de los RBM en la Figura X se hizo con el software OriginPro 9.1. Se ve
claramente que los modos de respiracion de los clusters (AgCu), estan en una regién ubicada
entre los modos de respiracion correspondientes a los Agan y Cuzn, siendo los clusters de Agan
los que presentan menor intensidad. Si se asume un comportamiento lineal entre los modos
RBM en relacion al nimero de atomos que conforman el cllster, se espera que después de

54 atomos el modo RBM desaparezca.

En la tabla 4.3 se registran los valores de la energia de excitacion de los primeros cuatro
estados excitados de cada uno de los clusters, asi como la probabilidad de ocurrencia (fuerza
del oscilador) de cada uno. Se observa que la mayor probabilidad de obtener el primer estado
excitado en los sistemas estudiados es para el cluster (AgCu)scon una probabilidad de 0.0129
correspondiente a una energia de excitacion de 1.4917eV. Los dos primeros estados excitados
correspondientes al clister AgCu son prohibidos (fuerza del oscilador de 0.00), indicando
que los valores de energia correspondiente a cada estado son aproximadamente iguales, que
podria decirse que representan una constante en la superficie de energia potencial.

También se observa una tendencia de una menor energia de excitacion en los cuatro estados
excitados, para los sistemas de mayor nimero de atomos en comparacién con los de menor
tamafo, esto debido a que los electrones se encuentran confinados en regiones cuyas
dimensiones estan asociadas a su longitud de onda (del electrén), a diferencia de lo que ocurre
cuando se encuentran en el material en bulk, donde se pueden mover libremente, de alli que

se requiera una menor energia de excitacion.
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Figura 4.5. Modos de respiracion radial de clisters de (AgCu)n.

Tabla 4.3. Energias de excitacién de los primero cuatro estados de excitacion y sus correspondientes
probabilidades de ocurrencia.

Estructu Energia de excitacion(eV) Oscillator Strength
ras:
(AgCu), 1 2 3 4 1 2 3 4
AgCu 2.0975 2.0976 2.1816 2.1993 0.0000 0.0000 | 0.0107 0.0031

(AgCu)s 2.1850 2.2387 2.3543 2.4700 0.0073 0.0034 0.0171 0.0003

(AgCu)s 1.1570 1.1841 1.5501 1.8004 0.0005 0.0005 0.0030 0.0006

(AgCu); 0.9501 1.0380 1.3455 1.4827 0.0018 0.0003 0.0001 0.0025

0.7668 0.9308 1.1477 0.0001 0.0012 0.0002 0.0011




4.1.2. Espectros de Absorcion UV-VIS

El espectro de absorcion es una representacion grafica que indica la cantidad de luz absorbida
(e, coeficiente de extincion molar) a diferentes valores de longitud de onda (A).
Generalmente, para caracterizar las bandas donde se presentan las diferentes longitudes de
onda de absorcidn, se suelen ubicar los electrones en orbitales moleculares y considerar la
absorcion de luz como una transicion uni-electronica entre orbitales. De esta manera, en la
figura 4.6 se representan los espectros de absorcion de cada uno de los clusters, donde el
ancho de las bandas corresponden a una convolucion de las lineas espectrales, con perfil
gaussiano Yy, las lineas verticales representan los valores de las energias de excitacion que
dan lugar a las transiciones electrénicas correspondientes a cada uno de los cuatro estados
excitados de las estructuras. En el caso de del cluster AgCu (ver Figura 4.6:a)), solo aparecen
dos lineas debido a que la fuerza del oscilador para los dos primeros estados excitados es
cero (0.000); en esta grafica ( Figura 4.6:a)), se observa que el cllster cuyas transiciones
electronicas presentan mayor probabilidad, son las correspondientes a la estructura (AgCu)a,
siendo la de mayor probabilidad la del cuarto estado excitado con un valor de la fuerza del
oscilador de 0.0489, cuya energia de excitacion es de 2.3065eV.

En la Figura 4.6:b), se nota una tendencia bien definida entre la relacion del namero de
atomos que conforman al cldster con respecto a la energia de excitacion. Se ve reflejado que
a medida que aumenta el numero de atomos en las estructuras, las longitudes de onda de la
energia de excitacion se desplazan hacia regiones de menor energia. Esto posiblemente se
deba a la mayor libertad de movimiento que tienen los electrones de valencia en las
estructuras de mayor numero de atomos, por lo que la fuerza con que estan ligados al sistema

es menor, lo que implica una menor energia de excitacion para ser excitados.
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Figura 4.6. Espectro de absorcion UV-VIS de clusters de (AgCu)n: a) 1<n<4, b) 5<n<9.
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4.2. Resultados experimentales

En este capitulo se presenta toda la informacion correspondiente al proceso de sintesis de las
NPs bimetalicas de AgCu, asi como el proceso de preparacion de cada muestra para su
respectiva medicion. Los resultados obtenidos a través de cada una de las técnicas de
caracterizacion (Microscopia Electronica de Transmision (TEM), Espectroscopia de
Ultravioleta-Visible y Espectroscopia Raman), son registrados en sus respectivas graficas,
que se discuten posteriormente. Las gréficas correspondientes a la espectroscopia UV-Vis y
espectroscopia Raman fueron obtenidas mediante el uso del programa ORIGIN 9.1.

Después de la sintesis de nanoparticulas fueron obtenidas dos soluciones coloidales, que se
diferencian principalmente por un paso invertido en el proceso de sintesis. En la figura 4.7a
se observa la solucién que contiene a nanoparticulas bimetalicas de tipo coreshell con una
leve tonalidad verde. Esta fue generada a partir de considerar primero la solucion precursora
del ion Ag* en el proceso de sintesis. En la figura 4.7b se observa la solucién coloidal con
una leve tonalidad azul que contiene nanoparticulas monometalicas enlazadas, resultado de
considerar primeramente la solucion precursora del ion Cu?*. Suponemos que la diferencia
del color de las muestras se debe al orden en que fueron combinados los precursores

metalicos.

a) b)

Figura 4.7. Nanoparticulas bimetalicas: a) AgCu tipo coreshell y b) Monometalicas enlazadas (linked
monometallic)- janus.
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4.2.1. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Las muestras analizadas en TEM arrojaron en ambos procesos de sintesis, nanoparticulas
del orden de 20 nm. En la figura 4.7b se observan nanoparticulas bimetélicas de tipo coreshell
con forma elipsoidal. Estas tienen el nucleo desplazado del centro. Se observan dos
tonalidades “negro y gris”; suponemos que la tonalidad negra corresponde a un ntcleo de
plata, debido a que la plata presenta un mejor contraste en iméagenes TEM, esto por su mayor
densidad atomica en comparacion con el cobre. La tonalidad gris suponemos es originada
por nanoparticulas de cobre o con alta presencia de cobre. Estos resultados concuerdan con
el proceso de sintesis, donde primero son sintetizadas nanoparticulas de plata formando el
nucleo en una primera etapa de crecimiento. Debido a que posteriormente es incorporado el
cobre, este tiende a formar facilmente la coraza en la nanoparticula bimetélica, como se

observa en la figura 4.8b.

a) b)

Figura 4.8. Imagen TEM de nanoparticulas bimetalicas: a) AgCu tipo janus b) AgCu tipo coreshell.

La clasificacion de las nanoparticulas fue obtenida con el programa DigitalMicrograhp. Se
obtuvieron dos planos cristalinos para cada una de las NPs en mencién. Para el caso de las
NPsCu se encontraron las distancias interplanares de 1.996 y 1.883 A, correspondiente al
plano (111) y al plano (002), respectivamente. Las cuales pertenecen a un sistema de
estructura cubica de NPsCu, de grupo espacial Fm-3m y nimero de grupo espacial 225. Para

el caso de las NPsAg se determinaron las distancias interplanares de 2.344 y 2.033 A,
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correspondiente al plano (111) y al plano (200) respectivamente, los cuales pertenecen a un
sistema de estructura cubica de las NPsAg, de grupo espacial Fm-3m y ndmero de grupo
espacial 225. En la figura 4.9 se puede observar que las clasificaciones de las NPs se
realizaron sobre las regiones de tonalidad negra para el caso de las NPsAg, y en las regiones
de tonalidad gris para las NPsCu, confirmando asi la obtencién de NPs bimetalicas tipo

coreshell y janus (ver figura 4.8).

p—_—

Figura 4.9. Estructuras cristalinas de NPsAg y NPsCu.

La figura 4.10 muestra la composicion quimica por EDS de las muestras analizadas (Figura
4.8). En ambas se observa la presencia de la plata y cobre respectivamente, confirmando una
vez mas que las nanoparticulas obtenidas estan conformadas por estos dos metales. La
presencia del Niquel y Carbono corresponden a la rejilla y el recubrimiento de estas,
respectivamente. Los otros elementos que aparecen en figura, corresponden a componentes

de la planta Opuntia ficus-indica.
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En la figura 4.11 se muestra un histograma en el que se representa la poblacion de las NPs

de la figura 4.8, en funcidn de sus respectivos tamafos. Se observa que la mayor poblacién

de NPs en el proceso de sintesis en ambas muestras, son de 5nm, por lo que aqui sugerimos

al extracto de la planta Opuntia Ficus-Indica (Nopal), como agente reductor y estabilizador

de NPs que pueden ser consideradas puntos cuanticos (NPs con dimensiones entre 0-10nm).

Al realizar el mismo proceso de sintesis e intercambiando el orden de las soluciones
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precursoras (es decir iniciando con la solucion precursora del ion Cu?* y posteriormente la
solucion de Ag") se obtuvieron nanoparticulas bimetalicas de tipo enlace monometalico,
NPsAg-link-NPsCu (comUnmente llamadas Janus), como se observa en la figura 4.8a. En esta
imagen se observan varias nubes grises correspondientes a NPsCu, cada una en contacto con
una particula con alto contraste correspondiente a una NPsAg. Sin embargo particulas muy
pequefias son observadas en ambas imagenes algunas del orden de 2 nm, en estas se observan
diminutos puntos negros en su interior. Posiblemente esto signifique una etapa temprana de
crecimiento de nanoparticulas bimetalicas (coreshell) representada por pequefios clusters de
tipo AgnCum, constituidos de manera aleatoria. Esto puede dar lugar a la formacion de
diversas estructuras estables de menor tamafo, posiblemente como el Ags2Cue [129]. Debido
al alto contenido de acido ascorbico en el extracto de la planta Ofi suponemos que los grupos
carboxilicos presentes en el extracto son uno de los principales responsables del proceso de
reduccion [45]. Aunque sin duda el extracto de la planta tiene diversos tipos de almidones,
vitaminas y proteinas que pueden favorecer a este proceso [46]. Adicionalmente el extracto
contiene glucosa que puede llegar a actuar como catalizador en el proceso de sintesis [47].

Aqui suponemos que la diferencia del color de las soluciones mostradas en la figura 4.7 se
debe al orden de sintesis, y las diferencias de las imagenes TEM (que deberian corresponder
a estructuras Core Shell con ndcleos de Ag y Cu, respectivamente, figura 4.8), se deba al
tiempo con que fueron combinadas ambas soluciones; en la figura 4.7a el tiempo que se
tardo en agregar el segundo precursor Cu(NOs)2, fue de una hora, mientras que en la figura
4.7b fue de 30min, lo que supone que el crecimiento de las NPs Ag se prolongd hasta tal
punto de alcanzar una estabilidad ( figura 4.7a ), por lo que al agregar la solucion de
Cu(NO:s)2, el cobre las pudo recubrir formando estructuras Core Shell. Sin embargo, la
imagen TEM (figura 4.8b) muestra una estructura de NPs monometalicas enlazadas, lo que
nos permite suponer que 40min de agitacion de la solucion de Cu(NOz3)2 no fue suficiente
para que las NPs de Cu alcanzaran una estabilidad; por ende, al momento de agregar la
solucion de AgNOs se seguian formando aun NPsCu, de ahi que haya resultado una estructura

de NPs monometalicas enlazadas en vez de una Core Shell como en la figura 4.8b.

52



35
30 —
25 1
20 -
15 +
10 +

5_
N | l,|l,|,__.,_?

2 4 5 7 10 12 15 30 35

® Numero de Nps(janus)

35
30 -
25 7
20

B Numero de Nps(core-shell)

10 +

5_
0 ||'l'---7

30 35
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4.2.2. Absorcion Optica (UV-VIS)

La figura 4.12 muestra el espectro UV-Vis del extracto de la planta ofi con una banda de
absorcion centrada en 270 nm.

Las figuras 4.13 y 4.14 muestran el espectro UV-Vis de las NPsAg y NPsCu respectivamente,
las cuales se encontraban en muestras coloidales. La figura 4.13 presenta una banda de
absorcion con un pico ubicado en 393 nm asociado a la resonancia del plasmon de superficie
de NPsAg. Valodkar reporta una banda de absorcion centrada en 416 nm para el plasmén de
superficie de las NPsAg [130], que presenta un pequefio corrimiento hacia una longitud de
onda mayor en comparacion a la posicion del pico de absorcion de nuestras NPsSAg obtenidas
(Figura 4.12). Por otra parte, la figura 4.14 que muestra el UV-Vis de las NPsCu presenta
una banda centrada en 548 nm que corresponde al plasmon de superficie para las NPsCu.
Autores reportan bandas en 543 y 560 nm para el plasmon de NPsCu en muestras coloidales
[131,132]. Para las mediciones del espectro UV-Vis de las figuras 4.13 y 4.14 se tomo el
nopal como referencia, con el objetivo de que solo aparecieran las bandas de absorcion
asociadas a las NPsAg y NPsCu respectivamente.

La figura 4.15 muestra el espectro UV-VIS de dos muestras coloidales de NPs bimetalicas
de AgCu. El espectro del extracto de nopal se tomd como referencia, con la intencion de que
solo aparecieran las bandas asociadas a los materiales objeto de estudio. Si se mezclaran
fisicamente las NPs de los metales puros en la misma solucion, se esperaria ver las dos bandas
de absorcion asociadas a la resonancia del plasmon de superficie SPR correspondiente a cada
uno de los metales, sin embargo, solo se observa una para ambas muestras, por lo que
suponemos, se debe a nanoaleaciones de plata y cobre. Para el caso de las particulas de AgCu
tipo coreshell una banda centrada en 440 nm (figura 4.15a) fue detectada; esta banda
corresponde al plasmén de superficie en nanoaleaciones de Ag-Cu tipo coreshell en muestras
coloidales [133] correspondiendo con lo obtenido en la imagen TEM en la figura 4.8a. Por
otro lado, una banda de absorcién centrada en 500 nm, después de la sintesis de
nanoparticulas monometalicas enlazadas (de tipo Janus [134]) fue detectada como se observa
en la figura 4.15b. Otros autores muestran una banda de absorcion centrada aproximadamente
en 505 nm asignada a nanoparticulas con aleaciones de Ag y Cu, obtenidas al emplear la

misma concentracion [130].

54



Absorbancia / unidades arbitrarias

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

0.4

0.2

Absorbancia / unidades arbitrarias

T T T T T T T T
300 400 500 600 700

A (nm)

Figura 4.12. Absorcion 6ptica del extracto de Ofi.

393

0.0

T T T T T T T T T T T T T T T T I T 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
A(nm)

Figura 4.13. Absorcion 6ptica de nanoparticulas de Ag.



0.4 4

548

Absorbancia/Unidades arbitrarias

0.2
0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800
A(nm)
Figura 4.14. Absorcion éptica de nanoparticulas de Cu.
0.08
[%2]
.8 0.07
©
E
S 0.06 5?0
$ '.’J‘PW.,».M ~-v-.4.__r_ -
g r_-'-’":' \A'.‘:.’
2 0.05 - 440 & \\
- E s
~ b \‘
S 0.04 4. Y
o A 4 :‘"-._ :\‘
3 £ AN A
£ /
S 0.03 £ ~- Y
%] ; RS W
o] H N £
< 3 . B
H N R
0.02 : ‘. %,
B2, o™ - " b)
3 s __a) T,
T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650
A(nm)

Figura 4.15. Absorcion Optica de nanoparticulas bimetalicas AgCu: a) Tipo coreshell y b) Monometalicas
enlazadas (Janus).

4.2.3. Espectroscopia Raman
Las propiedades vibracionales fueron analizadas en las muestras mediante espectroscopia
Raman. El espectro Raman muestra una banda de gran amplitud centrada en 275 cm™ después

de ambos procesos de sintesis (figura 4.16). El espectro Raman mostrado representa un
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promedio de 100 mediciones. Para las muestras con nanoparticulas tipo Janus se observa una
Unica banda con una amplitud comprendida entre 250-300 cm™, como se observa en la figura
4.16a. Para las muestras que contienen nanoparticulas de tipo Core-Shell, se observan
adicionalmente dos hombros, uno entre 200-250 cm™ y otro ubicado aproximadamente entre
310-350 cm™. Suponemos que estas bandas puedan estar asociadas a una diversidad de
pequefios tamarios de clusters de tipo AgnCum. Este tipo de particulas pudieran llegar a ser
representadas experimentalmente en este trabajo como las pequefias particulas que se
observan en la figura 4.8a (esquina superior derecha) y figura 4.8b (parte central superior).
Evidentemente los metales en bulto no presentan bandas Raman, pero cuando el material se
encuentra dimensionalmente confinado en pocos nanémetros, este puede llegar a presentar

propiedades vibracionales cuantificables por espectroscopia Raman [135,136].
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Figura 4.16. Espectro Raman de nanoparticulas bimetalicas AgCu: a) Tipo coreshell y b) Monometélicas
enlazadas (Janus).
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Una manera de intentar entender dicho comportamiento, es empleando teorias que consideran
una adecuada modelacion de la interaccion atobmica, como la DFT. Esta teoria considera
funciones base que describen a los electrones y nucleos de los atomos, asi como sus
interacciones mediante pseudopotenciales. Resultados recientes muestran un gran avance en
la correlacion vibracional y estructural en diversos clusters y nanoparticulas empleando este
nivel de teoria. [135,136].

Debido a esto, en este trabajo consideramos el estudio de las propiedades vibracionales en
pequefios clusters de Agy Cu (Agan y Cuzn) Y casos de interaccion de Ag-Cu (clusters tipo
nanoaleacion (AgCu), con n=1-9) después de encontrar la configuracion estructural de
minima energia local, como se observa en la figura 4.5. Todos los célculos vibracionales
arrojaron frecuencias positivas, indicando un estado minimo de energia local. En cada
espectro vibracional predicho, un modo de mayor intensidad relativa resulta evidente para
n>2. Este modo es de tipo “breathing” y en general presenta un corrimiento hacia menores
numeros de onda cuando el tamafio de cada cluster es incrementado. Para n=1 son estudiados
los modos de estiramiento de los dimeros Agz, Cuz y el enlace Ag-Cu, ubicandose en 214.6,
309 y 258.8 cm™, respectivamente. La evolucion o comportamiento del modo de tipo
respiracion cuando el nimero de atomos es incrementado en cada clister, se observa en la

figura 4.5.
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CAPITULO 5.
CONCLUSIONES, APORTES Y TRABAJO FUTURO.

5.1. Conclusiones

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos tedrica y experimentalmente en este trabajo de

investigacion, podemos concluir lo siguiente:

El extracto de la planta Opuntia ficus-indica es un buen agente reductor para la
obtencion de nanoparticulas bimetalicas de plata y cobre.

Las NPs obtenidas corresponden a estructuras coreshell y janus de los metales Ag y
Cu.

Se determinaron las distancias interplanares de las NPsCu y NPsAg con fase clbica
Fm-3m y namero de grupo espacial 225.

El tamafio de las nanoparticulas obtenidas oscila entre los 2-35 nm, predominando
mayormente las que presentaron un diametro de 5 nm.

Los espectros de absorcion obtenidos para los dos tipos de NPs sintetizadas,
correspondieron a nanoaleaciones de plata y cobre, con bandas centradas en picos de
440 nm para el caso de las estructuras coreshell y 500 nm para las de tipo Janus.
Ambas bandas concuerdan con las reportadas en la literatura.

Se determind una banda Raman de 275 cm™ presente en las estructuras coreshell y
Janus respectivamente. Se observaron dos hombros, uno entre 200-250 cm™ y otro
ubicado aproximadamente entre 310-350 cm™ para las NPs coreshell.  Para las
muestras con nanoparticulas tipo Janus se observa una Gnica banda con una amplitud
comprendida entre 250-300 cm™.

Ademas, con el paquete computacional Gaussian 09, mediante la ruta de calculo SCF-
DFT/LSDA/LANL2DZ se determind que los clusters (AgCu)s y (AgCu)s,
corresponden a las estructuras mas estables (magic number clusters), al igual que el
cluster (AgCu)g, cuyas energias de fragmentacion (EF) son 5.58, 5.80 y 6.65 eV,
respectivamente; mientras que los menos estables son AgCu y (AgCu)s con valores
de EF de 2.06 y 2.80 eV.

La actividad Raman de los clasters (AgCu)n Se encuentra en una region intermedia a

las actividades Raman de los clUsters Agzn (cota inferior) y Cuzn (cota superior).
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Mediante la ruta de célculo (TD-SCF)-DFT/LSDA/LANL2DZ se determiné que el
cluster cuyas transiciones electronicas presentan mayor probabilidad, son las
correspondientes a la estructura (AgCu)s, siendo la de mayor probabilidad la del
cuarto estado excitado con un valor de la fuerza del oscilador de 0.0489, cuya energia
de excitacion es de 2.3065eV.

También se observo que a medida que aumenta el nimero de atomos que conforman
los clusters, las longitudes de onda de la energia de excitacion se desplazan hacia
regiones de menor energia.
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5.2. Aportes
Articulo Aceptado:

v Breathing Raman modes in Ag2S nanoparticles obtained from F9 zeolite matrix

Chemical Physics Volume 463, 16 December 2015, Pages 106-110.

Articulos en revision:

v" Radial Breathing Modes in Silver Selenide Quantum Dots. Materials Letters.

v"Instant Synthesis of Gold Nanoparticles at Room Temperature. Physica E

v Green Synthesis of Ag-Cu Nanoalloys using Opuntia ficus-indica. Chemical
Physics

Articulo enviado:

v Vibrational properties of AuNp obtained by Green synthesis. Physica E
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5.3. Trabajo futuro.

- Utilizar el proceso de sintesis verde utilizando extracto de nopal para la obtencion de
diferentes tipos de NPs bimetalicas.

- Determinar a través de este proceso de sintesis el comportamiento vibracional de
nanoaleaciones de diferentes metales.

- Comparar los espectros Raman de NPs de Ag, Cu y AgCu.

- Aplicar nanoparticulas bimetalicas de AgCu obtenidas mediante el proceso de sintesis
utilizado e este trabajo a diferentes tipos de bacterias (E. Coli, Salmonella) y
determinar el efecto bactericida de estas.

- Estudiar el efecto SERS de las NPs obtenidas cambiando adecuadamente la
molaridad en el proceso de sintesis.

- Estudiar propiedades vibracionales de otro tipo de NPs bimetéalicas mediante el

paquete computacional Gaussian 09.
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