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"La cienciag es la expresion de una necesidad
inherente al ser humano y, en todo caso, estd ligada
a la funcion superior de su naturaleza inteligente:
ta capacidad de crear.”

René Favaloro

“Después de todo, ;qué es un cientifico entonces?
Es un Hombre curioso que mira o través del ojo
de una cerradura, la cerradura de la naturaleza,

tratando de saber qué es lo gue sucede. ™

Jacgues Cousteau



Agradecimientos

El desarrallo de un trabajo de tesis es un proceso largo y complejo, que exige un gran
campromiso por parte de quien decide seguir ese camino. Pero hay muchas personas que se
invalucran directa o indirectamente en ese proceso, sin ser parte quizas de esa eleccion. Me
gustaria agradecer a todos aguellos gue hicieron posible mantener ese compromiso v me
ayudaron en las distintas etapas de este proceso,

En primer lugar, me gustaria agradecer a la Facultad y a la UNC. Ambas instituciones
comtribuyeron a mi formacion académica y a mi desarrollo personal. Me dieron un lugar en
donde trabajar y lo hicieron de manera gratuita, lo cual no es una cuestion trivial. También a
CONICET por otorgarme una beca pama continuar con mis estudios, sin tener que
Prencuparme por cuestiones economicas v sin tener que trabajar en simultanen.

En segundo lugar, quiero agradecer a mi director Marcelo v a mi co-director Manuel, va
que ambos sin conocerme decidieron darme la oportunidad de ser parte de sus prupos de
trabajo, hace cinco anos. Sus consejos, sus correcciones, sus charlas y, sobretodo, el ejemplo
gue me dieron, son pane fundamental de que yo hoy sea la profesional v 1a persona que soy,

En tercer lugar, mis compatieros de trabajo. Jime v Bel que desde el comienzo me
ofrecieron su amistad, su goia y su consejo. Respondieron mis interminables preguntas v a
cambio recibieron litros de mate v kilos de almohaditas de avena. Con el tiempo tuve la
oparunidad de devolver toda esa ensefianza a quienes vinieron después, completando un
circulo de estudiantes que no termina. A Guille, que por su carifio ¥ buena onda se convirtio
en la madre de todos los nuevos becarios, por las charlas compartidas, los mates v la catarsis
de oficina. A Fer, Lau y Ger por los desayvunos interminables. A Luis por compartir su mate y
sus conocimientos sin limites en la oficina. A Lucas v Manu, los animadores de DMF, un
pspecial agradecimiento por los asados organizados. Al resto de los integrantes del
departamento, por las charlas intelectuales del mediodia que empuojan los limites impuestos
por la sociedad.

En cuarto lugar, mis amigos. Esas personas sin las cuales la determinacion no me hubiera
alcanzado. Las reuniones con ellos ayudaron a superar los momentos dificiles v también a
celebrar los éxitos, Sergio, Aye, Loe, Meli, Marco, Juancito, Lara, Agus, Martin, Juansote,
Pablo v Mono nuestro amor por la comida v la pachorma nos unid mas fue nunca.

Por dltimo, el mayor agradecimiento es para mi familia. A mi mama Giselle, mi papa
Daniel, mi hermana Denise y a Esteban, ellos son mi vida entera. Es imposible tratar de poner
en palabras lo que significan para mi, ellos y su apoyo constante, solo quiero agradecer su
amor incondicional v reconocer todo lo gue han hecho por mi.



Resumen

Palabras clave: nanoparticulas bimetdlicas, nanoparticulas desnudas, dindmica de Langevin gran
candnieg, sintesis,

Durante la presente tesis doctoral, se desarrolld el estudio tanto del aspecto experimental
de la sintesis de nanoparticulas (NPs), como del aspecto tedrico del modelado de dicho
sistema.

En el aspecto experimental, se estudio el mecanismo de formacidn y crecimiento de NPs
“desnudas™ de oro. El impacto de las condiciones de sintesis en la morfologia final de las
nanoparticulas fue objeto de estudio fundamental. En este sentido, se investigo el efecto tanto
de la concentracidn, como del tpo de acido o de base presente en el medio de reaccidn.
Ademas, se analizé como la presencia de halogenuros (cloruro y bromurn, especificamente)
en dicho medio atecta los productos de la reaccidn.

Durante el desarmollo de esta tesis, también se trabajo en la sintesis de NPs bimetalicas de
om y paladio, utilizando dos meétodos distintos. Por un lado, la reduccion conjunta de los
precursores metalicos v, por €l otro, la siembra de semillas en banos metaestables.

En lo que respecta al meétodo de co-reduccion, en una sintesis tipica, el reductor es
agregado a una solucidn en donde los precursores sclubles de todos los metales va estdn
presentes. En esta tesis, se estudio el efecto de la inversion del protocolo, es decir, cuando los
precursores son agregados a una solucion del agente reductor.

Por otro lado, el méwdo de crecimiente mediado por semillas se basa en separar los
procesos de nucleacion y de crecimiento, mediante el cambio del medio en el que se lleva a
cabo cada uno de estos procesos. Para ello, se estudid la quimica de los sisternas Pd-haluro y
sus comsecuencias en la nucleacidn de paladio por medio de la reduccidn quimica de
precursores metalicos, Se explord el efecto de las variables experimentales como el tipo v la
concentracion de haluro en la metaestabilidad de las soluciones. Luego, se realizo la
deposicion de paladio sobre las AuNPs, que funcionan como semillas, wtilizando las
soluciones (0 bafios) metaestables de Pd{Il).

En cuanto al trabajo computacional, se contaba con un programa de dindmica molecular
gran candnica, €l cual permite simular la deposicion electrogquimica v la disolucion de dtomos
metilicos sobre un electrodo. Durante este rabajo de tesis, se modificd dicho programa para
aplicarlo a la investigacion tedrica de los mecanismos de crecimiento de NPs. Primero, se
reemplazo la superficie por las distintas estructuras nanométricas. Entonces, se trabajo en fa
implementacion del algoritmo de Ermak, el cual describe el movimiento de las particulas del
sistema de acuerdo a las ecuaciones de movimiento de Langevin, Por dltimo, dicho algoritmo
s modifico para moedelar la interaccion de las NPs con un solvente implicito.

Esta dindmica de Langevin gran candnica fue wilizada para esmdiar propiedades
rermodindmicas de NPs de oro y paladio tipo nicleo-coraza. También, se realizaron este tipo
de simulaciones para estudiar el crecimiento de NPs de sistemas de interés en catalisis {Au-Pd
y Cu-Pt) a partir de semillas metalicas. Finalmente, mediante DFT se investigo la adsorcion
de cloro en superficies de oro v paladio (puras y mixtas), para diferentes grados de
cubrimiento.



Abstract

Key words: bimetallic nanoparticles, noked nanopariicles, grand canonical Longevin dynomics,
synthesis.

During the present work, the study of both the experimental aspect of the synthesis of
nanoparticles (WPs) and the theoretical aspect of modeling that system was addressed.

In the experimental aspect of NPs synthesis, the formation and growth mechanism of
*naked” gold nanoparticles was studied. The impact of the synthesis conditions in the final
morphology of the NPs was subjected to basic study. In this regard, the effect of nature and
concentration of either acid or base present in the reaction medium was investigated.
Moreover, it was analyzed how the presence of halide (chloride and bromide, specifically) in
saie] medium affected the reaction produocts,

During the development of this thesis, we worked on the synthesis of gold and palladium
bimetallic NPs, using two ditferent methods, On one hand, the combined reduction of metallic
precursors and, on the other hand, the seed mediated growth using metastable baths,

With respect to co-reduction methad, in a typical synthesis, the reducing agent is added 1o
a solution in which the soluble precursors of all metals are already present. In this thesis, the
effect of reversing the protocol was studied, that is, when the synthesis is reversed and the
precursors are added to a reducing agent solution,

Furthermore, the seed mediated growth method is based on separating nucleation and
growth processes, by changing the environment in which each of these processes is carried. In
this case, the chemistry of Pd-halide systems and its impact on the homogeneous nucleation
by chemical reduction of metal precursors of palladiem was studied. The effect of
experimental variables such as the type and concentration of halide in the metastability of the
solutions were explored. Then, palladium deposition was performed using the Pd{Il}
metastable solutions (or baths) on AuNPs, which act as seeds.

As for the computational work, there was a grand canonical molecular dynamics program
in the research group, which simulated the electrochemical deposition and dissolution of
metal atoms at certain electirode potential. During this thesis, the program was modified to
apply it in the theoretical investigation of the growth mechanisms of NPs. First, the flat
surface was replaced with different nanostructures. Once that was achieved, we worked in the
implementation of Ermak’s algorithm, which describes the particle's motion according 1o
Langevin equations. Finally, the algorithm was modified by introducing a friction coefficient
dependent of the coordination number of the atoms involved,

The Grand canonical Langevin dynamics program was used to study thermodynamic
properties of gold and palladium core-shell NPs. Moreover, such simulations were also
performed to study the growth af NPs of catalytic interest {Au-Pd and Cu-Pt), from metallic
seedls. Finally, using DFT, the adsorption of chlorine atoms on different surfaces of gold and
palladium {(pure and mixed), for different degrees of coverage were investigated.
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Introduccion

La nanociencia es un campo multidisciplinar que comprende el estudio de los fendmenos y
la manipulacion de los materiales en la escala nanométrica. Esta drea ha sido extensamente
explorada por cientificos procedentes de la quimica, la fisica, la biologia, la medicina y las
ingenierias, entre otras disciplinas, ya que tiene el potencial para optimizar los procesos
industriales, crear productos innovadores y aportar soluciones a problematicas criticas para la
sociedad. Este gran desarrollo ha sido posible luego de la invencion, en la década del '80, de
los microscopios de efecto tanel y de fuerza atomica, que permiten estudiar v manipular
directamente la materia en esta escala tan pequefia. En la acalidad, se intenta wrilizar el
conocimiento existente para manipular y construir objetos de estos tamarios para que tengan
propiedades determinadas, con el objetivo de ser utilizados para realizar una funcion
especifica dentro de un determinado dispositivo.

MNanoparticulas metalicas

Una nanoparticula (NP) es una porcidn de materia con dimensicnes entre 1 y 100 nm que
puede estar constituida por atomos, iones o moléculas, En particular, las NPs metalicas estan
constituidas por dlomos de uno o mas metales. Se considera gue las nanoparticulas son el
puente entre los materiales masivos y los dtomos aislados, va que sus propiedades difieren
significativamente de las de estos dos grupos de materiales. A su ver, muchas de sus
propiedades, como por ejemplo el punto de fusion, la conductividad térmica y eléctrica, el
comportamiento dptico, etc,, dependen fuertemente del tamaiio, la forma y la composicion de
las NPs. Esta dependencia se debe a dos factores. Por un lado, la alta relacion que existe entre
la cantidad de atomos superficiales y los intemos vy, por el otro, al comportamiento cudntico
de la materia en estas escalas de tamano, va que en las nanoparticulas los electrones se
encuentran confinados.

Las propiedades anicas de las NPs hacen que estas sean de gran interés en diversas areas
de investigacion y en muchas aplicaciones tecnoldgicas, como catilisis', magnetismo’,

¥ h i ° - » . 5
I:m:r_lmnsnreﬂl, liberacion de firmacos’ ¥ construccion de nanocircuitos”, entre otras.

Las manoparticulas no tienen un tamaio o composicion fija, sino que pueden tener distintas
medidas y, para un dado tamaiio, pueden presentar varias morfologias. Las propiedades
peculiares de estos sistemas se originan en el hecho de que se trata de objetos finitos y como
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Figura 1: La relacion superficie/volumen aumenta o medida que disminuye el tamaio de los
objetos.

tales pueden tener o no estructura cristaling. Actalmente, es un desafio entender que
estructuras prevalecen para un dado tamafio o composicion™ ™,

Entre las morfologias mas habituales se encuentran las geometrias basadas en solidos
platdnicos o en estructuras de empaquetamiento compacto, En general, estas estructuras
pueden construirse a partir de un sitio central alrededor del cual la nanoparticula crece. Se
puede considerar que estdn formadas por varias capas concéntricas alrededor del sitio central,
como si fueran una cebolla. Asi, el orden esta determinado por el nimero de capas gue
forman la estructura, siendo el sitio central el de orden cern. Para cada geometria, existe una
serie definida de nimeros de dtomos que componen dicha particula en funcion del orden de la
misma. A estos nimeros se los llama “nimeros magicos”,

En primer lugar, se describirdn las geometrias basadas en el empaquetamiento compacto de
esferas. El octaedro, el octaedro truncado v el cuboctaedro pueden ser conados de una red
cubica centrada en las caras (fcc, por sus siglas en inglés). El octaedro consta de ocho caras
triangulares, las cuales tiemen estmactura (1 1 1) con baja energia superficial. Esta morfologia
tiene mucha area superficial, 1a cual puede ser reducida al runcarlas. El octaedro truncado se
obtiene al cortar las puntas del actaedro, obteniéndose una estructura con ocho caras
hexagonales (1 1 1) y seis caras cuadradas (1 0 0). El caso extremo es el cuboctaedro, el cual
tiene seis caras cuadradas (1 0 0) ademas de ocho triangulares (1 1 1).

Oitra manera de disminuir la energia superficial es construir un poliedro s6lo con planos
{11 1), intentando mantener el drea superficial al minimo. Esto se logra con un icosaedro de
20 caras regulares, el cual, junto con el octaedro, es uno de los sdlidos platdnicos. Dicha
estructura se forma con 20 tetraedros ligeramente deformados. Esta distorsion se traduce en
una densidad de empaquetamiento menor que la de las estructuras foc. Sin embargo, la
reduccion en energia superficial compensa por demas la tension extra resultante. Dicha
tension aparece porque no todos los primeros vecinos de un atomo pueden estar a la misma
distancia, ya que algunos enlaces estan mas estirados de lo que estarian optimizando solo los
enlaces locales. Es por esto que el concepto de tensidn juega un rol fundamental en
determinar cudl es la geometria mas favorable de una nanoparticula.

Lin arreglo alternativo es el decaedro, construido a partir de cinco tetraedros distorsionados
que comparten un borde. En esta estructura, una vez mas, el rea superficial es muy alta. Esto
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se reduce en el decaedro de Marks en donde, se truncan los bordes del decaedrerfegular para
exponer planos (1 0 0) v en las puntas aparecen facetas (1 1 1) re-entrantes.

Flgura 2: Algunas de geometrias utilizadas en el estudio de nanoparticulas. A: Icosoedro. B!
Decaedro. C: Decaedro de Marks. D: Octeedro truncado. E: Cuboctaedro.

Manoparticulas bimetalicas

La amplia gama de propiedades de las nanoparticulas metalicas puede ser extendida
significativamente si se considera la posibilidad de utilizar materiales bimetélicos o aleados.
Una nanoparticula bimetdlica (A Bg) puede ser sintetizada con un tamaiho (cantidad de
dtomis, n+m) determinado ¥ una composicion (proporcion entre los dtomos, n/m) especifica.
Tal es asi, que s ha acunado el término “composomeros” para describir a los isomeros
composicionales, en los cuales las nancestructuras tienen el mismo mimero de atomos v la
misma geometria pero diferente composicion,

Es evidente que existen infinidad de combinaciones y composiciones posibles para las
nanoaleaciones y, consecuentemente, uno de los objetivos mas importantes de la nanociencia
es intentar controlar las estructuras y composiciones finales de las mismas, mediante el
método y las condiciones de sintesis. Asi, las propiedades fisicas y quimicas podrian ser
ajustadas para una aplicacién en particular. No obstante, la composicidn no es la (nica manera
de modificar las propiedades de las nanoparticulas. El orden de los atomos dentro del material
&5 tambien omo factor influyente. El érmino “homotopos” describe a los isomeros de
nanoparticulas aleadas con un nimero determinado de dtomos (Nt = n+m), una composicidn
fija (n'm) ¥ una geometria particular pero que difieren en la manera que los atomos de A y B
estdn ordenados.

En lineas generales, el grado de segregacidn o mezclado y el ordenamiento de los dtomos
en las nanoaleaciones A, B, dependen de varios I‘a::turer.g, enire ellos:

1- La fuerza relativa de los enlaces A-A, B-B y A-B. En general, si los enlaces A-B son
mis fuertes esto favorece la mezcla bimetilica, de otra manera se prefiere la segregacion v el
metal con mayor energia de cohesion (Eqa), es decir cuyo enlace es mas fuerte, queda en el
centro de la nanoparticula,

2- La energia superficial (Esy) de A y B, El elemento con menor energia superficial tiende
a estar ubicado en la superficie,
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3- El tamaifio relativo de los dtomos, Los dtomos mds pequenos ocupan los lugares del
centro, ya que es donde existe mayor compresion,

4- La mransferencia de carga. El mezclado se favorece cuando existe la posibilidad de la
transferencia electrionica entre los metales.

5- La fuerza de enlace con agentes estabilizantes. En el caso de nanoparticulas pasivadas,
¢l elemento gue se enlaza mds fuerte con el ligando es arrastrado a la superficie.

& Efectos electronicas especificos. Algunos tamafios, compasiciones u ordenamientos son
particularmente estabilizados por la estruciira electrdnica,

Existen cuatro tipos de patrones generales de ordenamiento, que se describen a
continuacion. En primer lugar, las nanoparticulas tipo micleo-coraza (o core-shell) gue
consisten en un centro de un metal (A) rodeado por una coraza de otro (B), aunque puede
existir algdn grado de mezclado entre las capas (Figura 3, A). Dentro de este grupo, existen
nanoestruciuras multicoraza que presentan corazas conceéntricas alternadas A-B-A (Figura 3,
B}, las cuales se consideran un subgrupo particular de las tipo nicleo-coraza. En segundo
lugar, existen las nanoaleaciones segregadas (también llamadas particulas de Janus) en donde
los dtomos de A y B se agrupan en subclusters con una interfase compartida enire ambos
(Figura 3, C). Por iltimo, estdn las nanoparticulas mezcladas (Figura 3, D v E), las cuales
pueden ser al azar (una solucién sdlida) u ordenadas (con una estructura pseado-cristalina).

Segregadas Mezcladas

Figura 3: Diferentes tipos de patrones de ordenamiento de nanaparticulas blmedlicas.

El interés principal en estas nanoaleaciones es que no solo tienen propiedades diferentes a
las de las aleaciones masivas por el efecto de tamafio finito, sino que también es comuin
observar liqu ciertas propiedades estan especialmente aumentadas debide a  efectos
sinérgicos' " entre los metales,

Esta diversidad de propiedades en funcidn de composicion, estructura ¥ ordenamiento ha
provocado que |as nanoparticulas bimetalicas sean ampliamente utilizadas en dreas an
diversas como lo son la electrdnica, medicina, sensores, optica, carilisis, etc,

Agentes estabilizadores

Al ser tan pequefias, las nanoparticulas tienden a agregarse para reducir su energia
superficial, por lo gue, para evitar la coalescencia ¥ mantenerlas dispersas en solucion, es
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comun protegerlas o pasivarlas con una capa de ligandos en su superficie. Ademas, estos
agentes estabilizadores ayudan a controlar no sdlo el tamafio v la forma final de las
nanoestructuras, sino también su solubilidad en diferentes medios'”.

Existen dos tipos de estabilizacidn posible’: la electrostitica, debido a la repulsion
couldmbica entre las nanoparticulas a raiz de los lones adsorbidos en su superficie, v la
estérica, debido a la accidn de grandes moléculas orgdnicas, como son polimeros, moléculas
voluminosas donoras de S, P o N, eic. Ora manera de preservar las nanoestructuras es
depositarlas sobre un sustrato sélido, pero este método dificulta el estudio de las propiedades
(va sean geométricas o electronicas) de la particula libre, ya que éstas pueden ser modificadas
por el sustrato.

Ea@e EFGE}E l'.,:H N%%{TJ‘F

2 O
o © 0 © e
&) 2 6 &
Qg0 Q@ f LL% J_rr;’ %"LL‘
Estabilizacion electroestatica Estabilizacion estérica

Figura 4: Distintos tipos de estabilizacion de nanoparticulas.

La estabilizacion estérica tiene algunas desventajas, ya que los agentes protectores son los
que resultan expuestos al entomo, modificando muchas propledades del sistema, siendo la
reactividad superficial de las nanoparticulas una de las mas afectadas. La existencia de estos
agentes es problematica para aplicaciones cataliticas, ya que actian como “armaduras
organicas”, blogueando el acceso de los reactantes a los sitios activos de la superficie.
Ademas, la presencia de pasivantes aumenta la complejidad del sistema y genera nuevos
interrogantes, tales como el grado de cubrimiento de la superficie, las interacciones no
covalentes entre las moléculas y la ransferencia de carga en la imerfaz organo-metilica.

Por otro lado, las Namadas nanoparticulas “desnudas” (o desprotegidas) no conllevan estas
dificultades, ya que en realidad estan electrostaticamente estabilizadas y, generalmente, las
pequefias moléculas o lones adsorbidos en la superficie son facilmente desplazados por los
reactivos durante las reacciones. Es por esto que en los dltimos anos se ha intentado crear
estrategias de sintesis menos dependientes de la presencia de agentes estabilizantes de
naturaleza voluminosa, favoreciendo el desarrollo de sintesis de nanoparticulas libres de
surfactantes. Otra manera de obtener este tipo de nanoparticulas es la remocidn de dichas
moléculas, pero en peneral involucran procesos agresivos, que modifican a su vez a las
nanoestructuras, como son: el lavado extensivo, la iradiacion ultravioleta en presencia de
ozono, € calentamiento a temperaturas moderadas (~200 °C), ratamientos con dcidos o
bases, etc’, Es por esto que es mucho mas recomendable la sintesis de nanoparticulas
desprotegidas desde un comienzo,
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Figura 5: Estrategias para utilizer nanoparticulas pasivadas. Figura extraida de Niu 201 4.
Catalisis

La catalisis es el proceso por el cual se modifica la velocidad de una reaccidn quimica
determinada, debido a la participacidn de una sustancia adicional lamada catalizador, la cual
no resulta alterada al finalizar la reaccion. El catalizador funciona proporcionando un caming
de reaccidn allermativo hacia el producta de reaccidn. La caracteristica general de la catalisis
es que la reaccion catalitica tiene un menor cambio de energia libre de la etapa limitante gue
la reaccion no catalizada corvespondiente, resultando en una mavor velocidad de reaccion a la
misma temperatura. Esto se debe a que el estado de ransicion es diferente y de menor en

energia en la reaccidn catalizada, Aunque los catalizadores no son consumidos por la propia
reaccion, pueden resultar inhibidos, desactivados o destruidos por procesos secundarios.

En la actualidad, el uso de catalizadores estda ampliamente difundido en muchas dreas,
como o son sensores, energia, petroguimica, ambiente, etc',

En este contexto, las nanoparticulas son estructuras ideales para actuar como catalizadores
heterogéneos. Dado que las reacciones cataliticas ecurren en la superficie de los materiales, la
mayoria de los atomos de los catalizadores preparados a partir de materiales extendidos no
participan en el proceso, ya que se encuentran en el interior de los mismos. La alta relacion
superficie’volumen de las nanoestructuras se traduce en una mayor actividad catalitica
considerando una masa eguivalente de catalizador disgregado en NPs, ya que existe una
mayor cantidad de dtomos accesibles en la superficie. Ademds, las nanoparticulas son mds
reactivas quimicamente, va que poseen en su superficie mayor cantidad de bordes, vacancias
v defectos, los cuales son los sitios de reaccion. Otras ventajas de estas nanoestructuras son su
mayor selectividad, su mayor duracion y temperaturas de reaccién mas bajas'™.

En este sentido, las nanoaleaciones proveen de otra ventaja adicional, la posibilidad de
bajar los costos de los catalizadores, Asi, se busca sintetizar particulas tipo micleo-coraza
A@B’®, donde A es un metal de bajo costo y menos active cataliticamente (ef. Co, Wi, Cu, Fe)
¥ B es mas costoso v activo cataliticamente {ej. Pd, Pt, Ir), pero que, al mismo tiempo, se
comportan de la misma manera que el catalizador monometilico. A su vez, la mutua
influencia de diferentes atomos vecinos puede conducir a un comportamiento catalitico
diferente {e incluso mejor) que el de los metales por separado, gracias al efecto sinérgico entre
los metales,

Es importante aclarar que para lograr estas mejoras en los procesos de catalisis se debe
controflar  cuidadosamente el tamaio, la forma, la uniformidad, la composicidn v el

" Esta potaciion A@B es la que se utilizard durante In totalidad de la tesis o indica que el primer metal A se
halla en el micleo de In nanopasticuls mientras que el segundo metal B esti formando la cosaza,
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ordenamiento de las nanopaniculas utilizadas, ya que de esto depende su comportamiento
catalitico. Para conwolar estos factores, el estudio del efecto de las condiciones de sintesis y
los metodos de crecimiento en las caracteristicas morfoldgicas de las nanoestructuras
resulténtes es decisivo v fundamental.

Objetivos

El objetive general de la tesis es realizar un estudio de nanoparticulas metilicas mediante
simulaciones atomisticas v experimentos de sintesis controlada v su caracterizacion, para
establecer como las condiciones termodindmicas v de sintesis afectan las caracteristicas
peométricas, de estructura cristaling, y de composicion de las nanoestructuras.

En particular se plantean los siguientes objetivos especificos:

- Implementar y desammollar estrategias de sintesis para preparar y caracterizar NPs
bimetalicas en forma de mezclas y nacleo@coraza. Principalmente se investigara el par Ao y
Pd como sistema bimetalico experimental modelo.

- Estudiar los procesos de nucleacion y crecimiento presentes durante la sintesis de NPs
himetdlicas (conformadas por Au v Pd) por métodos de simulacidn atomistica, utilizando la
computadora come laboratorie virtoal.

- Investigar la estabilidad de NPs bimetalicas empleando sintesis controlada,
caracterizacion con resolucion atomica y experimentos teoricos de modo integrado para
comprender los factores determinantes del fenomeno de segregacion de fases,
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Parte I:
Experimental



Capitulo 1

Tecnicas de caracterizacion

Durante el desarrollo de este trabajo se han wilizado una gran variedad de téenicas para la
caracterizacion de nanoestructuras, pudiendo dividir estos analisis en dos grandes dreas, la
espectroscopia v la microscopia, A continuacion se realizard una breve descripcion de los
fundamentos de cada una de las técnicas wtilizadas, como asi también del equipamiento de
laboratorio empleado,

1.1. UV-visible

La rtécnica de espectroscopla ultravioleta-visible (UV-visible) wtiliza radiacion
electromagnética de las regiones visible, ultravioleta cercana (UV) e infrarroja cercana (NIR)
del especiro electromagnético.

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible tradicional involucra la absorcion de
radiacidn UV-visible por una especie quimica activa, causando una transicidn electrdnica de
un estade basal a un estado excitado. Asi, cuando un haz de radiacion UV-visible atraviesa
una disolucidon que contiene dicha especie absorbente, la intensidad del haz incidente (o) es
atenuada hasta 1. Esta fraccion de radiacion gque iraspasa la muestra es depominada
transmitancia (1) (T = Ilo), aunque, por aspectos practicos, se utiliza la absorbancia (A) en
lugar de la transmitancia (A = -logT). Un espectro UV-visible es esencialmente un grafico de
absorbancia versus longitud de anda en el range medido. Esta comparacian de intensidades
luminicas puede también atribuirse a procesos de dispersidn por objetos que interactian con la
radiacion de modo transitorio y se comportan como nuevos centros de emision de radiacidn
isotropicos, generando asi también la atenuacion de la intensidad del haz incidente.

Las mediciones de los espectros UV-visibles del presente trabajo se llevaron a cabo a
emperatura ambiente utilizando cubetas de cuarzo de 1 cm de paso aptico en un equipo
Shimadzu UY-1200.

1.1.1 Plasman superficial

Una de las propiedades opticas mas importantes de muchas nanoparticulas metalicas es la
existencia de la resonancia del plasmon superficial. Se conoce como plasmon superficial a la
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oscilacidn colectiva de electrones confinados dentro de la NP. Este comportamiento colectivo
puede analizarse en los siguientes términos. El campo electromagnético oscilante que incide
en la nanoparticula induce un dipolo elécrico al desplazar en una direccion los electrones
deslocalizados del metal, generando una carga neta negativa en un lado de la nanoestructura,
como s puede ver en la Figura 1.1, Como los niclens, junto a [os electrones intemas, no se
mueven, constittyen una carga nela positiva. Esta separacion de carga actia como una fuerza
restauradora del equilibrio. La condicidn de resonancia se establece cuando la frecuencia de
los fotones incidentes coincide con la frecuencia natural de los electrones superficiales de la
nanoparticula.

Cabe destacar que al analizar muestras con NPs la atenuacion de la intensidad del haz
incidente puede deberse tanto a la absorcidn de radiacidn como a su dispersion, razon por la
cual la magnitud determinada experimentalmente denominada "absorbancia” (cuando la
atenuacion solo se debe a la absorcion de la radiacion), se denomina "extincidn” en el estudio
de las propiedades opticas de nanoparticulas,

Manoparticiila

>

Mube de elecirones

Figura 1.1: Esquema de la resonancia del plasmdn superficial, donde los elecirones libres de
conduccidn de la nanoparticule metdlica oscilan colectivamente debido al acoplamienta con
la luz Incidenie,

En general, la posicion del pico de resonancia del plasmodn superficial en el espectro es
caracteristica de cada material. Los cambios en la forma y la posicién del pico de absorcion
del plasmon superficial pueden ser relacionados con cambios en la superficie de las
nanoparticulas metilicas, ya que este depende del tamaiio, la forma, el material que la
compone y del medio circundante’,

En el caso particular de las nanoparticulas de oro (AuNPs), cuando su didmetro supera los
5 nm aproximadamente, presentan un maximo de absorcidn a 520 nm, que cormresponde a la
resonancia dipolar del plasmon superficial®, Al incrementar el amafio de las AuNPs dicho
maximo se desplaza a longiudes de onda mayores. Cuando superan cierto didmetro (por
encima de 100 nmj se definen maximos adicionales asociados a resonancias de orden superior
{cuadrupolos, octupolos, etc.) a longitudes de onda menores que la resonancia dipolar’.

Una propiedad importante de destacar es que cuando el tamaiio de las AuNPs disminuye
{cerca o menor de 2 nm) el pico de absorcidn debido a la resonancia del plasmon superficial
5 apenas detectable ¥y muy ancho (debido a una disminucion del recorrido libre medio de los
electrones en la pangestrucutra), pero entre 200 y 400 nm la absorbancia aumenta
significativamente, debido a las transiciones electrinicas interbanda®. A medida que el tamafio
de las AuNPs se incrementa, la intensidad del pico de absorcidn cerca de 520 nm aumenta,
mientras que disminuye el ancho del mismo. Sin embargo, para tamafios mavores a 10 nm
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vuelve a observarse un ensanchamiento de este pico, pero debido a otros efectos, como el
crecimiento de la contribucion de modos de oscilacion multipolares de orden superior.
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Figura 1.2: Espectros U'V-visible de nanoparticulos de oro de distintos tamaiios. Figura
extralda de Shimizu 2003,

Own proceso que puede ser estudiado a partic de los cambios en el comporamiento
plasmonico es la incorporacion de un segundo metal que no exhibe plasmén superficial (cémo
lo es el paladio) a una nanoparticula de oro. A medida que se incorpora paladio a las AuNPs
&5 posible notar cambios significativos en el espectro UV -visible. Al aumentar la cantidad de
Pd en la nanoestructura, la intensidad del pico de absorcion decrece vy su posicion se desplaza
hacia longitudes de onda menores. Las nanoestruciuras puras de Pd no presentan plasmion
superficial en el espectro UV-visible y solo se observa un decaimiento exponencial en la
absorcion en toda la region de longitudes de onda®,

/ 4
=
;] Pleuiies
&
B
2 Foesfiain

Fd

00 400 SO0 600 700 BOO
Wavelenglh [nmj

Figura 1.3: Espectros UV-visible de nanoparticulos con distintas proporciones de oro
paladio. Figura extraida de Teng 2008,

1.2. Microscopias

Un microscopio electronico utiliza electrones en lugar de luz visible {fotones) para formar
las imagenes de los objetos. Los microscopios electronicos permiten alcanzar magnificaciones
mucho mayores que los mejores microscopios opticos, debido a que la longitud de onda de [os
electrones es mucho menor que la de los fotones de la Jue visible, Estos microscopios son
muy ttiles para estudiar nanoestructuras ya que el haz de elecirones puede ser enfocado hasta
alcanzar resoluciaon nanometrica.



1.2.1 TEM (BF/DF)

En un microscopio de transmision electronica (TEM, por sus siglas en inglés) se utiliza un
haz de electrones para visualizar un objeto. Este haz es filtrado para bacerlo practicamente
monocromatico y un sistema de lentes magnéticas enfoca el angulo de divergencia del haz, El
haz resultante interactia con la muestra y los electrones transmitidos son recogidos por wna
lente objetivo y proyectados al plano de imagen. Estos microscopios permiten obtener
informacion de la morfologia de las nanoparticulas, ya que provee imagenes reales de alta
resolucian,

A su ver, utilizando un TEM de alta resolucion se puede lograr una resolucion al nivel del
angsirom, permitiendo obtener informacion de la estructura de las nanoparticulas, no séalo de
su morfologia. Tal es asi que la Gltima generacion de microscopios con aberracion corregida
han aumentado la resolucion mas alla de los 100 pm.

Al trabajar con electrones ransmitidos, es necesario emplear susiratos ransparentes, es por
esto gue se utilizan grillas con cubierta de carbono. Una de las ventajas mas grandes de estos
microscopios es el alto contraste que existe entre los dtomos metalicos de las nanoestrucuras
y las moléculas organicas o polimeros gque se utilizan como surfactantes, permitiendo el
esiudio del resultado de una sintesis casi directamente.

Existen dos modalidades de trabajo en TEM, estas son la modalidad de campo brillante y
la de campo oscurn, En el modo de campo brillante (BF, por sus siglas en inglés), una
apertura se coloca en la parte trasera del campo focal de la lente objetive, la cual permite el
pasa del haz directo solamente. En este caso, la imagen se forma directamente por la
absorcion de los electrones del haz por su interaccion con la muestra, Asi, dreas enriquecidas
con atomos mds pesados aparecen mids oscuras en la imagen debido a un mayor efecio
dispersivo del haz, mientras que dreas sin muestra se ven brillantes, En el modo de campo
oscuro (F, por sus siglas en ingles), el haz directo se bloguea mientras que se permite que
los haces difractados atraviesen la lente objetivo. Como estos haces interactian mis
fuertemente con la muestra, se obtene Informacidn valiosa sobre defectos v fallas en la
formacion de las nanoestructuras, En la Figura 1.4 se muestra un esquema simplificado de la
disposicion de la fuente del haz, la muestra v el detector en un microscopio elecerdnico para
distintos modos de tralxajo.

Estas técnicas también tienen algunas limitaciones. Una de las més importantes es que
mientras se toma la imagen de nanoparticulas pequefias, es posible romper enlaces v causar el
desplazamiento de los dtomos con el haz de electrones, dada su alta energia (~100-200 kV).
Incluso es posible, si la energia es muy alta, provocar el calentamiento v fusidn de las
nanoestructuras, con la pérdida de su estructura y morfologia.

1.2.2 5TEM

La microscopia de transmision electronica de barrido {STEM, por sus siglas en inglés) es
un modo de operacion del TEM. Al igual que en un TEM, los electrones son acelerados para
penetrat en la muestra, pero la diferencia es que el haz que se utiliza se encuentra smin mis
focalizado, lo que permite explorar espacialmente el sistema y formar la imagen. Asi, el haz
interactda con una pequenia porcion de la muestra por vez y el proceso de barrido es el gue
forma la imagen en su totalidad. Como resultado, varias sefiales son emitidas v de acuerdo al
tipt ¥ la posicion del detector se analiza diferente Informaciin, como se puede ver en la
Figura 1.4. En STEM, se detectan los electrones transmitidos a través de la muestra. Al igual
que en TEM, existe la modalidad de campo brillante v la de campo oscuro. La ventaja de
STEM es que las imagenes producidas son de muy buena resalucidn v permiten identificar la
presencia de nanoestructuras con una alta relacion sefial/ruido.
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Figura 1.4: Esquema simplificado del arreglo de detectores en un microscopio de STEM.

1.2.2.1 HAADF

La tecnica de imagen de campo oscuro de alio angulo (HAADF, por sus siglas en inglés)
se utiliza en STEM para estudiar la estructura y composicion de las nanoestructuras. La
HAADF estd basada en la diferencia en la capacidad de difraccion de los electrones de los
distinios elementos, lo coal permite ohiener informacion quimica en simultines con la
informacion estructural. Un detector anular acoplado a un STEM convencional se encarga de
recoger los electrones dispersados elasticamente. Esta dispersion depende directamente de la
seccion eficaz de dispersion de cada elemento y, en consecuencia, del nimero atomico de los
atomos de la muestra, como puede verse en la Figura 1.5, Esta dependencia con Z es muy (itil
para estudiar nanoparticulas bimetalicas, ya que provee informacion fundamental respecto del
ordenamiento de las especies guimicas dentro de la nanoestructura.

1.2.2.2 EDS

La espectroscopia de rayos X dispersados (EDS, por sus siglas en inglés) se realiza
haciendo incidir sobre la muestra un haz de electrones, causando la emision de rayos X, cuyvas
energias dependen del material que se esta analizando. Es posible escanear la muestra a lo
largo de un eje para obtener una imagen describiendo la composicion elemental de las
nanoestructuras presentes, Esta es una técnica de alta resolucion (se alcanzan resoluciones
taterales de 1,5 nm) ampliamente utilizada, ya que su alta sensibilidad al ndmero atomico
permite distinguir entre metales advacentes en la tabla periodica.

1.2 .3 Preparacion muestras y analisis de datos

Las muestras para las distintas microscopias foeron preparadas sin purificacion previa,
mediante la siembra de unas gotas de la solucion coloidal sobre grillas de cobre con
recubrimiento de Formvar, permitiendo la evaporacion del salvente a temperatura ambiente.
A los efectos de remover posibles restos de material organico de la muestra, las grillas
preparadas se lavaron profusamente con etanol.
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Figura 1.5: Micrografia simulada de STEM mostrando la intensidod de sedal debido o o
presencia de dromos de diferentes elementos. Figura extraida de Mariseal 20037,

Para tomar las imagenes de STEM se utilizo un equipe Hitachi STEM-53500, operando &
30 kV, las imagenes de HAADF v EDS fueron tomadas en un microscopio JEOL JEM-ARM
200F v las imagenes de HRTEM se tomaron en un JEOL 2010F,

El analisis cuantitativo de la morfologia de las NPs en las muoestras se llevd a cabo
mediante la elaboracion de histogramas de los valores de diametro determinados a pamir de
las imagenes producidas. Dichos histogramas se obtuvieron por medicion del didmetro de mas
de 100 nanoparticulas. Los valores de tamafio medio v la incerteza asociada se calcularon
partir de dichas medidas mediante el ajuste de los dams con una funcion gaussiana.
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Capitulo 2

Sintesis de AuNPs

Las nanoparticulas metalicas en general, y las de oro (AuNPs) en particular, han atraido la
atencion de la ciencia en los dltimos veinte afos debido a sus potenciales aplicaciones en
medicina, biotecnologia, catilisis y ciencias de los materiales, como ya se dijo en la
Introduccion. Todas las posibles aplicaciones requieren nanoparticulas de larga estabilidad,
que sean capaces de mantener sus propiedades lisicas y quimicas invariantes en el tiempo.
Ademds, las diferentes aplicaciones requieren una variedad de Ffuncionalizaciones
superficiales distintas.

Para la sintesis de AuNPs, el método que posee mayores rendimientos de sintesis, v por o
tanto resulta de mayor interés para la industria, es la sintesis a partir de la reduccion de sus
correspondientes lones metdlicos en el seno de un liquido. La variedad de condiciones que se
han empleado para sintetizar AuNPs es muy diversa. Entre los factores que afectan la
morfologia v 1a estabilidad de las NPs producidas por los distintos métodos pueden incluirse
la naturaleza guimica de la especie precursora, el solvente, Ins agentes estabilizantes, Ia
naturaleza del agente reductor v el pH, entre otros. A grandes rasgos, en base al solvente
utilizado, se pueden diferenciar dos rutas sinéticas. Por un lado, las NPs en medio organico se
pueden obtener mediante modificaciones del clasico méodo de Brust-Schiffrin'. Por otra
parte, en medio acuoso, se obtienen por variaciones del método de reduccion con citrato de
Turkevich-Frens™, Otros métodos de sintesis se basan en la obtencidn de AuNPs dentro de
micropmulsiones, micelas, membranas, u otrs sistemas anfifilicos®,

Pensando en una futura aplicacion en catdlisis, es necesario disponer de NPs sin agentes
surfactantes vy de larga estabilidad, lo cual bha Hevado a explorar métodos de sintesis
alternativos, en donde las nanoestructuras solo estin estabilizadas electrostaticamente.
También con este objetivo, se busca maximizar la relacion superficie’volumen de las NPs,
disminuyendo su tamafio, para lograr una mayor actividad catalitica considerando una masa
equivalente de catalizador. Por otro lado, una de las principales limitaciones en el desarrollo
de enfoques conjuntos tecricos/experimentales es |a brecha de tamaiio. Actualmente, debido a
las limitaciones computacionales, los calculos de dindmica molecular estan limitados a
sistemas con tamanos de hasta 5000 atomos (o cual representa NPs de ~8 nm de didametro),
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mientras que a menudo, los experimentos implican tamafios mucho méas grandes. Es por esto
fue es importante ambién lograr la sintesis de particulas pequedias (< 10 nm).

El método seleccionado para investigar durante este trabajo de tesis, como va se indico, es
la sintesis de NPs a partir de la reduccion de sus correspondientes precursores metalicos en
solucion. La reaccion de un precursor de oro con borohidrure (un reductor fuerte que
reacciona instantaneamente con el precursor de oro presente én el medio) puede escribirse
como sigue:

2 AULy ey + 3 BHY (g = 2 Al + 3 BH; gy + 2 Hy + 810,

Esta reaccion corresponde a la oxidacion de dos equwnlentﬂs rodoy r:nmu-s.pandlentﬁ al ion
hidruro, pero el proceso puede incluir 6 equivalentes redox mas, hasta producis B0, AU e
de potencia reductora menor.

Aungue esta reaccion es conocida, el mecanismo de formacion v crecimiento de las
nanoparticulas de oro no es comprendido completamente. El efecto de las condiciones de
sintesis en la morfologia final de las nanoparticulas es todavia un objeto de estudio
[undamental. En este capitulo, se mvestigd el efecto tanto de la naturaleza, como de la
concentracion ya sea de icido o de base en el medio de reaccidn. Ademds, se analizd comao la
presencia de halogenuros en dicho medio afectaba los productos de la reaccidn.

2.1 Esquema de sintesis

Para el desarrallo de estos experimentos, se trabajd con acido tetraclorodurico (HAuCI,,
Carlo Erba) como precursor de oro ¥ con borohidruro de sodio (NaBH,, Tetrahedron) comao
reductor. Las soluciones fueron preparadas en el momento con agua Millit) previamente
enfriada {~2"C) y se mantuvieron en heladera hasta su vso, para evitar la reaccidn con el
solvente. El disefio expenimental utilizado en esta etapa se muestra en la Figura 2.1, a
continuacian.

Precursor de A
Hieles
Buzo magnetico

Agitador magnétice W\

Figura 2.1: Esquema del diserio experimental utilizado para sintetizar AuNPs.

5 mitin.

T ambliente

5 min. agitacion

En todos los ensayos realizados, NaBH, fue el dltimo reactivo agregado, bajo agitacicn
magnética vigorosa. En todas las experiencias la concentracidn de HAuCL, utilizada fue de 0,1
mM, mientras que la del redoctor varid entre (6 v 2,4 mM. Se utilizaron distintas
concentraciones de NaOH, HCL ¥ HaS0, a fin de esmdiar el efecto del pH en la sintesis.
Ademis, variando las concentraciones de NaCl v KBr se estudid el efecto de los haluros sohre
la estabilidad de las AuNPs. En todos los casos, los espectros UV-visibles se tomaron despueés
de 10 minutos de reaccidn con el agente reductor.

Las experiencias se realizaron en un bafo de hielo, buscando las condiciones mas
favorables para reducir el tamanio de las NPs producidas. Durante la nucleacion y las primeras
elapas de crecimiento de las NPs, la concentrackdn v el potencial quimice de los precursores
én solucion suelen ser altos, En tales condiciones, el crecimiento no estd limitado por difusion
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y el paso limitante es la incorporacidn de los atomos en la superficie de la NP, Cuando la
concentracion de precursores disminuve con el tiempo de reaccidn, el proceso pasa a ser
limitado por la difusion de las especies en la solucion. Estos procesos se ven afectados
fuertemente por los camhbios en la temperatura del sistema, va que la mayoria de los solventes
aumentan su viscosidad (n) al bajar la temperatura. Esta dependencia es exponencial, siendo
la expresion mas comun la ecuacion de Arrhenius donde 1 es proporcional a exp(cte/T). En el
caso del agua. la sensibilidad a la temperatura es de 3 % por grado centigrado a temperatura
ambiente”, Estos cambios en la viscosidad de la solucién generan cambios en el coeticiente de
difusidn de los precursores, que tenden a difundir 8 menores velocidades, De esta manera, el
proceso se ve foertemente ralentizado, manmteniendo relativamente constante el potencial
guimico de la solucidn y favoreciendo la formacion de nicleos por sobre el crecimiento de las
mismas.

2.2 Efecto del pH

Como ya se discutid en la seccion 1.1.1, las nanoparticulas esféricas de oro de didmetros
mayores a 2 nm presentan un pico de absorcion entre 510-520 nm debido a su caracteristica
resanancia del plasmon superficial (SPR) v las soluciones de estos coloides son de color rojo.
Cuando el ramafio disminuye (d = 2 nm), el pico de SPR es apenas notable, pero en la zona
entre 200 vy 400 nm hay un aumento significativo de la absorcidn, debido a transiciones
alectronicas interbanda (TEI). Esta solucidn es de color naranjnf'_

En 1a Figura 2.2 se muestran los espectros UV-visible de las nanoparticulas obtenidas a
traves del método de sintesis explicado en la seccion 2.1, en presencia de distintas especies
reguladoras del pH. En la sintesis en medio basico, el espectro UV-visible (linea negra) tiene
dos zonas diferenciadas. En primer lugar, se destaca el pico de SPR caracteristico de AulNPs
esféricas cerca de 520 nm. En segundo lugar, hay una fuerte absorcidn en la zona TEI lo que
indica la presencia de NPs pequefias, segin lo explicado anteriormente. Los rasgos del
pspectro estarian indicando la presencia de AuNPs con didmetros muy variados entre 1 y 10
nm. Ademas, el ancho del pico sefiala que las NPs son poco uniformes en tamanio, de acuerdo
a lo discutido anteriormente.
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Figura 2.2; Espectro UV-visible del resultado de la reaccicn de 0,1 mM de HAuCl; con
0,1 mM de: NaQH (linea negra), HCI {linea roja) y H:50, (linea ozul), 10 minutos después
de la adicidn de NaBH, (INaBH ] poa=0,6 mM).

Una posible explicacion de la polidispersion observada esta relacionada con el cambio de
la reactividad de los complejos de oro presentes en la solucion. La adicion de una base en el
medio de reaccion desencadena una serie de sustituciones de los iones Cl” de la esfera interna
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de coordinacion del Au{Ill} por iones OH, lo cual produce distintos hidroxocomplejos de
ora’, de acuerdo a la reaccion general:

AUCl_ (O )7y ey + OM ey & AUCLy  (OH)] 0y + Cliay

Goia et al.” proponen que este reemplazo afectaria enormemente la reactividad de los
compuestos, ya que estos nuevos complejos de oro son progresivamente mas estables. Esto se
reflejaria en una velocidad de reaccion mas lenta, lo cual es desfavorecedor ya que algunos
antores han propuesto que para obtener nanocristales monodispersos v uniformes la
nucleacidn debe ocurrir instantineamente, Segiin Tao et al.” si se permite que la nueleacidn se
extienda en el tiempao, los reactantes se agotan de forma desigual en la solucion, generando
variaciones en la 1asa de crecimiento de los nicleos formados a distintos tiempos de reaccion.

(vro factor influyente en la morfologia final de las AuNPs es el proceso de madurado de
Oistwald, a través del cual las particulas mis pequefias se disuelven y las especies disueltas se
redepositan en las superficies de las particulas mas grandes, Al incorporar el medio basico en
la reaccion este proceso estaria impedido o ralentizado, va que no existen complejos estables
de Au(l), especie intermediaria durante el madurado, 2 pH muy alto. Independientemente de
fqué proceso sea el responsable de los resultados obtenidos, la sintesis en medio basico no es
recomendable para obtener AuNPs monodispersas.

En el caso de la sintesis dcida, se observa que existe una diferencia sustancial entre los
espectros de los productos obtenidos cuando HCL o H;S0, son empleados para controlar el
pH durante la sintesis. En la reaccion con dcido sulfirico, se observa la presencia del pico de
SPR caracteristico ¥ una baja absorcion en la zona TEL Esto indica que las NPs formadas
tienen un didmetro aproximado de 5 nm. Mientras gue en el espectro de la reaccion con acido
clorhidrico, el pico de SPR es de baja intensidad, muy ancho hacia longitudes de onda
mayores, v hay baja absorcion en la zona TEL lo cual sefiala la presencia de NPs mas grandes
con una alta polidispersion en sus diametros,

La diferencia en los productos obtenidos no se debe al pH del medio, ya que ambas
soluciones contienen acidos fuertes y tienen pH similares. En literatura se han propuesio
algunas posibles explicaciones de este fenomeno. La discrepancia se origina en la presencia
de los iones CI° que, se cree, inhiben la nucteacion de las NPs, favoreciendo el proceso de
crecimiento de los pocos nicleos que se forman. Langille e al.” determinaron gue los haluros
afectan el crecimiento de las NPs a traves de dos vias distintas pero cooperativas. En primer
lugar, los halogenos presentes en solucion forman complejos con las especies de oro, ya sea el
Au'' del precursor remanente o el Au intermediario en la reaccién de reduccidn del metal,
Esto afecta m@nto el potencial de reduccion, como la solubilidad de estos iones en la solucion,
disminuyendo asi su tasa de reduccion, Este efecto no se observaria en el caso del sulfato que
no e4 capaz de formar complejos 1an estables con el oro. En segundo lugar, los halogenuros se
adsorben fuertemente en la superficie de fas AulNPs. El cloruro tiene una energia de adsorcion
especifica mayor gue el sulfato, como puede verse en las energias de enlace en la Tabla 2.1.
5S¢ ha reportado que los nicleos de las NPs tienen que superar cierlo tamafio critico para
crecer’”, pero los autores proponen gue el cloruro secuestraria dtomos de oro al adsorberse
fuertemente sobre la superficie. Asi, destruiria los nicleos incipientes, manteniendo el oro en
solucion. De esta forma, s4lo sobreviven unos pocos niclens gue pueden crecer consumienda
la especie precursora, formando NPs grandes.

Tabla 2.1: Energias de disociacion de enlace de diferentes especies sobre oro.

Au-Cl A-500y M-S
280 + 13 klVmol"! | 232 kimol'® | 226,2 4 0,5 kl/mal"

38



2.3 Efecto de las proporciones de reactivos

La reaccion quimica descrita en el comienzo del capitulo se ve afectada por la relacion de
la concentracion de los reactivos, ya que el aumento de la concentracion del agente reductor
favorece el proceso de nucleacion. En la Figura 2.3 se muestran los espectros UV-visible de
las nanoparticulas obtenidas para valores crecientes de concentracidn de reductor.

Absorbancia [a.u.)

D L] 1 T L] b4 L o T L] T
200 300 400 500 &00 700 BOO 900
Lengitud de onda (nm)
Figura 2.3;: Espectro U'V-visible del resultado de la reaccian de 0,1 mM de HAuCH,, 0,1 mM

de Ha504, 10 minutos después de o adicidn de 0,6 mM (linea negra), 1.2 mM (linea roja), v
2.4 mM (linea azul) de NaBH .

En el espectro correspondiente a la sintesis con 0,6 mM de borohidruro estd presente el
pico de SPR. caracteristico, y la absorcidn en la zona de transiciones electrdnicas interbanda es
moderada. Esto indicaria que las NPs formadas tienen un didmetro aproximado de 5 nm. A
medida que la concentracion del agente reductor aumenta, los perfiles muestran cambios
significativos. Con el aumento de la concentracion del reductor de 0.6 a 1,2 mM, se observa
un aumento de la extincion en la totalidad del perfil, con una disminucion relatva de la
intensidad del pico de SPR, en comparacidn a la de la zona TEL Al duplicar nuevamente la
concentracion del reductor, la extincion aumenta principalmente en la zona TEL Esta
variacion de las propledades dpticas sefiala la disminucion del tamafio promedio de las
particulas de la solucion a medida que se aumenta la concentracion de borohidruro.

Existen diferentes modelos del mecanismo a traves del cual se forman v crecen las
nanoparticulas, los cuales todavia se encuentran en discusidn, ya que es muy dificil olwener
evidencia concluyente para sustentarlos. Por un lado, Jana er al.” Proponen un mecanismo en
dos etapas: primero una nucleacion lenta, seguida de un estallido de nucleacion v crecimiento
simultineo, mediado por las semillas, Por otra parte, Pile v colaboradores’™ plantean un
mecanismo donde la etapa inicial es una rdpida formacion de nicleos v, a continuacion, hay
un paso de coalescencia de los nicleos en particulas mas grandes. La tercera etapa comprende
el crecimiento lento de las particulas mediante difusion sostenida por la reduccidn continua
del precursor de oro. Adicionalmente, este proceso estd acompaiado de la coalescencia de
particulas. Posteriormente, las particulas crecen rapidamente a su tamafo final.

Aungue todavia no existe un consenso sobre cudl es el modelo mas acenado, lo que sf
lienen en comun estos mecanismos es que en las primeras etapas hay una formacion ripida de
nicleos de Au(0). Esto se debe a la reduccion del precursor de oro por la accidn del agente
reductor presenie en el medio. Al aumentar la concentracion del agente reductor, la tasa de
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nucleacion aumenta, generando una gran cantidad de nicleos pequedios, lo que se manifiesta
en los espectros como un aumento de la extincion en la zona TEL agotando practicamente la
cantidad de oro disponible. Asi, la etapa siguiente de crecimiento, que termina de formar las
MPs, s¢ prolonga hasta consumir completamente la especie precursora pero sin alterar
significativamente el tamafio de las mismas.

2.4 Efecto de los agentes estabilizadores

Debido a gue la sintesis no involucra el agregado de agentes estabilizantes, es posihle
suponer gue las AulNPs sinetizadas estin esrabilizadas elecrrostiticamente producto de la
repulsidn couldmbica ocasionada por los iones adsorbidos en su superficie. Suponiendo valida
la hipotesis de que el agregado de iones haluro potenciaria dicha estabilizacion, se estudic la
sintesis en medio acido, con adicion de iones cloruro v bromuro.

En la Figura 2.4 se muestran los espectros UV-visible de las nanoparticulas obienidas, en
presencia de los lones halogenuros, después de la reaccion con agente reductor. Ademas, se
incluye el espectro del resultado de la sintesis sin el agregado de estos compuestos, donde la
concentracion de cloruros como maximo puede ser 0,4 mM para una reaccion cuantitativa del
AuCls.

0,5
— Sin haluros
— 1 mM Br
0.4- — 1mMcl
3
34
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Figure 2.4: Espectro UV-visible del resultado de la reaccidn de 0,1 mM de HAuCl;, 0,1 mM
de Hx50y sin halures (linea negra) y con 1 mM de KBr (linea roja) o 1 mM de NaCl (linca
arul), 10 minutos despuds de o adicidon de NaBH, (TNaBH [ jna=1.2 mM),

En la sintesis sin haluros, el espectro del producto muesira un pico de S5PR de baja
intensidad, caracteristico de AulMNPs esféricas, montado sobre una fuerte absorcion en la zona
de transiciones electronicas interbanda. Esto indica la presencia de NPs de muy pequeiio
diametro (> 2 nm). Por oo lado, én el espectro de las NPs sintetizadas en presencia de
haluros, el pico de SPR se encuentra resuelto, aunque todavia montado sobre el perfil
descendente producto de las contribuciones de las TEL En ambos casos, la absorcion en la
zona TEI es menor que la observada para Ia sintesis sin cantidades adicionales de haluros.
Esto sefialaria que las particulas obtenidas en estas condiciones de sintesis son de mavor
tamano que en ausencia de haluros. Ademas, el ancho del pico sefiala que las NPs son poco
uniformes en tamaiio,

Contrariamente a lo esperado, los espectros indican que los lones haluros lejos de
estabilizar nanocestructuras mas pequefias, producen NPs mas grandes v con gram
polidispersion en su tamano. Langille et al.” encontraron que los potenciales de reduccion de
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los complejos de omo (1) con haluros decrecen en el orden Au > [AuCl] = [AuBr:] (1,69 =
1,15 = (0,96 V). Esto significa que la adicion de iones bromuro o cloruro disminuye el poder
oXidante de las especies de Au', Asi, como en el caso del HCI analizado en la seccidn 2.2, los
iones serian capaces de inhibir la nucleacion de NPs, etapa inicial de la formacidn de las
mismas, favoreciendo el crecimiento de los pocos nicleos que se generan.

2.5 Estabilidad temporal

En las secciones previas se analizaron diferentes factores fisicoguimicos que influyen en la
sintesis de NPs, modificando las caracteristicas morfologicas de los productos, Las AulNPs
obtenidas mediante de la reaccion de 0,1 mM de HAuCly, 0,1 mM de H:50, con 2,4 mM de
MNaBH, a 0 °C cumplen con los objetivos explicados en la seccion 2.1, respecto al tamafio de
las mismas. A continuacion, se analizo el comportamiento de las mismas en el tiempo.

La linea negra de la Figura 2.5 muesira un espectro tipico de las NPs obtenidas a traves de
la sintesis descrita en el parrafo anterior. Después de 5 minutos de reaccion, el pico de SPR
caracteristico de las AuNPs esféncas no estd completamente definido y se registra una fuerte
absorbancia en la zona de mansiciones electrdnicas interbanda, que resulta de la contribucion
de dos poblaciones diferentes. Por un lado, la extincion en la zona TEI debido a las NPs
pequedias y, por el otro, el pico de SPR, apenas resuelto, es asociado a panticulas esfericas de
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Figura 2.5: Espectro UV-visible de las AuNPs sintetizadas después de: 5 min (linea negra), 1
dia (linea roja), 2 dias (linea azul), 15 dias {linea verde) y 11 meses (linea rosa). Sintesis
realizada mediante la reaccidn de 0,1 mM de HAuCl;, 0,1 mM de H-50; con 24 mM de
NaBHya 0°C

Despues de 1 dia y hasta los 11 meses, se tomaron periddicamente espectros UV -visible de
la misma muestra, la coal fue conservada a temperatura ambiente, Las lineas de color en la
Figura 2.5 muestran esios especiros, obtenidos en diferentes estadios de la reaccion. En todos
los casos, el pico caracteristico de AuNPs se encuentra resuelto, sugiriendo la formacion de
nanaparticulas de oro de aproximadamente 5 nm de didmewrn™'®, Durante el primer dia (linea
roja), el espectro sufre varias modificaciones. La extincidn en la zona TE] disminuye mientras
gue la intensidad del pico de SPR aumenta. Estos cambios pueden ser atribuidos al
crecimiento de las NPs de tamafios pequefios hasta ~5 nm. Este proceso de cambio continda
durante las siguientes semanas v la absorbancia del pico de SPR continia aumentando hasta
gue se observa un pico intenso y bien definido a ~520 nm. Despues de 15 dias y hasta 11
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meses, el espectro permanece practicamente invariante, lo cual indica que la maduracion de
lags AuMNPs esta completa.

- i Lil
Dhdemietre {rim)

Figura 2.6: Imagen STEM de campo brillante de los AuNPs (izquierda) 11 meses despues de
su sintesis con el histograma de distribucion de amanaos (derecha).

La Figura 2.6 muestra vna imagen de STEM de las NPs después de 11 meses de
maduracion v un histograma de la distribucion de tamafios de las particulas. Al observar la
figura se aprecia que las nanoparticulas exhiben forma eslérica con un didmetro promedio de
b nm con una dispersion de + 1 nm. Este resultado es consistente con el diametro inferido a
partir del espectro UV-visible. Las NPs no muesiran signos de agregacion, en acuerdo con la
evidencia espectroscdpica analizada,

Es muy importante remarcar que en la rula de sintesis presentada las NPs estin “desnudas™
(excepto por los lones clorura), ya que ningin agente estabilizante es agregado. Aun asi, las
nanoparticulas se mantienen estables y no se agregan, manteniendo sus propiedades opticas
constantes en el tiempo, Aungue existen muchos trabajos estudiando la sintesis de AuNPs,
silo unos pocos analizan fa estabilidad en el tiempo de las mismas. En la Tabla 2.2 se
consignan los agentes estabilizantes usados, el tamafio resultante y la duracion reportada para
nanoparticulas preparadas mediante varias sintesis. Es importante destacar que la mayoria de
estas NPs cuentan con el agregado de agentes estabilizantes que, como va se dijo, dificulian la
posibilidad de utilizarlas en futuras aplicaciones tecnoldgicas. Ademds, en todos los casos, la
estabilidad informada es menor al tiempo de estabilidad alcanzado por las NPs producidas con
el método que se presenta en este manuscrito,

Tabla 2.2; Comparacion de agentes estabilizantes usados, tamano resultante y duracion de
diferentes sintesis de AuNPs.

Agente estabilizador Tamadio Duracion I Referencia
PEG-thiol 20 nm 48 horas | Qian(2011)™
DMT 6-7 nm 4 meses Kannan (2008)"
PEO-b-PCL 36 nm Gmeses | Filali (2003)"
PATP 1 nm 6 meses Han (2009)"
Péptidos 5-15 nm 6 meses Serizawa (2009)"
PVP 7 nm 6 meses Zhou (20097
5 12 nm 6 meses Scaiano (2006
- & nm 1 meses Tesis presente




2.6 Reproducibilidad

Al contabilizar los estudios enfocados en la sintesis de nanoparticulas de oro, en la
estabilidad de las mismas y en la reproducibilidad de la sintesis propuesta, se observa que la
mayoria de los articulos publicados se enfocan en 1a primera de estas categorias, dejando de
lado las otras dos, En este contexio, es de suma importancia lograr que el método de sintesis
de las AulNPs desarrollado sea reproducible, tanto para la ciencia basica como para que éstas
puedan ser destinadas a diversas aplicaciones, va gue solo es posible establecer una relacidn
causa-efecto entre variables experimentales y morfologia cuando se dispone de un protocolo

sintético reproducible. En la Figura 2.7 se exponen los espectros UV-visible de cuatro
muestras sintetizadas siguiendo el mismo método, en ocasiones diferentes.

0,54
— pAuestra 1
— Muestra 2
0,4 — Muestra 3
— — Muesktra 4
=
A
0,3
-
_.E
E 0,2
0,1
e it

200 300 400 500 &00 70O BOD 900
Longitud de onda (mm)

Figura 2.7; Espectro UV-visible de las AuNPs sintetizadas mediante la reaccion de 0,1 mM

de HAuCl;, 0,1 mM de H.50, con 2,4 mM de NaBHy a 0 °C, en cuatro ocasiones diferentes
despucs de 15 dios.

Existe un muy buen acuerdo en términos de intensidad, ancho y forma del pico de SPR en
los mismos. Esto indica que las poblaciones de nanoparticulas obtenidas en cada caso son
jrr&r:ltL:trm:mlE: idénticas. 1:.11 un cunlenm donde los resultados para un mismo método de
sintesis varian de un autor' a orre™, 1a reproducibilidad obtenida en estos experimentos es de
remarcable importancia, En otros n:ascns. la reproducibilidad se mejora mediante la adicion de
agentes estabilizadores muy fuertemente enlazados con la superficie de las NPs', lo cual es
una desventaja para su posterior funclonalizacidn para aplicaciones especificas, como se
discutic en la Introduccion.
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Capitulo 3

Sintesis de Au-Pd NPs

Es sabido que las nanoparticulas presentan propiedades dpticas, elécricas v catalificas
excepcionales. El caso de las nanoaleaciones es de particular importancia va gue constituyen
un tipo de catalizadores innovadores, debido a que sus propiedades fisicoquimicas pueden ser
seleccionadas (potencialmente) variando la composicion y el orden de los atomos, ademas del
tamafio ¥ la forma de las mismas. Particularmente, el sistema Au-Pd es uno de los mas
atraventes en catdlisis. Distintas nanoaleaciones de estos metales con estruciuras tipo micleo-
coraza y tipo aleatorias se han utilizado como catalizadores en la reaccion de oxidacion de CO
a bajas temperaturas’, la conversion de acetileno a etileno®, la oxidacion de alcoholes a
aldehidos, la hidrogenacion selectiva del butadieno” v la reaccion de Ullmann de cloruros de
arilo en agua”.

Debido a la amplia diversidad de potenciales aplicaciones de los nanocatalizadores de Au-
Pd se torna fundamental comprender la estructura, composicion superficial y mecanismos de
crecimiento de los mismos, En la altima década, se ha determinado que las condiciones de
sintesis son cruciales para obtener nanoaleaciones de diversos tamanos, composicion guimica
v estructura morfoldgica. Es interesante destacar que, si las reacciones de reduccion se llevan
a cabo secuencialmente, se obtienen resultados muy diferentes, dependendiendo del orden en
que se aftaden los compuestos.

En este capitulo se trabajd en la sintesis de nanoparticulas {NPs) bimetalicas de oro y
paladio, wtilizando dos métodos distintos. Por un lado, la reduccidn conjunta de los
precursores y por el otro, la siembra de semillas en barios metaestables.

3.1 Co-reduccion

En lo que respecia al mewdo de co-reduccion, en una sintesis tipica, el reductor es
agregado a una solucion en donde los precursores solubles de todos los metales ya estan
presentes. Tedricamente, durante la reduccion, la especie metdlica con mayor potencial redox
formara los nicleos al reducirse primero ¥, a continuacion, se depositara la coraza del
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segundo metal sobre los mismos. Sin embargo, se ha demostrado que este método es muy
versiril, ya gue es posibie producir distintos homatopos de las nanoparticulas, es decir, que
tienen la misma composicidn, pero difieren en el orden de las especies metilicas,

Diferentes autores han evidenciado que la co-reduccion se trata de un procedimiento
altamente sensible, tanto a la naturaleza del agente reductor’, como a la del estabilizante
utilizade®, Kuai et al.” reportaron que al usar bromuro de hexadecilirimerilamonio (CTAR) en
vez de polivinilpimolidona (PVI) como agente reductor el productio de reaccidn son Aw'Pd
MNPs tipo mezcla aleatoria en vez de las tipo nicleo-coraza que obtenian en primera instancia.
Los autores atribuyen este fendmeno al cambio de la fuerza del agente reductor, A su vez,
DeSantis ¥ colaboradores” obtienen AwPd NPs con diferentes morfologias al reemplazar
CTAR por cloruro de hexadeciltrimetilamonio (CTAC) como agente estabilizante,

La amplia gama de posibles resultados se transforma en un problema, va que, como se
discutid en la seccion 2.6, la reproducibilidad de la sintesis es muy importante, como asi
también la robustez de la misma. En esta tesis, se estudid el efecto de la inversidn del
protocolo, es decir, cuando se invierte la sintesis y los precursores son agregados a una
solucitn del agente reductor,

3.1.1 Esquema de sintesis e inversion del protocolo

El disefio experimental utilizado en esta etapa se muestra en la Figura 3.1, a continuacion.

A. Y 5 B. ¥ 3\
[ 1 Reductor [ | Precursores

Procursores — Reductor €—+

[0\ [0

Figura 3.1: Esquema del diserio experimental utilizado para la co-reduccion.

Se  rabajd  con dcido  tewaclorodurico  (HAuCL) come  precursor  de  oro,
tetracloropaladato (1) de sodio (Na;PdCly) v el reductor empleado fue borohidrure de sodio
{(NaBH.). En todos los casos el agregado final se realizd bajo agitacion Magnetica vigorosa.
En 1odas las experiencias la concentracidn de ambos precursores utilizada fue 0,05 mM, |a del
agente reductor fue 0,6 mM. Ademas, en todas las soluciones se adicionaron 10 mM de
bromuro de potasio (KBr) v 2 mM de dcido acético (HAC).

3.1.2 Caracterizacion

En la figura 3.2 se muestran los cambios espectroscopicos obtenidos en la sintesis de NPs
bimetalicas llevada a cabo mediante el protocolo de mezcla directa. El perfil de extincion
correspondiente a la solucion acuosa conteniendo AuCly v PACLS (linea negra) es la curva
envolvente resultante de la contribucidn a la absorcion de ambos agentes precursores’, donde
se destacan nitidamente dos picos entre 300 y 500 nm. La adicion del agente reductor da lugar
a un perfil espectral notzblemente mas simple (linea roja), donde la extincion decrece con la
longitud de onda. Algo importante de destacar es gue el perfil especiral obtenido como



resultado de la co-reduccion difiere del perfil obtenido para la reduccion de AuCly, el cual
exhibe un pico caracteristico a 520 nm asociado con la formacion de AuNPs.

A partir de este espectro, es posible inferir gue la co-reduccion no conduce a la formacion
de AuNPs, pudiendo entonces tener lugar la formacion de nanoaleaciones de ambos metales,
aungue no sea posible determinar de qué homdtopo se rata en esta instancia.

0,5
— Precursores
— NPs
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Figura 3.2: Espectro UV-visible de 10 mM de KBr, 2 mM de HAc, 0,05 mM de HAuCl; y
2,05 mM de No.PdCly antes {linea negra) v 5 minutos después (linea roja) de la adicion de
NaBH; (INaBH 4| fina=0,6 mM).

Cuando se invierie el protocolo de mezclado de la sintesis v los precursores son agregados
a una solucion conteniendo el agente reductor, se obtienen resultados comao los que muestran
en la Figura 3.3. El espectro de las NPs resultantes del protocolo invertido (linea roja) no
presenta diferencias significativas respecto de las que se obtienen mediante la ruta de sintesis
normal (linea negra). Esto indicaria que ambas reacciones producen nanoestructuras similares,

0.5
— Protocolo normal

— Protecolo invertido
u'.-q-‘
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Figura 3.3: Espectro UV-visible de las nanoparticulas preparadas mediante el protocolo de
ca-reduccion normal (linea negra) y el invertido {linea roja).
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La Figura 3.4 muestra uwna imagen représentativa de HAADFE-5TEM de las NPs
sintetizadas con ambos prowocolos. Ambas muestras presentan morfologias ¥ tamanos
similares, en acuerdo con la evidencia espectroscopica. Las imagenes no evidencian zonas
con marcadas diferencias de contraste, pero se puede notar que la intensidad de atomos
colindantes es muy distinta, Suponiendo que son columnas de atomos de la misma altura
aproximada”, esta diferencia seria debido a variaciones locales en la composicion elemental
de las mismas. En base a este andlisis, se puede concluir que las nanoparticulas formadas por
el metodo de co-reduccion tienen una distribucion aleatoria de los melales, va sea por el
P I:-!I-!'Iillil r':IZlFI.'].-Il Lh [aLhl el II'-'-.-'l':'EII‘.IEI.

Figura 3.4: Imagen de HAADF-STEM de los nonoparticulas sintetizodas medionte el
protocale de co-reduccion normal (derecha) v mediante el protocolo invertide [izquierda).

3.2 Crecimiento mediado por semillas

Este métoddo de sintesis se basa en separar los procesos de nucleacion v de crecimiento,
mediante el cambio del medio ambiente guimico en el que se lleva a cabo cada uno de estos
procesos . En un primer paso, a partir de la nucleacion homogénea conirolada, se obtienen
nanoparticulas pequenias que se denominan "semillas”. En un segundo paso, estas semillas se
INyectan en una solucion que contiens los agentes precursor v reductor que se encuentran en
estado metaestable, es decir que [a nucleacion homogénea se encuentra inhibida o ralentizada.
Estas soluciones metaestables se denominan cominmente “bafios de crecimiento” o
“soluciones de amplificacion”. Una caracteristica importante de estos bafos es que la
reduccion puede ser activada aplicando alguna perturbacion al sistema, En este caso, la
superficie de las semillas funciona como un sitio de nucleacidn heterogénea para la
deposicion del segundo metal, la cual es termodindmicamente mas favorecida que la
nucleacion homogénea’,

Varios autores han usado exitosamente este método para sintetizar NPs micleo-coraza de
Au@Pd, reduciendo sales de paladio sobre semillas de o' MHEE g, embargo, uno de los
problemas mas comunes en la produccidn de nanopaniculas bimetalicas mediante la
reduccion sucesiva es la formacion secundaria de NPs monometilicas, también conocida
como nucleacion homogénea secundaria, En tales condiciones, los productos de sintesis son
una mezcla de nanoestructuras bimetdlicas, va sea tipo mezcla o tpoe nicles-coraza, junto con
nanoparticulas monomeralicas correspondientes al precursor reducido en Gliima instancia,
Estos variados productos de sintesis llevan a la necesidad de posteriores etapas de separaciaon
y purificacion de las nanoestructuras de interés. Ferrando et ol.'" proponen que, para evital
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estos productos indeseados, se deben wtilizar agentes reductores débiles, para lograr la
reduccion controlada del segundo metal sobre las semillas del pnmero.

Se investigaron diferentes estrategias para la obtencidn de bafios de crecimiento de paladio,
En primer lugar, se estudio la quimica de los sistemas Pd-haluro y sus consecuencias en la
nucleacidn de paladio por medio de la reduccion guimica de precursores metalicos. Para esto,
se explord el efecto de las variables experimentales como el tipo y la concentracidn de haluro
en la metaestabilidad de las soluciones. En segundo lugar, se realizd la deposicidn de paladio,
utilizando las soluciones (o bafios) metaestables de Pd(I1) desamolladas durante el trabajo de
tesis, sobre las AuNPs resultantes de la sintesis explicada en la seccidn 2.5, que funcionan
como semillas.

3. 2.1 Bafios metaestables de paladio

En trabajos previos del grupo de investigacion, se demostrd que la nucleacion homogénea
de oro por reduccion quimica de complejos anionicos de Au(l) (AuX,) esta cinélicamente
inhibida o ralentizada por la presencia de iones haluros”. En este estudio también se mostrd
gque este efecto es mavor cuando la estabilidad del complejo Au-haluro aumenta. Este
conocimiento sobre la inhibicion de la nucleacion mediante iones haluros puede ser empleado
como una base para el desarrollo de un método de crecimiento mediado con semillas para
producir nanoestruciuras bimetalicas.

3.2.1.1 Esquema de sintesis

Se trabajo con tetracloropaladato de sodio (Na,PdCly, Sigma Aldrich >99.99%) como
precursor de paladio y el reductor empleado fue hidroguinona (1,4-{0H);CsH,, Anedra), un
reductor moderado cuya reaccion rédox es muy conocida v se muestra a continuacion. En ella,
dos electrones son transferidos para dar paraquinona (1,4-(0):C¢Hs) v protones, Una ventaja
B5s qQue esta reaccion ocurre sin un cambio estructural grande de la molécula organica,
Ademas, los grupos funcionales de las formas moleculares reducida v oxidada (hidroquinona
y paraquinona, respectivamente) no tienen carga, por lo que es poco probable que actien
como agentes estabilizantes de las NPs producidas.

OH 0
OH 0

Hidrogiinsna Paraguinana

En todas las experiencias la concentracion de NaPdCly v de hidroguinona (HQ) utilizada
fue de 0,1 mM. Variando las concentraciones de NaCl y KBr entre 1 v 50 mM se estudid su
efecto sobre la metaestabilidad de los banos de Pd. En todos los casos los experimentos se
realizaron a temperatura ambiente y el reductor se adiciond a una solucion que contenia el
precursor metalico y el ion halura,

3.2.2.2 Efecto de los haluros

En la parte izquierda de la Figura 3.4 se muestra ¢l espectro U'V-visible de una solucion del
precursor de paladio sin fones haldgenos adicionales antes de la incorporacion del agente
reductor {linea negra) v el del resultado de la reaccion luego de 30 minutos del agregadu de
H(} (linea roja). El perfil de extincion correspondiente a la solucion acuosa de PdCLy™ (linea
negra) es la curva envolvente resultante de la contribucion a la absorcion de los distintos
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complejos haloacuosos de paladio, PACL(H20), " (n=0, 1, 2, 3, 4), donde es posible
identificar dos hombros apenas definidos entre 200 y 400 nm.
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Figura 3.4: Espectro UV-visible (izquierda) de la solucidn de 0.1 mM de Na:PdCly antes
{linca negra) y 30 minutos después (linea raja) de la adicion de HQ {{HQ ] go=0,1 mM),
Imagen STEM de campo ascuro de las PANPs (derecha).

Después de la adicidn de HQ, se observa la aparicion de un perfil creciente con un
aumenta gradual en 1a absorcidn hacia longitades de onda menores, sobre el cual se superpone
a 300 nm un pico correspondiente a la absorcidn del agente reductor remanente ™, Como ya se
discutio en la seccidn 1.1.1, las nanoparticulas de paladio no presentan picos de resonancia de
plasmon superficial en el espectro UV-visible, siendo el decaimiento exponencial de la
extincion en toda la region de longimdes de onda el indicador caracteristico de su formacion,
Asi, a partir de la evidencia espectroscopica, se puede inferir gue se han formado
nanoparticulas de paladio (PdNFs).

El panel de la derecha de la Figura 3.4 muestra una imagen de STEM del producto
obtenido. En la imagen se observa un claro contraste entre el fondo y las panticulas, las cuales
aparecen brillantes. Esta microgralia confirma la presencia de PdNPs en la solucion. En
general, se puede decir que sus tamaiios y morfologias san muy diversos, Esto se debe a que,
en estas condiciones, la sintesis procede sin control del procesa de nucleacion, formando
particulas polidispersas, de diferente forma v tamano,

En la Figura 3.5 se muestran los espectros de los productos de las reacciones en presencia
{rojo) y ausencia (negro) de iones 1. En la figura también se muestran los espectros de las
soluciones, previos al agregado de HQ (lineas discontinuas). Es oportuno destacar que solo se
incluyen los resultados obtenidos usando la concentracion 10 mM de NaCl, pero éstos son
representativos del comportamiento encontrado en todos los experimentos, En este caso, los
espectros antes de la adicion de HQ no presentan diferencias significativas, va que el
agregado de cloruros en el medio de reaccion siélo modifica ligeramente la proporcion de los
distintos complejos haloacuosos de paladio presentes en la solucian,

Despues de la adicion del agente reductor, se oltiene en ambos casos el perfil decreciente
indicador de la presencia de PANPs, superpuesto al pico de HQ) remanente a 200 nm. Esto se
observo para todas las concentraciones de NaCl utilizadas, e incluso en la mas alia (50 mM)
se comienzan a distinguir sefiales de la nucleacion de nanoparticulas después de 30 minutos
de la adiciin de reductor, Teniendo en cuenta los fiempos necesarios para desarrollar los
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experimentos, se considera que la metaestabilidad observada es practicamente despreciable.

Es por esto gue se descarta el uso de este haluro como componente de los banos metaestables
del precursor de paladio.

05711
¥ == Pd
it — Pd+HQ
Did- ! 3 F'-dﬂ:l.
3 : — Pd+Cl+HO
0.3 i
] -
= |
2 il
20,2
A
=
-
0,1-
D L) L] - L] ol L] v L]
200 300 400 500 a&00 70O 800 900

Longltud de onda (nm)

Figura 3.5: Espectro UV-visible de la solucion con 0,1 mM de Na.PdCly ausencia (linea

negra) v en presencia (linea roja) de 10 mM de NaCl, antes (lineas de puntos) v 30 minutos
después {lineas llenas) del agregado de HQ (THQ Jjina=0,1 mM).

En la Figura 3.6 se comparan los espectros de las reacciones en presencia (azul) y ausencia
(negro) de iones Br antes (lineas de puntos) v despues {]ineas llenas) del agregado de HO). En
este caso, los espectros de ambas soluclones antes de la adicion de HQ presentan dlferem:las
muy marcadas. El perfil de extincion correspondiente a la solucion acuosa de PACL" con
iones Br (linea da&m-ntmuu azul) presenta le- picos bien definidos a ~330 y ~245 nm, los
cuales deben atribuirse!” al complejo PdBr, . Esto se debe a que al agregar el nueveo ha.lum.

pcurre un intercambio de ligandos, en donde el bromuro reemplaza al cleruro en la primera
psfera de coordinacion del complejo de paladio.

0.67F
7 il. : _.11 '“‘F'd
0,571 1] 1 it — Pd+HQ
. i ik === Pd+Br
ii”-‘“' . — Pd+Br+HQ
i !
€03 i
<
o2
o
0,14
04— —
200 300 400 500 600 70O 800 900

Longitud de onda (nm)

Figura 3.6: Espectro UV-visible de la solucion con 0,1 mM de Na;PdCl, ousencia (linea

negra) v en presencia (linea azul) de 10 mM de KBr, antes (Ilincas de puntos) y 30 minutos
después (Iineas llenas) del agregodo de HQ ([HOQ jaar=0,1 mM),
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Al adicionar H(} a la solucidn, no hay cambios importantes en el espectro UV -visible de la
muestra con iones Br. Por un lado, los picos del precursor metalico se mantienen y, ademas,
no se observa el perfil decreciente, indicador de la formacion de nanoparticulas. Esto
evidencia gque se ha formado un bafie metaestable de paladio, en donde la nucleacidn
homogénea esta inhibida, al menos temporalmente. Para todas las concentraciones de haluro
estudiadas se obtiene algin tempo de metaestabilidad, pero 10 mM es la menor
concenfracion de KBr en la cual esta inhibicién es completa y se mantiene en el tempo,
pudiendo durar hasta un dia. Es por esto que se selecciono esta composicion para continuar
con el estudio de la deposicion de paladio sobre AuNPs en el crecimiento mediado por
semillas.

3.2.2 Deposicion de paladio

3.2.2.1 Esquema de sintesis

En general, 1 mL de solucion de semillas de AuNPs se diluyd en 8 mL de agua Milli) v, a
continuacion, se incorpord 1 mL del bafio metaestable de Pd. Como ya se dijo en la seccidn
anterior, ef bano de Pd seleccionade contiene 0,1 mM de Na:PdCls, 0,1 mM de HO v 10 mM
de KBr. Después de 5 minutos bajo agitacidn, se adiclonaron 100 gL de HQ 10 mM v se dejd
la solucidn sin agitacidn por 30 minutos, Finalmente, se agregaron dos alicuotas de 5 pL de
Na;PdCly 10mM con 30 minutos de separacion. Esta sintesis se realizd a temperatura
ambiente,

El disefio experimental utilizado en esta etapa se muestra en la Figura 3.7, a continuacion.
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Figura 3.7: Esquema del disefio experimental wtilizado paro sintetizar NPs medionte el
crecimiento mediado por semillas,

3.2.2.2 Caracterizacion

En la Figura 3.8 se muestra el espectra UV-visible de las AuNPs usadas como semillas
antes v después de la adicidn de la solucion metaestable de paladio. El espectro de las semillas
de AuNPs (linea negra) exhibe el pico caracteristico de SPR alrededor de 520 pm, en
consistencia con NPs de ~5 nm de diamerro'™. Al agregar la solucién metaestable de Pd(1T), el
espectre resultante muestra un incremento gradual en la absorcidn hacia el longitudes de onda
pequedias ¥ un perfil decreciente con un aumento notable en la extincion, en el cual el pico de
SPR es apenas visible.

Fara interpretar esta evidencia es preciso considerar algunos resultados posibles. Por un
lado, podria romperse la metaestabilidad espontaneamente y activarse el proceso de
nucleaciin homogénea de PdNPs. Mientras que, por otro lado, podria tener lugar la
nucleacion heterogénea de Pd sobre la superficie de las AuNPs. Considerar la evidencia
espectral que se observaria en cada uno de estos casos permite distinguir entre ellos,
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Figura 3.8: Especiro UV-visible de lo solucion con 1 mL de semillas de AuNPs antes {lineo
negra) y después (linea roja) de todos los agregados de Pd.

En la primera situacion, se formaria una suspensidn coloidal mixta de AuNPs y BdNPs v,
por lo tanto, e perfil espectral deberia mostrar las contribuciones independientes de ambas
poblaciones de NPs, es decir, un perfil espectral suma de los perfiles de extincion de AuNPs y
PANPs separados. Por el contrario, el perfil obtenido exhibe solamente la atenuacidn de la
intensidad del pico de SPR asociado con las AuNPs. A partir de esta evidencia, puede
inferirse que se ha formado una capa de paladio, la cual domina las propledades dpticas de las
nanoparticulas™, Este resultado también sugiere gue la nucleacidn homogénea de PANPs es
despreciable. 5in embargo, esta observacion no ayuda a determinar si la atenuacion de la
resonancia del oro es debido a la formacidn de una capa de paladio o 2 una mezcla superficial

de Au-Pd, debido a que ambos homdtopos tendrian espectros similares™,

La Figura 3.9 muestra una imagen representativa de HAADF-STEM de las nanoestructuras
producidas, luego de 5 minutos del dltimo agregado de PA(ID). La imagen de STEM muestra
un claro contraste entre los dromos en el nicleo v los de la coraza, indicando la separacion de
las especies guimicas. Este contraste aparece debido a la diferencia entre los nimeros
atdmicos de los metales, como se explico en la seccion 1.2.2.1. Asi, puede afirmarse que el
oro s encuentra en el centra de la NP rodeado de paladio, conflirmando la presencia de
nanoparticulas tipo nicleo-coraza de Au@Pd.

El diametro calculado del miclen, a partir de las imagenes, es de 6,7 £ 0,1 nm, dando un
espesor promedio de la coraza de 1,3 + 0,8 nm. Este valor es consistente con el calculado

tediricamente (1,39 nm) usando la siguiente ecuacidn®':

Vaa[Pd]y
ﬂ-:-'ﬁr‘e"-.'-’hi‘“ - D.::.p-rq (1 + l-":q l-‘!u])
(7]

donde Dy es el didmetro del micleo de Au medido experimentalmente (6 nm, ver seccidn

2.5% Vg ¥ Vaw v [Pd] ¥ [Au] son los volimenes y concentraciones molares de oro v paladio,
respectivamente.
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HAADF-STEM

Figura 3.9: Imagen de HAADF-5TEM de las nanoparticulas de Au@Pd sintetizadas o traves
del método de crecimiento mediodo por semillos.

La distribucidn de oro v paladio fue estudiada con mis detalle por EDS. La Figura 3.10
muestra @l perfil de Au v Pd, medide a través del centro de una nanoparticula individual
(marcado en verde en la imagen insertada). Tanto la sefial de Au como la de Pd son
claramente visibles a traves de 1oda la particula, El espectro de EDS indica que la region
superficial esta enriquecida con dtomos de paladio, mientras que el nicleo estd principalmente
constituido por oro. Es importante destacar que la forma esferoidal de la semilla es capturada
por-el perfil de EDS, en el cwal se detecta una mavor intensidad de sefial en el centro de [a NP,

20

111

Figura 3.10: Espectra de EDS con el perfil de Au (linea negra) v Pd (lfnea roja), medido a
fraves ael centro de la nanopariicula de Au@Pd de la oo,
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Conclusiones Parciales

En resumen, en la primera parte de |a tesis se esiudiaron diferentes esirategias sintéticas
para la preparacion de nanoparticulas ¥y nanoestructuras bimetalicas mediante métodos de
quimica coloidal.

En particular, en el Capitulo 2 se estudio el efecto de distintos parametros fisicoguimicos
en la sintesis de AuNPs por reduccion de sales de aro con borohidruro de sodio. Se analizd el
efecto del pH, de los agentes estabilizadores v de las proporciones de reactivos.

En primer lugar, en medio basico, la sintesis no es recomendada, ya que los iones oxhidrilo
reemplazan progresivamente a los jones de la esfera interma de coordinacion del oro. Esto
genera diferentes especies precursoras, lo cual produce AulNPs polidispersas., En segundo
lugar, en medio acido, la naturaleza del agente regulador del pH es fundamental. Se determing
que especies que contienen iones haluros inhiben la nucleacion, favoreciendo la formacidn de
MPs grandes y palidispersas, Por la misma razdn, no se recomienda usar estos iones para
tavorecer la estabilidad electrostitica de las NPs. Por dltimo, se encontrd que la tasa de
nucleacion aumenta al aumentar la relacion entre los reactivos, generando una gran cantidad
de miclens pequenos, [o que favorece la formacion de NP5 pequefias ¥ monodispersas.

De esta manera, se optimizaron las condiciones experimentales para formular un método
de sintesis altamente reproducible para la preparacion de AuNPs pequedias (d = 6 nm), con un
grado de dispersion bajo {+1 nm) y de remarcable estabilidad como sistema coloidal
{aproximadamente un afo). Otro factor a destacar es que las nanoestructuras estin
“desnudas”, ya que la estabilizacion es puramente electrostatica. Esto es fundamental, porque
[acilita su uso para catalisis.

En el Capiulo 3, se investigd la formacian de nanoparticulas bimetdlicas de oro v paladio a
wavés de dos métodos muy hien diferenciados. Por un lado, se estudio la co-reduccidn de
ambos precursores metdlicos con borohidruro de sodio. Esta ruta sintética permitio la
preparacion de nanoparticulas esféricas bimetalicas Au-Pd de tipo mezcla aleatoria, siendo un
aspecto destacable la independencia de las caracteristicas morfologicas de las nanoestructuras
producidas con diferentes protocolos de mezclado. Por otro lado, se estudio el metodo de
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crecimiento mediado por semillas. Las investipaciones abordaron el estudio de las
condiciones experimentales para lograr la metaestabilidad de mezclas del agente reductor y el
precursor de paladio. Posteriormente, se utilizaron las soluciones metaestables en conjunto
con las AuNPs (producidas mediante la sintesis desamollada) como  semillas. Se
caracterizaron las nanoparticulas obtenidas mediante distintas técnicas. Cuando las semillas
de oro se agregan a la solucion metaestable de paladio, la nucleacion heterogénea de Pd{Il}) es
activada v conduce a la deposicion de paladio en la superficie de las AuNPs, produciendo NPs
tipo nucleo-corza Au@Pd.
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Computacional




Capitulo 4

Métodos Computacionales

Es posible definir la ciencia como el conocimiento que se obtiene mediante la observacion
de patrones regulares, de razonamientos v de experimentacion, a partir de los cuales se
generan preguntas, se construyen hipotesis, se deducen principios v se elaboran leyes
generales por medio de un método cientifico, Es decir, la ciencia es un esfuerzo sistematico
que construye ¥ organiza el conocimiento en forma de explicaciones v predicciones sobre el
universo que nos rodea. Tradicionalmente, se utilizan enfoques tanto experimentales como
tedricos para descubrir las leves que gobieman determinados fendmenos.

Las simulaciones computacionales usan modelos abstractos para simular el
comportamiento de un sistema bajo ciertas condiciones, mediante: la implementacion de
algoritmos. Mientras que los tiempos v escalas de los fendmenos son en si mismos una
dificultad experimental, esto no sucede al momento de simularlas, Es por esto gue un amplio
rango de fenomenos fisicos pueden ser estudiados por este medio, desde la escala molecular
hasta la galactica.

En ciencia de los materiales, antes de que comenzaran a aplicarse las simulaciones
computacionales, la unica manera de predecir las propiedades de una sustancia era usando una
teoria gue ofreciera una descripcion aproximada de dicho material. Las aproximaciones son
inevitables, va que hay pocos sistemas para los cuales sus propiedades de equilibrio pueden
ser calculadas exactamente. Dado que la ciencia de materiales trata con las propiedades de
sistemas conformados por muchos atomos o moléculas, si se quiere calcular las propiedades
de los mismos, no hay posibilidad de encontrar 1a respuesta vsando sdlo lapiz y papel,

Las simulaciones numéricas son esencialmente experimentos viruales. Es imporante
destacar gue transformar una teoria en un algoritmo  requiere conocimiento tedrico
significativo, ¥ un entendimiento fisico y matematico detallado del fendmeno de interés. Asi,
en €] procedimiento de modelado de un sistema de interés, siempre se deben tener en cuenta
los procesos implicados en su formacion natural, y tratar de incorporar todos esos factores
para hacer el modelo tan realista como sea posible.
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De esta manera, las simulaciones ocupan un lugar entre los experimentos y la teoria ¥
existe una retroalimentacicn entre estos tres enfoques. En general, es posible probar la validez
de una teoria o hipdtesis en particular comparandola directamente con los resultados de un
pxperimento. Por otro lado, es posible comparar los resultados experimentales con los
obtenidos en la simulacién. Si ambos no estan de acuerdo, entonces significa que el modelo
debe ser revisado. De este modo, las simulaciones intentan ofrecer explicaciones a los
pxperimentalistas y asistirlos en la interpretacion de sus resultados. Ademas, se pueden
comparar los resultados de una simulacién con los predichos por una teoria analitica aplicada
al mismo modelo. 5i se encuenira que el modelo y la teoria armojan resultados dispares,
entonces podemos deducir que la teoria debe ser revisada, o bien, es necesario corregir ef
modeln y las condiciones utilizadas en las simulaciones. En este ultimo caso, la simulaciones
actan como un experimento disefiado para probar una teoria. Asi, las simulaciones tienen un
rol dual, como un puente entre modelos v predicciones tedricas por un lado v entre modelos v
resultados experimentales, por el otro,

Ademas del interés académico, existe un interés tecnologico en realizar simulaciones
computacionales. Esto se debe a que las simulaciones son capaces de predecir resultados de
experimentos que no pueden realizarse facilmente, ya sea porque es dificil, o muy costoso,
alcanzar determinadas condiciones experimentales en un lahoratorio, como altag presiones o
temperaturas extremas. A su vez, las simulaciones permiten en algunos casos predecis las
propiedades de materiales gque ain no han sido sintetizados, permitiendo  eliminar
experimentos que resultarian poco fructiferos.

En general, las simulaciones computacionales ofrecen una ruta directa entre ios detalies
microscopicos del sistema v las propiedades macroscopicas de interés experimental. Esto no
quiere decir que todas las propiedades pueden ser medidas directamente en una simulacion.
La mayoria de las cantidades que se pueden medir en una simulacion no se comesponden
directamente con las propiedades que se miden en experimentos de laboratorio. Esio se debe a
que un experimento mide el promedio de una propiedad entre todas las particulas del sistema
y durante el dempo de la medicion. Entonces, si se desea usar simulaciones computacionales
COMO una contraparte numérica de un experimento, es necesario saber qué tipo de promedios
s¢ intenta calcular.

4.1 Niveles de teoria

Dependiendo de las caractensticas del sistema o fenomeno gque se estudia es posible
utilizar diferentes niveles de teoria para describirlo. Usualmente, de acuerdo al nivel de teoria,
los métodos de simulacion computacional se clasifican como: ab-initio, semi-empiricos v
clasicos. Cabe aclarar que la siguiente descripcion de estos métodos es breve v de ninguna
manera exhavstiva.

Los métodos ab-initio derivan de principios tedricos, como la resolucidn de la ecuacidn de
Schridinger, sin incluir parametros experimentales, y tienen en cuenta en el calculo todos los
electrones del sistema. Con este nivel de teoria, pueden obtenerse resultados de muy alta
ralidad, pero salo se pueden aplicar en sistemas muy pequefios y con pocos electrones, debido
a que son extremadamente costosos computacionalmente, En general, se considera el sistema
de estudio en vacio.

Los calculos semi-empiricos estan basados en los ab-inito, pero algunas de las partes mas
costosas del cilculo son reemplazadas por aproximaciones. Para corregir los errores asociados
a estas aproximaciones se utilizan parametros, los cuales son elegidos intentando reproducir o
mejor posible algunas propiedades experimentales conocidas, Al igeal que en los calculos ab-



initio el sistema se encuentra en vacio o inmerso en un solvente implicito. Este tipo de calculo
es mds veloz, pero es necesario contar con un buen conjunto de pardmetros,

Existe un método de cdlculo intermedio entre estos dos niveles de teoria, el cuoal se
denomina método de la teoria del funcional de la densidad electronica (DFT), el cual se
describe con mas detalle a continuacion en la seccion 4.1.1.

Paor dltimo, los cilculos clisicos omiten la descripcion cudntica v el sistema se resuelve sin
necesidad de resolver la ecuacion de Schridinger, Asi, es posible tratar sistemas de gran
tamafio y es posible incluir los efectos del medio en el que estin inmersos, va sea de manera
implicita o explicita. Los parametros necesarios para los cdlculos provienen de experimentos
o de calculos ab-initio.

En el caso de las nanoestructuras, el estudio computacional de sus propiedades dinamicas y
de equilibrio es sumamente interesanie, Los métodos hasados en la teoria del funcional de la
densidad son de alta precisidn, como ya se dijo, y ofrecen la posibilidad de tratar una amplia
variedad de sistemas, pero solo de hasta unos pocos clentos de atomos. La principal
desventaja de este tipo de calculo es que consumen mucho tiempo. Los méodos clisicos, por
oo lado son mucho mas faciles v rapidos de implementar desde un punto de vista
computacional. Su mayor desventaja es la precision de estos calculos, que tiene que ser
revisada en cada caso, ya que es posible utilizar un deseripcidn demasiado simplificada que
no incluya efectos fisicos importantes. Durante el desarrollo del trabajo de tesis se utilizaron
principalmente calculos clasicos, aunque también se recurrid a cdlculos de DFT, en los casos
que fue necesario una descripcion electronica detallada.

4.1.1 DFT

El proposito de esta seccion es el de presentar muv sintéticamente la base tedrica
correspondiente &l mélodo de la teoria del funcional de la densidad electronica (DFT, por sus
siglas en inglés). La DFT es una reformulacion de la mecanica cudntica en términos de la
densidad electrdnica de un sistema’,

En primer lugar, debido a la gran diferencia entre las masas de los niclees v de los
electrones, una aproximacion bastante utilizada es la de desacoplar la dindmica nuclear con la
electronica, la cual se conoce como aproximacion de Beom-Oppenheimer. En esta
aproximacion los nicleos se mantienen fijos v se considera a los electrones moviendose en un
campo electrostatico generado por los nicleos.

Hohenberg v Kohn (HK) establecieron €l formalismo basico de la teoria del funcional de la
densidad electronica’. El primer teorema demuestra que la densidad electronica del estado
fundamental de un sistema de electrones interactuantes en un potencial externo, define de
manera univoca a este potencial. Entonces, la densidad electrénica del estado fundamental
determina el Hamiltoniano completo, es decir, el Hamiltonlano es un funcional de la
densidad. Esto significa que todas las propiedades electronicas del sistema estan determinadas
de manera univoca por la densidad electronica.

El segundo teorema de HK muestra que a partir del principio variacional se puede obtener
la densidad electronica del estado fundamental, que estd relacionada a un funcional universal,
fue es independiente del potencial externo. Este funcional tiene en cuenta el término de la
energia cinetica y de interaccion enire las particulas.

Aungue los tearemas de HK colocan a la densidad como vanable y reducen el problema de
AN wvariables a un problema de 3 wvarables, sigue siendo imposible calcular cualguier
propiedad de un sistema porque el funcional universal es desconocido. Kohn y Sham (KS)
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muostraron que es posible obtener la densidad electronica bajo ciertas condiciones’, El
formalismo de K5 consiste en sustituir el sistema real de electrones interactuantes en un
potencial externo por un sistema auxiliar de electrones no interactuantes en un potencial
efectivo, donde ambos sisiemas presentan la misma densidad electronica en el esiado
fundamental. Los orbitales de KS y los autovalores son cantidades auxiliares sin ningtn
significado fisico directo. Es importante destacar que el potencial efective depende de la
densidad, lo que implica la no linealidad del sistema de ecvaciones y por lo tanto se debe
resolver de manera autoconsistente,

En general, este potencial efectivo, vdnl(r), se puede expresar como funcion de tres
tETMINDS, COmo se muestra a continuacion:

r"n}'[ﬂ] (r)= I‘.I'”II:F‘} + UH[“}["'} T Uy [nl(r)

El primer térming u.q{r) es el potencial estatico externo que es generado por los nucleos.
El segundo uylnl(r) es el potencial de Hartree v tiene en cuenta la interaccidn electronica
clasica. El dltimo término v [n](r) se denomina potencial de correlacion e intercambio, el
cual inclaye la diferencia entre la energia cinética exacta y la energia cinética del sistema de
electrones independientes (termino de comelacion de la energia cinética) y ademas contiene la
contribucidn no clasica de la interaccion entre los electrones, de la cual el intercambio es
parte, Para resalver este problema de manera satisfactoria es crucial tener un potencial de
correlacidn e intercambio lo mas preciso posible. Las aproximaciones mas utilizadas para este
potencial son la aproximacion de densidad local (LDA, por sus siglas en inglés)' v la
aproximacion de gradientes generalizados (GGA, por sus siglas en inglﬁsj'_ En LDA sé asume
que el potencial de correlacion e Intercambio en un cierto punto en el espacio depende
solamente del valor de la densidad en ese punto. La forma funcional se obtiene a partir del
potencial de correlacidn e intercambio de un gas de electrones homogéneos con la misma
densidad. Cuando en la aproximacion LDA se incluye ademas los gradientes de la densidad se
arigina la aproximacion GGA.

4.2 Modelado del sistema

El modelo utilizado en E'] presente trabajo de tesis fue desarrollado inicialmente por M. M.
Mariscal v colabotadores™ para estudiar el fendmeno de deposicidn metdlica en superficies
planas cristalinas, Para esto, se modela el electrodo metalico en contacto con una selucidn que
contiene iones metalicos. La celda de simulacion consta de tres partes principales, las cuales
se muesiran en la Figura 4.1. La pane inferior (zona A) contiene las capas cristalinas de
atomos metilicos, los cuales se mueven siguiendo una dindmica molecular determinista. Las
interacciones de estos atomos se calculan con el potencial del atomo embehido (EAM, por sus
siglas en inglés). En la solucién eleciralilica (zonas B y C), sdlo los dtomos metdlicos se
maodelan explicitamente. Las particulas de estas zonas no interaccionan entre ellas, si no que
experimentan un potencial constante y, €l cual determina el potencial efective del electroda.



Figura 4.1! Esquema representative del sisterma modelo original. A: Particulas gobernadas
por dindmica molecular, B: Particulas gobernadas por ecuaciones de Langevin, C:
Reservorio de particulas,

Este potencial constante p representa al potencial guimico, el cual se define como el
rabajo necesario para agregar una particula al sistema a presion y temperatura constante,
Cambiando el potencial p, cambia la fuerza impulsora de la deposicion metalica, ya que al
aumentar ji, aumenta la fuerza impulsora, Se considera g el valor para €l cual la deposicion v
la disolucion de particulas estin en equilibrio. Entonces, el sobrepotencial () para la
deposicion esta dado por: p—pg=-zeqn, en donde z es la valencia del ion metalico en solucidn,
Por convencidn, un sobrepotencial negativo favorece la deposicion. Para evitar confusiones
asociadas con esta convencion electroquimica, aqui no se discuten sobrepotenciales, sino el
potencial p respecto de pg, ¢l cual se define igual a cern. Asi, valores positivos de p denotan
una fuerza impulsora de la deposicion,

Figura 4.2: Esguema representative del sistema modelo ne planar. A: Particulas de la
nanoestructura. B: Particulas de lo solucidn.

65



Durante la tesis, este modelo fue extendido para ser utilizado en sisternas no planares,
como clusters, nanoalambres ¥ nanoparticulas. Como se muestra en la Figura 4.2, en este
nueve modelo, la celda de simulacion contiene dos reglones diferenciadas: la region de la
nanoestructura y una region mucho mas grande de la solucion, Ademas, el solvente tampoco
se modela de manera explicita, sino que se incorpora de manera implicita en el bafio Wrmico
que da origen al movimiento aleatorio de las particulas de la solucion. Asi, la solucian sdlo
contiene particulas metdlicas, las cuales pueden ser del mismo elemento que los dtomos de la
nanoparticula o de uno diferente, permitiendo el estudio de sistemas aleados. A su vez, todos
los dromos de la nanoparticula interactian a traves de potenciales calculados utilizando EAM
v se mueven de acuerdo a las ecuaciones de Langevin pero con una adaptacion para modelar
la interaccion con el solvente implicito. Este método fue denominado dinamica de Langevin
en el ensamble gran candnico (gcLD, por sus siglas en inglés). Es importante remarcar gue
esta novedosa metodologia no se encuenira implementada en ningun software de simulaciones
computacionales, A continuacidn, se explican los fundamentos bisicos del modelo. A su ves,
el detalle del programa utilizado durante el trabajo de tesis se encuentra en el Apendice AL

4.2.1 Ensamble Gran Candnico

Un ensamble es una idealizacidn que consiste en considerar un conjunto de un gran
nimero de sistemas, cada uno de los cuales es una réplica a nivel macroscopico del sistema
gue se estda estudiando, pero con diferentes estados dindmicos de las particulas que lo
constituyen. Cada uno de estos estados representa un estado microscopico posible para el
sistema. Distintas restricciones macroscopicas derivan en diferentes tipos de ensambles, con
caracteristicas particulares. En general, se definen tres ensambles termodindmicos
importantes. En primer lugar, un sistemna aislado, que no intercambia materia ni energia con el
entorno, se representa con el ensamble microcandnico, En segundo lugar, un sistema cerrado
gue imtercambia energia, pero no materia con el entorno, se representa con el ensamble
canonico. Por gltimo, un sistema abierto, que intercambia materia y energia con el entorno, se
representa con el ensamble gran canonico.

El emsamble gran candnico (p,V,T) es el ideal para simular el erecimiento o disolucion de
cristales, ya que durante la simulacion ni la energia (E) ni el ndmero de particulas (N) se
mantiene constante, Asi, los parametros que se comtrolan son el volumen de la caja de
simulacion (V), 1a temperatura (T) v el potencial quimico {p).

La funcidn de particion gran candnica {Z) estd dada por:

“ i
z = 2' z o ~Ea =) flesT

NeD n

en donde n es un indice que corre sobre todos los estados posibles v ky, es 1a constante de
Boltzmann. Su principal interés radica en que, una vez conocida la expresion para Z, a partir
de ella se pueden derivar las funciones de estado del sisterna, como la energia libre, energia
interna, presion, temperatura, entropia, eic.

4.2.2 Dinamica Molecular

La Dinamica Molecular (DM) clasica es una técnica computacional que consisie en
observar la evolucidn temporal de un sistema, para su estudio estructural, dinamico v
energético. En la DM clasica, la evolucion temporal del sistema se obtiene resolviendo las
ecuaciones de movimiento de Newton para cada particula que conforma el sistema de estudio.
En la Figura 4.3 s¢ muestran esquematicamente 1as partes basicas que componen una DM,
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El conjunto total de todas las posiciones y momentos posibles de las particulas del sistema
a estudiar se conoce como espacio de las fases. Considerando un sistema de N panticulas, el
espacio de las fases es un hiperespacio &6N-dimensional, compuesto por dos subespacios.
Primero, el espacio configuracional, un subespacio 3N-dimensional, formado por los N
vectores nit), de tres componentes cada uno. Y segundo, el espacio de momentos, ot
subespacio 3N-dimensional, formado por los N vectores pi(t). En un instante dado de la
simulacion, el conjunto de posiciones y momentos de las N particulas se representa como un
purto en ¢l espacio de las fases, Este punto se desplaza temporalmente, a medida que el
sistemna evoluciona, formando una trayectoria en el espacio de las fases, Asi, cada simulacion
es un recorrido particular dentro del espacio de las [ases de dicho sistema,

Para oltener datos de una DM, las propiedades que se desean medir deben poder
expresarse en funcion de las posiciones y momentos de las particulas del sistema. El conjunto
e propiedades que se pueden medir {observables) definen el estado del sistema. Las
propiedades que dependen de las posiciones se llaman estaticas, mientras que las que
dependen de los momentos se Hlaman dindmicas. Las herramientas de la mecénica estadistica
proveen la relacion entre las propledades microscoplcas v las macroscdpicas del sistema,

Conthiciones Iniciales |
|

'
Calcular fuerzas al tempo actual

‘EI:_ﬁJElll‘rlirlll"irh?

= J

[ Resolver las ecuaciones de movimisnis numércamee ‘

1

‘ Trayectorias

{:} | Mecinica
Esradistico

Kelacion propiedades:
Microscipicas
hacrascopicas

Figura 4.2; Diagrama esguematico de un codigo de DM.

4.2.2.1 Movimiento Browniano/Ecuaciones de Langevin

Cuando se procura simular una nanoparticula inmersa en un solvente, el movimiento de las
moléculas de solvente es de poco interés y es costoso computacionalmente incluirlas en una
DM estandar. En estos casos se adopta un modelo en el cual las particulas de solvente son
omitidas y su efecto sobre la nanoparticula se representa como una combinacion de fuerzas
aleatorias vy friccion, que actuan sobre los dtomos en contacto con la solucion, Con este
objetivo, se agregan dos términos a la segunda ley de Newton para aproximar los efectos de
los grados de libertad deseados, Asi, tdos los dtomos del sistema se mueven de acuerdo a la
ecuacion de Langevin;

s +Fp + Fy
— I
dt L e it

en donde y &5 ] coeficiente de friccion, Fp es la fuerza que proviene del potencial (EAM]) y
Fa e5 una fuerza aleatoria gue actda en cada dtomo. Aunque este método no representa
enteramente al solvente (las interacciones electrostaticas se descartan), si logra representar el
movimiento esmocastico de los atomos debide a la interaccion con el fluido agitado
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térmicamente. El detalle del algoritmo utilizado para integrar las ecuaciones de movimiento
#n el programa desarrollado durante el rabajo de tesis ¥ su implementacion se encuéntran en
el Apéndice A.

En el caso particular del modelo desarroliado, todos los dtomos del sistema se mueven
siguiendo estas ecuaciones, pero los atomos de la nanoparticula cuentan con una adaptacion
para modelar la interaccion con el solvente implicito. Dado que no todos los atomos de [a
nanoestructura interactiian de la misma forma con la solucidn, por ejemplo los dtomos del
interior de la misma no “sienten” el efecto del solvente, es necesario determinar un coeficiente
de friccion (y) para cada caso. La manera en que s& implementd fue generando una funcion
para relacionar el orden de enlace (o mimero de coordinacidn) de cada dromo con la friccidn
gue cada uvno sufre. A continuacion, en la Figura 4.4 se muoestra como ejemplo un
cubooctaedro truncado de 561 atomos, cada uno de los coales esta coloreado en funcidn de su
coardinacion, junto can la funcidn (y vs. orden de enlace) implementada.
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Figuro 4.4: Seccidn tronsversal de uno nonoparticula (izguierdo). Los dromos estdn
coloreados de acuerdo a su orden de enlace. Dependencia del coeficiente de friccion con el
orden de enlace de los dtomos (derecha). En rojo se muestran los dtomos con orden de enlace
12, en verde los de 9, en celeste los de 5 v en azul los de 3.

4.2.3 EAM

Como se menciond anteriormente, los caleulos clisicos son una herramienta muy poderosa
que permite estudiar muchos sistemas de interés, La base de todo calculo clasico es la
seleccion de logs potenciales de interaccidn entre las particulas del sistema. Un potencial de
interaccion es una funcion matemdtica para calcular la energia potencial de un sistema de
atomos que ocupan determinadas posiciones en el espacio. En general, pueden ser escritos
como una serie de términos que dependen de la posicidn de uno, dos, tres o més Alomos. Fsios
potenciales deben intentar reproducir el comportamiento del sistema real lo mejor posible.
Una de los potenciales interarémicos mas conocidos €5 el potencial de a pares de Lennard-
Jones, el cual funciona muy bien para representar pases nobles.

El método del dtomo embebido (EAM) es un potencial interatdmico en donde la fuerza
ejercida sobre los dtomos depende del entorno local de cada atomo. Este potencial es
ampliamente utilizado para describir sistemas metalicos. Fue desarmdlado por Daw v Baskes
en 1984° y estd basado en la teoria del funcional de la densidad. Los autores derivan una
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expresion para la energia total de un metal, uiilizando la energia de embebimiento, la cual
depende de la densidad electrdnica. Asi, cada atomo en un solido puede ser considerado como
una impureza embebida en el resto de los atomos, los cuales son representados como un
medio de densidad elecirénica p. Como la energia de ona impureza es un funcional de la
densidad electronica del sistema no perturbado (sin impurezas), la energia cohesiva de un
solido puede ser calculada a pantir de la energia de embebimiento,

Esta energia de embebimiento resulta en un término de muchos cuerpos y es responsable
de la cohesion de] sistema. Por otro lado, es necesarioc mantener el término de a pares para
representar la repulsion o interaccion de corto alcance. En este contexto, 1a energia total de un
dtomo (E;) se puede escribir como:

E; = %Z i) + z Filp:)
Ly 7

en donde gy representa la interaccion de a pares entre dos atomos i y j separados porry v F
es la energia de embebimiento. El EAM considera la densidad electrénica p como una
superposicion de las densidades individuales de los demds diomos del sistema.

b= Z I {T:,r]'
i

en donde f(r;) es la densidad elecirdnica en el sitio del atomo i a causa del dtomo
separados por ry. La forma analitica de esta funcion fue desarrollada por Johnson y
colaboradores” y tiene la forma:

L)

Te
oy = =%
14+ (=—4
(-4
en donde r, es la distancia de equilibrio entre primeros vecinos y B ¥ A son parametros
ajustables del potencial. El numerador de la funcidn describe una densidad electrénica con

simetria esférica, mientras que el denominador es una funcién de normalizacion. De la misma
manera, |a interaccion de a pares (@) se calcula como:

o) ()

(Y= -
Ferh 1+{Fl=-g]m 1+{f-,_,1]"

Fe

en donde A, B, oy k son 4 pardmetros ajustables del potencial.

En resumen, para un elemento puro a, el potencial de EAM esta compuesto por tres
funciones: la energia de a pares @, la densidad electrénica p v la energia de embebimiento F.
En el caso de una combinacion de elementos, el potencial contiene no solo las tres funciones
para cada uno de los elementos, sino también la energia de a pares @4, entre los elementos a ¥
b. En el codigo utilizado, los potenciales estan normalizados v se wtilizan radios de cones
unificados, por lo que esta energia puede ser construida a partir de los potenciales EAM puros
de la siguiente manera:

T
fam ® ey

Pt (r) = %( qﬂ”[r})
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De este modo, el método EAM sienta las bases sobre las cuales surgen diferentes
potenciales, dependiendo de las formas funcionales propuestas para o, p y F. Durante el
desarrollo del mabajo de tesis, se uofilizaron las expresiones analiticas y los parametros
propuestos por Johnson et al.”, los cuales se detallan en la Tabla 4.1,

Tabla 4.1: Parametros del EAM utilizados durante el trabajo de tesis.

Ci 4| M 3]
rs 2556 162 277196 ZHRHS 034 2. TH &Y
f. 1554 413 233G Mm 13020 13547
o, T ITSET 33367 5h= 19,000 fid 21333 340
i, 21075 504 5205847 19901 S 20,940 (72
i H 12T 620 TA05 TR2 Q5]m 052 607 14T
g 433 T LTRR TS0 SAKTS 1R 4 GAH 612
A {130 A 20 E56 108 0339 Thd 00, 4 T3
i 10 540 iRHE T 037 1356 His 11 508 ®Rl
I {L%K TRY (LERS 255 03546 570 0.%17 261
= 756515 LTTOELD 0748 MR 01754 e
Fa =2 170 20 — | 455 &5y —2.937 712 =221 i
F.i —=ikXn3 THH e E o R =i W1 284 = 4T3
F.s 1 (185 8§78 1LE2% 491 14600 954 1615 341
Fo ={hE]7T &R I 332 KIS ={LX315 530 =[1L13] B
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Capitulo 5

Estabilidad termodinamica Au-Pd

L& certeza sobre qué estructura van a presentar la mayoria de las NPs de un determinado
tamafio al sintetizarse, mejoraria las posibilidades de lograr aplicaciones pricticas de las
mismas. El estudio de la estabilidad termodindmica de los diferentes conférmeros y
homatopos de las NPs permite encontrar los estados de minima energia del sistema v, de esta
manera, establecer cuales seran las contormaciones mas probables de obtener como resultado
te una sintesis.

Desde una perspectiva tedrica, la energélica, estructura vy orden gquimico de las
nanoparticulas [NPs) bimetdlicas de oro y paladio han sido reportadas en numerosas
ocasiones, Liu et al.' realizaron simulaciones de dindmica molecular v encontraron que los
|'l-|:|-l1:'|lfll-|:||:|-|15 mas estables son las NPs tipo nocleo-coraza Pd@Au, mezcla aleatoria Au/Pd v
nicleo-coraza Auw@Pd, en orden decreciente. Ademds, determinaron que, aungue las NPs del
tipo Pdi@An son las mas favorables epergeticamente, es posible que estas coexistan con otras
estructuras en los experimenios, debido a que la diferencia entre las energias de las distintas
configuraciones es pequena, Mas tarde, se han utilizado algoritmos genéﬁ:nsz'” para encontrar
las estructuras de minima energia de este sistema. En estos trabajos, se tomd la energia de
enlace ¥ la segunda derivada de la energia como criterios de estabilidad. Estos autores
encontraron que la conformacion del tipo nicleo-coraza Pd@Au vy la tipo mezcla AwPd
generalmente conducen a nanoaleaciones de AwPd del tipo mezcla aleatoria.

Neyman et al,’ presentaron resultados de calculos de DFT que muestran que la segregacion
de atomos de Au en la superficie de las NPs es favorable termodinamicamente, donde los
sitios mas estables para la sustitucidn por oro son los bordes de las PdNPs. Ademas, se
enconird que la formacién de estructuras con atomos de oro localizados en el centro de las
nanoaleaciones es desfavorable energéticamente con respecto a NPs monometalicas de Au y
Pd de la misma forma y tamafo. 0. A. Oviedo v colahoradores” demostraron, en el marco de
la termodinamica estadistica, que aungue depositos de oro sobre nicleos de paladio pueden
ser lermodindmicamente mas estables que el oro masivo para ciertos tamafios de NPs, ese no
es el caso para depositos de Pd con respecto al material masivo.



Estos resultados son compatibles con lo esperado, .si se considera que la energia superficial
(Esup) v 12 de cohesion (Eq) del paladm (2000 mJ/m” y 3,89 eV/dtomo, respf-i:r_l‘varn ENLE} 501
mayores gque la del oro 511{! mlim” y 3,81 eV/ioma, reqpprwammnp] Sin embargo, en
general los experimentos’™ muestran la presencia principalmente de NPs del tipo Au@Pd.
Esta discrepancia se origina en que la mavoria de los calculos que predicen estructuras tipo
micleo-coraza PA@Au comao las mas estables, se realizan considerando salo una monocapa (1
ML) del metal externo. Ademas, esms calculos son siempre en vacio y nunca se considera el
efecto de un solvente o de moléculas pasivantes. No obstante, en un trabajo reciente Johnsion
v rolaboradores’ analizaron el efecto de las multicapas. En este reporte los autores sugieren
que para lamanos grandes v miltples capas, las estructuras tipo An@Pd podrian ser mas

estables que las Pdi@Au.

En funcion de los resultados experimentales mostrados vy los antecedentes teoricos
descripros, en este capitulo, se estudiaron las variaciones de la estabilidad de NPs bimetalicas
tpo miclen-coraza en funcion del nimero de monocapas metilicas presentes, Para ello, se
utilizd la dinamica de Langevin gran candnica para calcular la energia total de estas
estructuras, variando el tamario tanto del nucleo como de la coraza.

5.1 Criterio de estahilidad

En esta tesis, se ha calculado la energia total de varias estructuras del tipo nidcleo-coraza

utilizando el potencial del dtomo embebido v se compard su estabilidad mediante el exceso de
energia (A), un parametro que se define coma ™"

Belk ik
Eyp = npaEpg ™ = ngo B

(npg + M, 213

A=

donde Ewp s la energia total de la nanoparticula nicleo-coraza, Eps™ v X con las

energias cohesivas del paladio y del oro y npg ¥ na, son la cantidad de atomos de paladio y oro
en la NP, respectivamente. En este contexto, Ewe 5 la energia configuracional de una
nanoestruciurd A;By, de tamaio N = ntm. Asi definida, Exp es la diferencia de energia entre
esta configuracion especifica (A,By,) v 1a energia de los dtomos separados (n A + m B), por lo
tanto es siempre un valor negativo. Por otra parte, A representa el exceso de energia de la
nanoparticula A,By, respecto a los n atomos A v los m atomos B en el solido masivo.

El exceso de energia es un pardmetro muy utilizado para determinar la estabilidad de los
distintos homotopos de nanoparticulas bimetalicas, ya que cuanto mas estable es una
Ennﬁgulatlfm morfoldgica, mis pequefio se torma dicho parimetro A'', Usando este criterio,
Rossi et al.'” estudiaron clusters de 34, 38 y 45 atomos compuestos por Ag-Ni y Ap-Cu. Los
autores encontraron que, en ambos casos, la configuracion mas favorable son nanoaleaciones
del tipo ndcleo-coraza, con plata en la coraza y cobre o niguel en el nicleo. Ademds, en el
trabajo se confirma que los resultados tedricos coinciden con resultados experimentales.
Barron y colaboradores'™ wtilizan este parametro para determinar que en nanoestructuras de
13 &omos de Ag-Au la mezcla aleatoria es energéticamente [avorecida.

5.2 Efecto de multicapas

Durante este trabajo, se realizaron cilculos de energia total, utilizando NPs con diferentes
formas, emulando las geometrias halladas en experimentos. Se trabajo con cuboctaedros (Co),
icosaedros (1h), decaedros (Dh) v decaedros de Marks (Dm). Se varid el tamafio tanto del
nicleo como de la coraza de las nanoparticulas para estudiar las variaciones de la estabilidad.
Para calcular la energia total de una configuracion se simularon 10° pasos de dindmica
molecular a 50 K y se promedic la energia de cada NP durante la corrida, Una vez obtenido
dicho valor, se computo el exceso de energia (A) para cada configuracién, La Figura 5.1
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muestra el exceso de energia en funcidn del tamafio de la NP para cuboctaedros recubiertos
por distintos nimeros de monocapas.
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Figura 5.1 Exceso de energia en funcion del tomanio de lo NP para estructuras nicleo-
coraza con diferentes espesores de coraza (1 ML, 2ZML v 3 ML) para el cuboctaedro. Los
simbolos negros representan las NPs Aw@Pd y los simbolos rojos, las Pd@Au.

En el caso de los cuboctaedros cubiertos por solo una ML {primer panel de la Figura 5.1) el
sistema Auf@Pd es mas estable, pero solo para tamanios menores a 2 nm de didgmetro, mientras
que para [Amanos mavores, la esmuctura nicleo-coraza Pd@aAo es termodindmicamente
favorecida. A medida que aumenta el nimero de capas que rodea al micleo, se observa que
eale entrecruzamiento ocurre a mayores tamanos. Por ejemplo, para dos ML aparece cerca de
4.5 nm (segundo panel de la Figura 5.1) v para 3 ML se espera cerca de 6,5 nm por
imterpolacion (tercer panel de la Figura 5.1). Esto se debe a dos efectos simultaneos, Por un
lado, & aumento del nimem de capas externas de Au conduce a una desestabilizacion
energetica de las NPs Pdi@Au. Por otro lado, las NPs Auw@Pd con recubrimientos delgados de
Pd no son muy favorables energéticamente, pero su estabilidad aumenta a medida que la
coraza metdlica aumenta su espesor,

Este comportamiento se observo en todas las geometrias estudiadas, La figura 5.2 muestra
el exceso de energia en funcion del tamano de la NP para icosaedros recubientos por distintos
nimeras de monocapas. Para esta morfologia, el cruce de la estabilidad de los homdtopos
aparece cerca de 2,5 nm para una ML (primer panel de la Figura 5.2), para dos ML cerca de 5
nm {segundo panel de la Figura 5.2) y pata 3 ML se espera cerca de 15 nm por interpolacion
{tercer panel de la Figura 5.2).
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Figura 5.2: Exceso de energia en funcicn del tamafio de la NP paro estructuras nicleo-
corgza con diferentes espesores de coraza (1 ML, 2ML v 3 ML) para el icosoedro. Los
simbolos negros representan las NPs Au@Pd y los simbolos rojos, las Pd@Ax.

En resumen, los resultados encontrados explican las diferencias entre las estructuras
predichas tedricamente y las encontradas experimentalmente. Como ya se explicd, los
experimentos muestran la presencia principalmente de NPs del tipo Auv@Pd, mientras que la
mayoria de los frabajos tedricos predicen estructuras tipo Pd@Au como las mds estables. En
esta seccidn se demostrd que esta discrepancia se origina en que la mayoria de los cdlculos
que predicen estructuras tipo micleo-coraza Pdi@Au como las mas estables, se realizan
considerando sdlo 1 ML del metal externo. Esta situacion no es realista, ya que en ningdn
trabajo experimental se presentan estructuras con éstas caracteristicas.
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Capitulo 6

Efecto cinetico en el crecimiento

El conocimiento de la estructura es el primer paso para entender cualquier propiedad de los
sistemas materiales condensados, debido a que la estructura subyacente determina las
propiedades de los materiales. En el caso particular de las nanoparticulas. estas pueden sufrir
camhios dramaticos en su morfologia por la adicién de un solo dtomo~,

Lagicamente, la certeza de qué estructura van a presentar la mayoria de las NPs de un
determinade tamaiio al sintetizarse bajo ciertas condiciones experimentales mejoraria las
posibilidades de aplicaciones de las mismas. Sin embargo, la realidad es méas complicada. Es
dificil realizar una comparacion directa entre las estructuras mas estables desde el punto de
vista termodinamico vy los resultados experimentales. Estas diferencias no se deben
necesafiamente a una falla en los modelos termodinimicos, sino a que en muchos casos la
estructura final de las NPs es determinada por procesos cinéticos que ocurren durante el
crecimiento, antes que por la termodindmica’.

Es necesario considerar que la escala de tiempo de la formacion de las nanoestructuras
varia entre una fraccion de microsegundo hasta unos milisegundos. En esta escala temporal,
las NPs no necesariamente pueden alcanzar la estructura de minima energia a medida que
crecen, sing que quedan atrapadas en configuraciones metaestables que tienen un tiempo de
vida muy largo. De todas formas, el conocimiento de las condiciones de sintesis que llevan a
la formacion de estructuras especificas o sobre el camino cinético que sigue un sistema
particular bajo ciertas condiciones termodindémicas, mejorarian las posibilidades de lograr
aplicaciones practicas.

En este sentido, las simulaciones computacionales pueden proveer valiosa informacion a
nivel atdmico (cualitativa y cuantitativa) sobre los fendmenos involucrados en el crecimiento
de las NPs, Grochola et al.” utilizaron una dindmica molecular modificada para simular los
procesos de nucleacion, coalescencia v crecimiento cinético de nanoparticulas de oro en fase
gaseosa. En este estudio, el ambiente de crecimiento se logrd introduciendo periodicamente
dtomos de oro en la celda de simulacion, la coal inicialmente sdlo contenia un grupo central

79



de cuatro #tomos de oro en vacio, gue se considera como el nicleo semilla. Los autores
encontraron que las morfologias obtenidas eran, en orden de aparicion, icosaedros, decaedros,
bipiramides triangulares truncadas ¥ octaedros truncados.

Segun la informacidn disponible, no existen antecedentes de estudios sobre los procesos
cinéticos involucrados en el crecimiento de nanoaleaciones. Asi, utilizando la dindmica de
Langevin en el ensamble gran candnico (gclD) descrita en el Capitulo 4 se realizaron
simulaciones de crecimiento de NPs bimetilicas mediante esta novedosa metodologia, la cual,
cabe remarcar, no se encuentra implementads en ningin software de simulaciones
computacionales.

Uno de los objetivos mas importantes de este trabajo es estudiar los procesos involucrados
en el crecimiento de nanoparticulas mediante la combinacion de analisis eoricos
experimentales. Asi, en el desarrollo de este capitulo, las predicciones teoricas seran
contrastadas con hallazgos experimentales.

El primer sistema estudiado fueron las NPs bimetdlicas de Au-Pd v, para comparar los
resultados computacionales, se utilizaron los resultados experimentales yva expuestos en la
parte experimental de esta tesis, en la seccion 3.2.2.

Por otro lado, en colaboracion con el grupo del Prof. M. 1. Yacaman (UTSA, San Antonio,
TX - EEUL) se sintetizaron NPs bimetalicas de Cu/Pt de ~3 nm de tipo mezcladas. Estas
particulas fueron caracterizadas por distintas técnicas de microscopia electronica, las cuales
permitieron obtener Informacidn atdmica detallada de las distribuciones de Cu v Pt en las
nanoestructuras. Es por esto que son candidatas ideales para compararlas con los resultados
ohtenidos durante las simulaciones atomisticas.

6.1 Sistema Au-Pd

Para el primer sistema analizado, se empled la técnica de gcLD para comprender el
mecanismo de crecimiento de NPs bimetdlicas, partiendo de semillas de oro inmersas en una
solucion de dtomos de paladio. Se trabajd en cinco etapas consecutivas, dando una totalidad
de 104} ns de dindmica. Durante la simulacion, el potencial quimico se mantuvo en 1 eV y el
coeficiente de friccidn de la solucién se fijd en 15 ps”. Ademas, la temperatura de wabajo [ue
300 K, emulando las condiciones experimentales, Fn la Figura 6.1 s¢ muestra una seleccion
de las configuraciones obtenidas durante las distintas etapas de la simulacidn de deposicidn de
paladio sobre un decaedro de 609 dtomos (Dh"™) v un octaedro tuncado de 586 domos
(OT*) de oro, los cuales son utilizados como semilla inicial,

En la thura 6.1, se puede observar que, en las primeras etapas del proceso de deposicion
sobre &l Dh™", los dtomos de Pd empiezan a nuclear en las caras {1 1 1), cerca de los bordes.
A medida que el mimere de atomos aumenta, la segunda capa de Pd empieza a crecer antes de
qgue la primera monocapa (ML) se complete ¥ en ningiin caso se observa un mecanismo de
crecimiento capa por capa. En el caso del OT™, las facetas (1 00) son preferidas para la
adsorcion de dtomos de Pd en las primeras etapas de deposicidn. Ademas, se evidencia un
cierto grado de mezclado entre los metales, similar a lo presentado en el caso del decaedro.
Una vez mas, la segunda capa de Pd comienza a crecer antes de que la primera ML se
complete,



Figura 6.1: Instantdneas tomadas a distintos tiempos de simulacion del proceso de
deposicion de Pd (azul) sobre una semille de Au (amarillo) a T=300 K. Se muestran los
resultados de la gelD del 8] (panel superior) v del OT* (panel inferior). Los dtomos de
la solucidn no se muestran.

Es posible establecer una analogia de los procesos que ocurren durante la deposicion
metilica sobre la superlicie de NPs con los que ocurren sobre superficies monocristalinas.
Sintéticamente, ¢l crecimiento epitaxial (va sea homogéneo o heterogénea) de atomos
metilicos sobre superficies monocristalinags depende de la fuerza de la interaccidn entre los
atomos gue se adsorben (addtomos) y la superficie. Bdsicamente, existen tres modelos
diferenciados de crecimiento sobre fases condensadas planas”, En el modelo de Volmer—
Weber, las interacciones adatomo-adatomo son mds fuertes que los del addtomo con la
superficie, dando lugar a la formacion de aglomeraciones tridimensionales (o islas) de las
particulas adsorbidas. En contraposicidn, en el modelo de Frank—van der Merwe, la atraccidn
superficial es mayor, llevando a la formacidn de monocapas completas, Este crecimiento capa
por capa es bidimensional, por lo que una pelicula completa se forma antes del crecimiento de
una capa posterior, Por dltimo el crecimiento de Stranski-Krastanov es un modelo intermedio,
en donde el crecimiento capa por capa 2D se combina con el de islas 3D. La transicidn entre
ambos medos ocurre en un espesor de capa critico, que depende de las propiedades quimicas
y fisicas del sustrato y de los addtomos, tales como energias superficiales y pardmetros de red.
Es interesante observar que estos conceptos originalmente desarrollados para superficies
planas, también pueden aplicarse al crecimiento en NPs. Por ejemplo, en el sistermna Ao-Pd se
observa un crecimiento acorde con el modelo de Volmer-Weber.

Para determinar el patron de ordenamiento de las NPs obtenidas se calculd la
concentracion relativa de cada tipo de atomo a traves de 1a nanoestruciura. La veniaja de este
perfil es que puede ser comparado directamente con los resuliados experimentales de
espectroscopia de rayos X dispersados (EDS). En la Figura 6.2 se muestran los perfiles de
concentracion obtenidos para ambas estruciuras,
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Figura 6.2: Perfiles elementales de Au (linea nfg?gg vy Pd (linea roja) a traves de las

nanoestructuras obtenidas en la gelD. Semilla DA™ (izquierda) y TO™ (derecha). Las
zonas marcados en gris corresponden a o coraza de la NP.

Las curvas comespondientes al oro y al paladio son observadas a través de ambas
nanoestructuras, Ambos perfiles elementales indican que la region superficial esta enriquecida
con dtomos de paladio, mientras que el nicleo estd principaimente constitwido por oro. En el
caso del DR™, la esuctura final obtenida es una NP de tipo nicleo-coraza Au@Pd. Sin
embargo, se puede observar un cieno grado de mezcla en la superficie de la NP, incluso en
estadios intermedios, antes de gue 1a semilla de Au esté completamente cubienta por Pd. Esto
s¢ debe a la nawraleza inrinseca de la dinamica, la cual es capaz de reproducir los
mecanismos concertados de difusion de los atomos. En el caso del TO™, la estructura final
también es una NP de tipo nicleo-coraza, pero el grado de mezclado de los elementos en la
superficie es mas marcado. En ambos casos, los perfiles simulados de EDS son muy similares
al perfil experimental, expuesto en la seccidn 3.2.2. Esta estructura también ha sido observada
experimentalmente por ofros autores” para otros sistemas.

Para caracterizar con mas detalle como ocurre el proceso de deposicion de dtomos de Pd en
los diferentes sitios de la NP, se computo la ecupacion de los mismos en funcion del tiempo,
El mimero de coordinacion de cada atomo delermina a que sitio pertenece. Asi, los atomos
internos estan enlazados a 10 o mas dtomos. Coordinaciones entre 9 y 6 corresponden 2
atomos en las facetas de la NP, mientras gue la coordinacion de 5 v 4 se relaciona con los
datomos de los sitios de borde, Los nimeros de coordinacidn menores son consistentes con
atomos en los vértices de la nanoestruciura o a defectos de la superficie, En la Figura 6.3 se
muestra la ocupacidn relativa {OR) de cada uno de estos sitios (vértice, borde, faceta o
interna) en funcion del tiempao de simulacion para ambas estructuras.

Para el caso del Dh™, los atomos de Pd ocupan inicialmente los sitios de los vértices de la
MNP, seguidos por los bordes y las caras. Esto podria deberse a las diferencias de energia
superficial de los atomos en los distintos sitios de la NP (vértices > bordes > facetas), lo cual
esia relacionade con la disminucion de la coordinacion de los mismos, En el caso de la
semilla OT™ de oro, si bien los vértices v los bordes se ocupan en primer lugar, v las facetas
v el niicleo a continuacidn, estas diferencias no estdn tan marcadas como en el caso del Dh™,
Como ya se explicsd, inicialmente se observa que los dtomos de paladio se adsorben en los
sitios de las caras (1 0 0), aprovechando que las caras son mas abiertas v luego difunden hacia
los bordes de las caras (1 1 1), mas compactas.

82



Dh O

1 | 1 [ I | | - 1
- - — Verlce
— Fi
0.8+ — O.8- -1 T T
0.6 0.6 .
o |
S r |
0.4 0.4
0,2 0.2
ﬂ L H i “ i i | i
() o 10 15 20 0 3 10 15 20
Tiempo (ns) Tiempo (ns)

Figura 6.3: Ocupacian relativa (OR) de los vértices (linea negra), los bordes (linea roja), las
facetas (linea verde) v el nicleo (linea azwl) del decaedro de 609 atomos (Dh) v del octaedro
de 568 dtomos (Or),

Al analizar la primera derivada de la ocopacion relativa de cada sitio (OR'), es posible
detectar las transferencias de dtomos entre los distintos sitios. Esta informacion permite
obtener una clara imagen de como el mecanismo de crecimiento evoluciona hacia la
estructura final de tipo micleo-coraza, observada en los experimentos. En la figura 6.4 se
muestra un detalle de los sitios de borde v de faceta en donde se puede apreciar dicho
femdmenn. La derivada positiva indica la incorporacién de atomos al sitio, mientras que la
negativa indica la pérdida de los mismos, En el grafico se puede observar como la
incorporacion v perdida de atomos en ambos sitios estan relacionadas, va que cuando se
produce el escape de atomos de paladio en los bordes simultineamente se detecta la aparicion
de los mismos en las caras de la NP.
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Figura 6.4: Derivada primera de la ocupacidn relativa (OR’) de los sitios de borde (rojo) y
los de foceias {verde).

Las configuraciones atomicas finales gque se muestran en la Figura 6.1 fueron utilizadas
para la simulacion de imdgenes de microscopia HAADF-STEM. Para obtener estas
micrografias simuladas se utilizd el método de multicapas implementado en el pagquete
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xHREM' de Ishizuka’, el cual aplica un algoritmo basado en Transformadas Hapidas de
Fourier. Para la simulacion de HAADF-5TEM, la particula introducida como muestra es
diseccionada mediante 20 cortes transversales a la direccion del haz de electrones y cada
porcidn es tratada independientemente mediante un potencial promedio proyectado., En
acuerdo con los experimentos mencionados en la seccion 3,22, el microscopio simulado
rrabaje con un haz de electrones de voltaje igual a 200 kY, con una resolucion cercana a
0,1 nm. La comparacion de las imagenes simuladas v las tomadas en los experimentos se
presentan en la Figura 6.5 a continuacion.

Figura 6.5: Comparacion de imdgenes simuladas de HAADF-5TEM de NPs bimetalicas tipo
nucieo-corazae Au@Pd con reswliados ¢ *-.Ir'“e Firme nrales. a) v d) Resultados de o gelD del
DR™, b) v e) Resultados de la gel.D del OT™. ¢ ) ¥ [} Imdgenes experimeniales.

Como puede observarse, las micrografias simuladas son semejantes a las obienidas
experimentalmente y es posible realizar una comparacion directa entre ambas. En los dos
Casns 1as zonas enriquecidas con oro aparecen mas brillantes que 1as regiones ricas en paladia,
dado que la intensidad de la sefial depende fuertemente del mimero atémico (Z), como se
explicd en la seccion 1.2.2.1. La estructura tipo micleo-coraza es claramente visible en las
esrructuras del panel superior, mientras que en el de abajo es mas notable la mezcla de las dos
especies en la superficie.

6.2 Sistema Cu-Pt

Las nanoparticelas basadas en Pt son frecuentemente estudiadas debido a su utilidad en
electrocatalisis en celdas de combustible v su alta reactividad con moléculas orgénicas, lo gue
las hace capaces de converiirlas facilmente a CO;. A su vez, hay un interés creciente en
combinar el Pt con un segundo metal para |J[|:||||L r NP5 con actividades cataliticas superiores
al metal pure debido a efectos sinérgicos™ ™", Particularmente, combinando Pt con un
segundo metal como Ni, Co, Cu, Fe, Ru o Ti, ha '_'.I.Il.l posible producir NPs con desempeiio
electmcatalitico superior en la oxidacidn de CO™Y, la oxidacion de metanol™, v e
almacenamiento v deteccion de hidrogeno
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Hecientemente, varios grupos han trabajado en la sintesis de nanoparticulas de Cu-Pt de
tipo miclep-coraza v mezcladas, obteniendo morfologias muy variadas, como cubos, esferas,
nanddubos, estructuras huecas, entre otras’ " ', Estas particulas exhiben excelente actividad
atalitica para la oxidacion de CO, Ja oxidacion de metanol, la oxidacion de dcido férmico en
comparacion con otras NPs hasadas en Pr",

En este trabajo, la sintesis experimental de NPs de Cu/Pr fue desarrollada por el grupo del
Prof. M. ). Yacaman (en el marco de una colaboracion). Para producirlas, primero, los iones
metalicos de HaPtClg en solucion acuosa son transferidos a tolueno mediante una extraccion.
Para ello se atiliza bromura de tetraoctilamonio (TOAB) como agente de transferencia de
fase. En un segundo paso, el acetato de cobre, junto con bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(CTAB), se disuelven en tolueno. Esta mezcla es calemada a 120 °C bajo agitacidn magnética.
Luegn, se adiciona borohidruro de sodio (NaBH,) a esta misma solucidn, la cual cambia su
color de verde oscuro a mamon, indicando la formacion de CuMNPs. En ese momento, se
agrega una alicuota de la solucion de P Después de 5 minutos se agrega una Gltima alicoota
de NaBH, v se detiene el calentamiento. Una vez que la solucidn alcanza temperatura
ambiente, se separan los productos de reaccion mediante centrifugacion, se lavan con etanol y
el producto final se redispersa en tolueno.

4
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Figura 6.6 a) Imagen de STEM de las nanoparticulas bimetdlicas de Cu-Pt. El recuadro en
a) muestra una imagen de HAADF-STEM de [a muestra. b) Histograma de distribucion de
fmadios, El digmetro promedio de las NPS es 3.0 £ 1.0 nm. Figura extraida de Khanal
2015%.

Las particulas obtenidas por medio de esta sintesis fueron carvacterizadas por distintas
ecnicas de microscopia electronica, las cuales permitieron obtener informacion atomica
detallada de la distribucion de Cu y Pt en las nanoestructuras. La Figura 6.6 muestra una
micrografia de campo ampliade representativa de las nanoparticulas de Cu-Pt sintetizadas.
Las nanoestrucmuiras aparecen esféricas v tienen un diametro promedio de 3.0 + 1.0 nm,
indicando que la poblacidn de particulas es monodispersa.

La Figura 6.7 (panel a) muestra una imagen de HAADF-5TEM de las NPs de Cu-F1
ohtenidas. Adicionalmente, la distribucion de Cu v Pt en la nanoestroctora fue esmdiada
medianie espectroscopia de rayos X dispersados (EDS). La Figura 6.7 (panel b) muestra los
perfiles elementales de cada especie medidos a través del centro de una nanoparticula. Ambas
sefiales son claramente visibles a través de toda la particula. Ademas, los espectros de EDS
Indican la presencia de atomos de Pt en la superficie de la misma. Esta evidencia indica que se
trata de NPs de tipo mezcla aleatoria. Estas estructuras fueron utilizadas para compararlas con
los resultados obtenidos durante las simulaciones atomisticas.
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Figura 6.7: a) Imagen de HAADF-STEM de las nanoparticulas bimetalicas de Cu-Pt.

) Perfiles elementales de Cu y Pt medidos a través del centro de una nanoparticula
individua! (marcada en rojo en e panel a). Figura extraida de Kianal 20157

Avanzando en la comprension de este sistema, se realizaron wvarias simulaciones. de
dinamica de Langevin gran canonica para explorar el mecanismo de crecimiento de atomos de
plating en semillas de cobre, Utilizando 1a evidencia experimental mostrada, se emplearon
semillas de Cu con forma de octaedro truncado (OT), de diferentes tamaiios, N=201 v N=586.
Se realizaron simulaciones de 20 ns. Durante las corridas, la temperatura se manmve en
393 K, emulando la temperatura experimental de 120 *C. Ademas, el potencial quimico se
mantuvo en 1 eV v el coeficiente de friccion de la solucién se fijé en 15 ps™.

En la Figura 6.8 se muestran aigunas imagenes tomadas durante la evolucion temporal de
la deposicion de Pt sobre las semillas de Cu.
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Figura 6.8: Instantdneas tomadas o distintos tiempos de simulacion del proceso de
deposicion de Pr (celeste) sobre un actaedro truncade de Cu (narenja) de 2001 (panel
superior) y 586 dtomos (panel inferior) o T=393 K. En el recuadro se muestra una
represeniacion alternativa de la estructura final, Los dtomes de la solucion no se muestran.

En ambos casos la deposicion comienza sobre las caras (1 0 0) preferencialmente, debido a

fque sobre las caras abiertas la energia de adsorcidn es mds favorable. Para la semilla 0T, &l
v . e i e BB

didmetro final es de 1,8 nm aproximadamente, mientras que para la OT™ fue de cerca de
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2,6 nm. Aunque estos valores son ligeramente menares al obtenido de manera experimental
(~3 nm), estan dentro del intervalo esperado, considerando que si se permitieran tiempos mas
largos de dinamica la NP continuaria su crecimiento,

Paor otra lado, un hecho impaortante a destacar es que la semilla OT™! exhibe una transicién
estructural de fec a icosaedro después que se depositan ~30 dtomos de Pt, como se puede ver
en €l detalle de la Figura 6.8 (panel superior). Se realizaron varias simulaciones para este
sistema v en el 50% de los casos se observa esta transicion, En el caso de la semilla o™, 11
estructura foo s mantiene durante toda la corrida. Aunque este tipo de transiciones
estructurales dependientes de la concentracion relativa de las especies ha sido observada en
otros sistemas (Fe/Ni y Fe/Co)™, es la primera vez que se reporta en NPs de Cu/Pr. La razion
de este cambio morfolagico no esta claro aun v debe ser estudiado con mayor detalie,

Para este sistema también se calculd la concentracion relativa de cada tipo de dtomo a
traves de la nanoestructura. 5¢ muestran en la Figura 6.9 los perfiles de Co y Pt
correspondientes.
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Figura 6.9: Perfiles elementales de Cu (linea negra) y Pt (linea roja) a través de los

nanoestructuras obtenidas en la gclD. Semilla TO™ (pane! superior) v TO™ (panel
iriferior).

Los perfiles elementales de Cu v Pt estin presentes a lo ancho de toda la particula. La
forma de los espectros es muy similar, indicando la distribucion homogénea de estos dos
metales en la nanoestructura, Este resultado confirma gue las NPs resultantes son del tipo
mezcla aleatoria con un enriguecimiento de Pt en las capas bajo la superficie.

Las confliguraciones finales de las dindamicas, se usaron para la simulacion de microscopia
HAADF-5TEM, utilizando el mismo método descrito en la seccidn 6.1. En la Figura 6.10 se
muestran las imigenes de la simulacidn de STEM. En estas, las regiones enriquecidas en Pt
aparecen mas brillantes debido al contraste por la diferencia en ndmero atomico. Bajo la
suposicion de gue la alura de las columnas atomicas es bastante uniforme, estas diferencias se
asocian a las diferencias locales en la composicion elemental. Asi, se concluye que no hay
segregacion de fases, confirmando la presencia de NPs mezcladas, Una vez mas, las imagenes
muestran un buen acuerdo con los resultados experimentales.
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Figura 6.10: Comparacion de imagenes simulodas de HAADF-STEM de NPs bimetalicas
Cw'Pt con resultodos experimentales. o) Resultado de o gelDd del o™, b Imagen
experimental.

Se puede decir, entonces, que los resultados de las simulaciones de gclD predicen
pstructuras muy similares a las observadas en los experimentos. Es importante destacar que
las simulaciones atomisticas fradicionales, como la dindmica melecular, son una herramienta
importante para predecir estructuras, las cuales pueden ser directamente correlacionadas con
las observadas en los experimentos. 5in embarpo, no puede dejarse de lado el hecho de que,
en los experimentos convencionales, las NPs no s& mantienen en vacio, sino que estin
expuestas a solventes, los cuales generan friccion. En estos casos las colisiones esporadicas
perturban el sistema v pueden generar diferentes estructuras y caminos evolutivos. En este
sentido, |a pcl.D es mas realista que la dindmica molecular radicional, sin la necesidad de
maodelar explicitamente las moléculas de solvente (con el costo computacional adicional que
esto conlleva).
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Capitulo 7

Efecto de estabilizantes

La adsorcion de haluros sobre nanoparticulas metdlicas es de gran importancia
experimental, ya gue muchas soluciones de electrolitos contienen aniones halogenuros, los
cuales tienden a adsorberse especificamente en la interfaz metal-salvente, La presencia de esta
nueva especie tiene un impacto significativo en la actividad catalitica de la superficie, por
ejemplo es sabido gue los haluros y sulfatos disminuyen la velocidad de reduccion de oxigeno
en Au y Pt'. Ademis, se ha informado que el cloro aumenta la selectividad de 1a epoxidacion
de estireno sobre Au (1 1 1)° ¥ actia como un veneno en la oxidacion de CO en particulas de
oro™. Es por esto que es importante incluirlos en el modelo tedrico.

Desde este punto de vista, es factible realizar estudios mediante dinamica de Langevin,
considerando la interaccion de miles de dtomos a diferentes temperaturas y por tiempos de
hasta cien nanosegundos. Ademas, hay que destacar la importancia de que el solvente esta
incluido, aunque sea de manera implicita, para modelar adecuadamente las propiedades del
sistema. El problema reside en que dentro del método del ditomo embebido, el potencial de
interaccion de los haluros no estd parametrizado. Por otro lado, los calculos basados en la
tearia del funcional de la densidad son los mds confiables, debido a la inclusion explicita de
las interacciones electranicas entre las especies. Sin embargo, debido a la alta complejidad v
el elevado costo computacional, solo es posible trabajar con sistemas pequefios de hasta 100
atomos aproximadamente. Ademds, solo es posible trabajar en vacio a 0 K, simulando
tiempos de unos pocos picosegundos.

Mo obstante, mediante DFT se obtienen datos valiosos en el estudio de la adsorcion de
haluros sobre NPs, La naturaleza del enlace con la superficie (si es ionico, covalente o fisico),
la fuerza de la interaccion de los diferentes haluros con diferentes sustratos y el sitio de
adsorcion preferido, por ejemplo. Respecto a la naturaleza de la especie que se adsorbe en la
NP, algunos autores han considerado una carga total neutra del sistema, a la cual se refieren
come adsorcidn de haldgenos, mientras que otros autores consideraron la adsorcion de un
haluro (X'} con una carga total de -1, la cual es conocida como adsorcion de halogenuros. Las
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pnergias de enlace de estos cdlculos no son lguales, pero las tendencias som siempre
{
similares.

La investigacion de las interacciones de haldgenos con superflnes metalicas ha sido
abordada mediante DFT en numerosos sistemas. Migani er al % realizaron un estudio
sistematico de la estructura v enlace de F, Cl, Br e 1 sobre las superficies (11 1), (110} y
(10 0) de Cu, Rh, Pd, Ag, Pt, vy Au. Los autores encuentran una correlacion entre la ionicidad
del enlace y Ia funcidn trnhaju del metal, de manera tal que mayores Fuﬂuun?'-: trabajo estarian
asoriadas a enlaces mas covalentes. Mas tarde, Baker y colaboradares’ determinaron que el
caracter del enlace entre C1 ¥ la superficie (1 1 1) de oro es principalmente covalente. Pasti et
al. ™ estudiaron mediante DFT la adsotcidn de haldgenos (Cl, Br e 1) en superficies (1 1 1) de
Pd, P1, Cu, Au v las mismas superficies (a su vez) con una monocapa de paladio. Encontraron
gue las energias de adsorcion disminuye segin foc > hep = bridge > top, También Roman y
colaboradores™ publicaron gue los haldgenos preferencialmente se adsorben en los sitios foc
de la superficie (11 1) de distintos metales de mansicion (Ni, Pd, P, Cu, Ag y Au) y
establecieron que cuanto mayor es la funcidn frabajo del metal, mayor es la estabilidad de la
adsorcion en dicho sitio. En general, en los trabajos reportados, los cubrimientos son bajos y
no se consideran multicapas de un metal sobre otro.

En este capitulo, se utilizaron simulaciones de DFT para el estudio de la adsorcidn de
aromos de cloro en diferentes superficies metilicas monocristalinas de oro v paladio (puras v
mixtas). Se trabajo con siete superficies diferentes: una de oro puro {(Au), una de paladio puro
(Pd), una de paladio expandido con el parimetro de red del oro (Pde) v cuatre mixtas, las
cuales consisten en una superficie de oro cubierta con n capas de paladio (en donde n varia
entre 1 v 4). La superficie de paladio expandida es interesante de incluir en la comparacian,
porque los atomos de paladio de las capas superiores de las superficies mixtas estan sujetos a
tension estructural, dada la diferencia del pardmetro de red del oro v del paladio observada
experimentalmente (4,07 A y 388 A, respecﬂvameme}”- Asi, el sistema Pde apora
informacion para establecer una diferencia entre dichos efectos de tension v posibles efectos
electronicos producto de |a interaccion de ambos metales.

Los calculos de DFT se realizaron usando el codigo de Quantum ESPRESSO™ empleando
el funcional de Perdew-Burke-Ernzerhof dentro de la aproximacion de gradientes
generalizados (GGA-PBE, por sus siglas en inglés) para modelar el intercambio electronico y
la comelacion, Los seudopotenciales wiilizados son de tipo “Ultrasoft",

En primer lugar, las superficies puras fueron modeladas con una celda de 4 Fminas de
dtomos metalicos, tanto en la direccidn (11 1) como en la (10 0), en donde las dos capas
superiores se dejaron relajar y las dos inferiores se mantuvieron fijas en las posiciones ideales
del metal masivo. Estas posiciones ideales se determinaron a partir de un pardmetro de red
calculado de 4,174 A para el oro v de 3,97 A para el paladio, los cuales estin muy cercanos a
los valores experimentales yva mencionados''. En el caso de las celdas mixtas, se trabajd con 4
capas de oro con n capas de paladio encima (en donde n varia enire 1 v 4), de las coales solo
las dos capas inferiores de oro se mantuvieron fijas. Para asegurar que no exista interaccidn
artificial entre las superficies se dejd una gran cantidad de vacio entre las celdas (~12 A). En
segundo lugar, se wabajo con celdas de distintos amafos para analizar el efecto del
cubrimiento. Se utilizo un muestreo centradoe de Monkhorst-Pack de 12x12x1 puntos k en ¢l
caso de las celdas de mayor cubrimiento (1 ML), de 2x3x1 en las de cubrimiento intermedio
(0,33 ML) y de 6x6x1 en las de menor cubrimiento (0,25 ML). Dado gue el dtomo de clom
tiene un electron desapareado, se realizaron calculos de prueba con polarizacian de espin pero
no 5e encontraron variaciones significativas en la energia de adsorcidn. Es por esto que los
calculos realizaron sin polarizacion de espin.
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Cuando una especie se adsorbe sobre una superficie ordenada existen diferentes sitios
sobre los cuales puede enlazarse. Esios sitios se diferencian entre si por la coordinacion qgue
tendrd la especie adsorbida, es decir, el eniorne guimico. Se consideraron cinco
conformaciones posibles. Un sitio mono-coordinado (top, en ambas superficies), es decir,
adsorcion exactamente sobre un atomo metalico. Un sitio bi-coordinado (brg, en ambas
superficies), es decir, adsorcidn entre dos Atomos superficiales. Dos sitios tri-coordinados (foo
¥ hep, en la superficie (1 1 1)), que se diferencian entre sl por la disposicion de la segunda
capa metalica. Un sitio tetra-coordinado (hlw, en la superficie (1 0 0)), en donde el diomo esta
adsorbido entre 4 Adtomos metilicos., Los sitios de adsorcion caracteristicos de ambas
superficies se muestran en la figura 7.1.

Top

Brg Top

Brg
Fre

Hecp

Hiw

Figura 7.1: Sitios de adsorcion caracteristicos sobre la superficie (1 00} (izquierda) y la
{11 1){derecha).

La energia de adsorcion del cloro en la superficie (E ) se calcula como sigue:
Epas = Byor — Esy — ‘:?' B,

en donde Et, es la energia de la superficie con el cloro adsorbido, Es, es la energia de la
superficie relajada v £q, es la energia de una malécula de cloro en el vacio. Asi, cuanto mas
negativa es el valor obtenido, mas estable es la estructura formada y al hablar de mayor
energia se hace referencia a su valor absoluto. Para obtener la Ev del sistema se fijan las
primeras dos capas metalicas y las capas superiores junto con el cloro se dejan relajar
libremente. Esio posibilita no solo la adsorcion del halogeno, sino gue también permite la
posible reestructuracion de la superficie para dar estructuras de mavor estabilidad. Es
importante aclarar que, en la practica, dicha reestructuracion implica un ligero desplazamiento
de los atomos metdlicos respecto de su posicion de equilibrio.

Ademads, hay otras energias de interés que pueden ser calculadas. La energia de imteraccian
entre los atomos de cloro (Eqg) sobre la superficie se calcula comao:

: b R
T Efcag

en donde Ef es la energia del cloro ordepade sobre la superficie, pero eliminando los
dtomos metalicos, v Eq, es la energia de una molécula de cloro en el vacio. Este valor
representa el costo energélico de formar la superestructura de haldgenos, sin tener en cuenta la
interaccion sustrato-adsorhato.
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La energia de reestructuracion (Ege) también aporta informacion muy valiosa v se calcula
COMmD:;

=l P L]
=Res = Eju =y E.'::u.

en donde E;, es la energia de la superficie una vez adsorbidos los dtomos de cloro, pero
eliminando los atomos de cloro, Es, es la energia de la superficie relajada. Este valor
representa el costo energético de reestructurar la superficie, debido a la interaccion con los
dtomos de haldgeno,

Finalmente, se puede considerar una energia de adsorcion alternativa By, calculada de la
siguiente manera:

E.t;q',s = Ergr = Hgu = Eqy

Este valor representa la energia de adsorcion “pura™ debidoe sdlo a la interaccion sustrato-
adsorbato, ya que no tiene en cuenta ni el costo energético de formar la superestructura de
haldgenos ni el de reestructurar la superficie.

De esta manera, es posible analizar las distintas contribuciones a la energia de cada
estrucmura de equilibrin obtenida, En todo el capitulo, al comparar las diferencias energéticas
entre las superficies (1 00) v (1 1 1), se calculd el cambio de energia, como AE = By -Ejon.
Asi, valores positivos Indican que la superficie (1 00) es mas estable v los negativos que la
mas estable es la (1 1 1).

7.1 Adsorcion de cloro

En la Figura 7.2 se resumen los valores de energia de adsorcion obtenidos para el
cubrimiento maximao de cloro en los diferentes sitios sobre las superficies (LO0) v {1 1 1).

_1‘4_ I—Il'rl'g_

_Eq'd' = -
| |

24

I i |

I | - |
AuPd 1 2 3 4 Pde AuPd 1 2 3 4 Pde

Figura 7.2: Energfa de adsorcidn del cloro (Eaqg) en los diferentes sitios de las superficies
(1 00) fizguierda) v (1 1 1) (derecha) de diferentes composiciones. El cubrimiento del haluro
es de 1 ML. Las lineas son una guia visual,
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Existen dos grandes diferencias entre ambas superficies. En primer lugar, las energias
calculadas para la superficie (1 00) son mayores a las de la (1 1 1). En segundo lugar, en la
superficie (1 00) las energias en cada sitio estin bien diferenciadas, siendo el sitio bi-
coordinado (brg) el mas estable. En el caso de la (1 1 1), esto no sucede v todos los sitios
tienen energias similares.

Para este cubrimienta, se encontrd que el sistema de cloro adsorbido sobre oro es el menos
estable de todos, mientras que las superficies mixtas son las mis estables, aunque no hay una
diferencia marcada entre 1 v 4 capas. Estas estructuras en particular muestran una estabilidad
superior incluso a la formada por paladio expandido, indicando que existe un efecto sinérgico
entre ambos metales. En la Figura 7.3 se muestran las estructuras mas estables para cada
superficie,

Figura 7.3: Esquemdg de Io estructurg mds estable de clore adsorbido sobre [as superficies
(1 00) (izquierda) y (1 1 1) (derecha) para un cubrimiento de 1 ML, En celeste se muestra el
paladio y en verde, el cloro.

Al calcular las diferentes contribuciones energeticas para las estructuras mas estables de
cada sistema, se encuentra gue tanto el AE._ como el AEg, son muy pequefios, mientras
gue la diferencia en AE; ;. es de 0,35 eV, Esto indica que las diferencias observadas entre
ambas superficies se deben principalmente a la fuerza de atraccion sustratn-adsorbato, que es
mavor en la superficie (1 0 0). En la tabla 7.1 se consignan todas las energias calculadas.

Tabla 7.1: Diferentes energias calculodas para las estructuras mds estables de cada sistema.
Las energias estdn en V.

1 ML

(111) (100) A
Eag: -2,02 22,44 0,42
Eai e 0,65 0,56 0,08
Epsc 0,00067 0,0068 -0,0061
Els -1,05 -1,40 0,35

En la Figura 7.4 se resumen los valores de energia de adsorcidn obtenidos para un
cubrimiento de 0,25 ML de cloro en los diferentes sitios sobre las superficies (1 00) y (1 1 1),
Para la superficie (1 1 1) al realizar los caloulos de la adsorcion de cloro en el sitio brg, se
encontrd que el cloro migra hacia los sitios adyacentes, lo cual indica que este sitio es
demasiado inestable para la adsorcion del halogeno, por lo gue no fue incluido en el grafico.
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Figura 7.4: Energia de adsorcion del clore (Eag) en los diferentes sitios de las superficies
(1 00) {izquierda) v {11 1) {derecha) de diferentes composiciones. El cubrimiento es de
.25 ML. Las [ineas son una guia visual.

En este caso, las energias calculadas en las dos superficies cristalinas son similares. Uina
vez mds, los sisternas compuestos por Au puro, conducen a las estructuras menos estables en
todos los casos. Para la superficie (1 1 1), el sitio de adsorcion mas estable es el foc, mientras
gue para la (1 0 0), es el hlw, como se muestra en la Figura 7.5. Para este cubrimiento no hay
diferencias significativas en las energias de adsarcion sobre las superficies de Pd y las mixias.
También sobre Pde se calcula una energia similar, lo cual estaria indicando gue el efecio
sinérgico desaparece.

Figura 7.5: Esquema de [o estructurg mas estable de cloro adsorbido sobre los superficies
{1 0 0) {izguierda) y (1 1 I} {derecha) para un cubrimiento de 0,25 ML, En celeste se muestra
el paladio v en verde, el cloro,

El andlisis de las diferentes contribuciones energéticas para las estrocturas méas estables de
cada sisterna muestra que, para este grado de cubrimiento, las superficies son similares en
todos los aspectos. 5i bien la superficie (1 0 0) sufre mas reestructuracion que la (1 1 1), este
gasio energético se ve compensado por la mayoer interaccion sustrato-adsorbato que se logra
en la primera superficie. En la tabla 7.2 se consignan todas las energias calculadas.
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Otro valor interesante para analizar es el de la interaccion cloro-cloro, que es mayor en este
cubrimiento que para 1 ML. 5i bien uno esperaria que al aumentar el cubrimiento la repulsidn
entre los halogenos aumente, con la consecuente desestabilizacion del sistema, los valores de
Eri—gp indican lo contrario. La razdn de este fendmend no esta claro aun y debe ser estudiado
con mavor detalle.

Tabla 7.2; Diferentes energias calculadas para las estricturas mds estables de cada sistema.
Lus energias estan en eV,

0,25 ML
lainlaoem]| a
Eids -3,60 -3.,60 i
Eciece | 1,716 | 1,718 | =0,002
Eeee | 0,047 | DOB4 | —0,027
Eigs | 3,76 | 3,79 | 0,036

Finalmente, se estudid una capa de cloro adsorhida con una superestructura (v3xy3R30°
sabre las diferentes superficies. Esta estructura es una de las observadas experimentalmente
en superficies de oro (1 1 1), cuando el cubrimiento de haldgeno es de un tercio’, En el panel
de la izquierda de la Figura 7.6 se resumen los valores de energia de adsorcion obtenidos.

-2 I I | I I

o f

> _

e

E.-’-".hs (eV)

3.5

| 1 | | |
ﬁu Pd 1 2 3 4 Pde
Figura 7.6: Energia de adsorcidn del clore (Eag) en el sitio fee de las superficies (1 11 1) de
diferentes compaosiciones (Teguierda). La Wnea es una guia visual, Esguema de la estruciura

ms estable de cloro adsorbido (derecha). En celeste se muestra el paladio y en verde, el
cloro, El cubrimiento es de 0,33 ML,

En este sistema, nuevamente la superficie compuesta por Au puro conduce a la estructura
menos estable, mientras que la compuesta por oro y dos monocapas de Pd es la mas estable.
En los sistemas mixtos las energias son similares a la de Pde v menores a la de Pd puro.
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Entonces, se deduce que la tensidn estructural del paladio es la principal responsable de la
minimizacion de la energia de adsorcion, aunque no de manera exclusiva,

Tabla 7.3: Diferentes energias calculadas para la estructura mas estable del sistema. Las
energias estdan en eV

0,33 ML
(111)
Eags | -3,54
E-E'I—E'J 1 IE"IE
Egec | 0,074
Eis | —3.54

En la tabla 7.3 se consignan las distintas energias calculadas para la superficie con dos
capas de paladio, con los dtomos de cloro adsorbidos. Este caso es similar al cubrimiento de
0,25 ML. La energia de interaccion entre halogenos es significativa, mientras que la energla
de reestructuracion invertida es casi despreciable,

En general, se encontrd que el sitlo de adsorcion foc es el mas estable para las superficies
(11 1), mientras que &l hlw es mas favorable en las (1 00}, excepto para cubrimientos alios
de cloro en donde la repulsion entre los dtomos domina sobre la estabilizacion proveniente de
la adsorcion. Estas resultados estin de acuerdo con lo publicado por otros autores™"

En resumen, s& observd que en todos los cubrimientos estudiados, el cloro se adsorbe mas
fuertemente en las superficies de paladio (ya sean puras o mixtas) que en las de oro. Una de
las consecuencias para el sistema de nanoparticulas, es que la presencia de iones Cl en la
solucion favoreceria la segregacion del Pd en la superficie de la nanoestructura, dada la fuerza
de su enlace.
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Conclusiones Parciales

En resumen, en la segunda parte de la tesis se estudiaron los aspectos termodinamicos v
cinéticos del crecimiento vy estabilidad de diferentes nanoparticulas bimetalicas, mediante
dinamica de Langevin gran canonica. Ademas, mediante DFT, se analizo el rol del cloro en la
segregacion de los metales en estas estructuras.

En primer lugar, se determind gue la presencia de multicapas en la coraza influye
fuertemente en la estabilidad termodinamica de las NPs de tipo micleo-coraza. Para el sistema
Au-Pd, esto se debe a dos efectos simultaneos. Por un lado, el aumento del nimero de capas
externas de Au conduce a una desestabilizaciin energética de las NPs Pd@Au y, por otro
lado, las NPs Au@Pd aumentan su estabilidad a medida que la coraza metdlica aumenta su
espesor. Esto conduce a una inversidn en la estabilidad de estos dos confdrmeros.

En segundo lugar, se utilizd la dinamica de Langevin gran canonica (gcl.D) para estudiar
el crecimiento de NPs de Au-Pd v Cu-Pr a pantir de semillas metilicas de diferentes
mortologias y tamafios. Las estructuras obtenidas se caracterizaron de manera tal que
pudieran ser comparadas con las producidas mediante experimentos. Se simularon imagenes
de STEM vy espectros de EDS de las mismas. Se encontrd que la gcLD predice estructuras
acordes a las encontradas en experimentos, tanto para NPs tipo nucleo-coraza como para las
de tipo mezcla aleatoria, confirmando la robustez del metodo.

Para el sistema Au-Pd, la estructura final obtenida es una NP de tipo ndcleo-coraza
Au@Pd, con un cierto grado de mezela en la superficie de 1a NP. Por otro lado, para el Cu-P1,
las NPs resuliantes son del tipo mezcla aleatoria con un enriquecimiento de Pt en las capas
bajo la superficie. En ambos casos, se intentd realizar las simulaciones en condiciones
similares a las de los experimentos, utilizando la misma temperawura de mabajo. En este
sentido, la pcLD es mas realista que la dindmica molecular tradicional, ya que en los
pxperimentos convencionales, las NPs no s mantienen en vacio, sSino que estdn expuestas a
solventes, los cuales generan friccion, Asi, las colisiones esporadicas perturban el sistema vy
generan diferentes estructuras y caminos evalutives, lo cual permite obtener estructuras
comparables con las de los experimentos,
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Finalmente, se estudio la adsorcidn de cloro en diferentes superficies de oro v paladio

(puras y mixtas), para determinar la influencia del mismo en la estabilidad de las NPs. Se
establecio que los dromos de cloro se adsorben mds fuertemente en superficies de paladio que

en las de oro, en todos los grados de cubrimiento analizados, Una de las consecuencias de
es104 resultados en la sintesis de nanoparticulas, es que la presencia de iones CI” en la solucién
favoreceria la segregaciion del Pd hacia la superficie de la nanoestmuctura, dada la mayor
fuerza de su enlace, respecto al enlace con oro.
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Conclusiones Generales

El ohjetivo general planieado en esta tesis fue realizar un estudio mediante simulaciones
atomisticas v experimentos de sintesis controlada v caracterizacion de nanoparticulas
metdlicas (NPs), para establecer como las condiciones termodinamicas y de sintesis de
nanoaleaciones bimetalicas afectan las caracteristicas geometricas, de estructura cristalina, y
de composicién de las manoestructuras. En este sentido, la posihilidad de contrastar los
resultados computacionales con los experimentales enriguecio el analisis de los resultados y

permitio comprender méas profundamente los sistemas nanoestructurados.

En el aspecto experimental de la tesis, se lograron desarrollar estrategias de sintesis para
preparar NPs bimetdlicas de oro y paladio de tipo mezcla aleatoria v nicleo-coraza, Se estudio
lambien la sintesis de NPs de oro v su estabilidad temporal. Para caracterizar dichas
nancestriciuras, s¢ utilizaron diversas técnicas que permitieron obtener informacion a nivel
atomico de la morfologia v composicidn de las mismas.

A su vez, en el aspecto teorico del trabajo, se adapto e implemento el programa de
dinamica de Langevin en el ensamble gran candnico. Esto permitio estudiar los procesos de
crecimiento presentes durante la sintesis de NPs bimetdlicas en dos sistemas de gran interés
en catalisis (Au-Pd y Cu-Pr). Analizando la ocupacion relativa de los diferentes sitos de las
naneestructuras, se observd como el ordenamiento de las especies presentes evoluciona hacia
las distintas estructuras finales, mediante la difusion de los dtomos metdlicos a través de los
distintos sitios de las NPs. En ambos sistemas, se encontré que los dtomos se adsorben en los
sitios de las caras mas abiertas v luego difunden hacia los bordes de las caras mas compactas.
Tambien se realizaron aportes significativos en el estudio de la estabilidad termodinamica de
MPs himetdlicas de tipo nicleo-coraza, al incorporar el efecto de las multicapas metalicas en
la coraza,

Perspecﬁvas

A panir de los esmdios y discusiones presentados en este trabajo de tesis doctoral, las
perspectivas de trabajos futuros son diversas.

Respecto al trabajo computacional, la dinamica de Langevin en el ensamble gran candnico
podria ser aplicada a otros sistemas metdlicos de interés, ya sean puros o aleaciones, Otro
wipico interesante de desarrollar es la implementacion en este programa de la interaccion de
los aromos metalicos con los electrolitos presentes en la solucion, mejorando aun mas el
modelado del nanosistema.

Respecto al trabajo experimental, un punto interesante seria el estudio del desempefio
catalitico de las nanoparticulas producidas mediante el método desarrollado durante el trabajo
de tesis, Ademas, seria importante realizar un estudio sistematico del crecimiento de la coraza
de paladio sobre las semillas de om, buscanda lograr la deposicion de espesores controlados
de la coraza, También, es interesante explorar el estudio de los bafos metaestables de
distintos precursores metdlicos, para analizar la posibilidad de extender el método de
crecimiento mediado por semillas a ofros sistemas.
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Apéndice I: Programa

Durante el desarrolle de esta tesis, se utilizd un programa de dindmica de Langevin gran
canonica, que fue desarrollado e implementado por el grupo de investigacidn. El lenguaje de
programacion en el cual estd construido el codigo es Fortran. A continuacidn se detallan
sintéticamente las partes que conforman dicho programa v su funcionamiento.

Belabn. |

Parameters.
Commaon.h

LECTURA
call Fead files

INICIALIZACION
call EF_EAM Croa tatias do fuerza v energia para sl potencial

call Ini_B0_sol Asigna una velocidad a cada pasticula.
call Ini_BD MNP
call Milist Agmina las lsras de vecinos

Incorpiara posiciones de pamiculas vy condiclones de simodacion,

DIMAMICA
o i=1, nsiep

i+t
call BB sal P Caloula movimiento de Las particulas
call BD_NP
call Cratlier ¥ Controla propiedades de contonm perigdicas.
icall Limit Controla ransferencia entre subsisiemas

Actualiza listas de vecinm.
call Update_Mb. BD NP
call Pwrite
call Swrite

call Up-da{E“Nb__EID_snll

P Eocnbe pesuliados en panalla.
¥ Escribe resuliados ep disco

end do

Figura A.I: Diegrama de los componentes, con sus funciones, del programa wtilizado en el
presente rabajo,
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A.1 Lectura e Inicializacion

Para comenzar una simulacion es necesario indicar los parametms de la corrida, 1ales como
la temperatura (T), la longitud del paso de tiempo (dr), la cantidad de pasos a realizar (nsteps),
la cantidad v el tipo de atomos a simular, eic. Esta informacion se introduce en el programa a
través de una tarjeta de entrada, que es leida al comienzo de la simulacion.

A continuacion, las posicienes iniciales de todas las particulas deben especificarse. Para
ello, el programa lee una segunda tarjeta de entrada, en donde las coordenadas x, y, z de los
atomos de la particula v de la solucldn estdn previamente asentadas. Las posiciones de los
atomos de la nanoestructura se construven una vez elegido el tamano v la geometria de la
misma, En el caso de los atomos en la zona de la solucidn, la manera més simple de simular
un liquido es colocarlos en posiciones aleatorias dentro de la caja de simulacion. Como existe
la posibilidad de que haya particulas superpuestas, lo cual no es fisicamente posible v se
raduce en fuerzas desproporcionadas, exisien dos subrutinas encargadas de corregir esie
problema. Ademds, en esta tatjeta, se indica el tamafio de la caja de simulacion, la especie
quimica de cada atomo v si dicho atomo pertenece a la solucion o a la nanoestructura.

Por dltimo, se asigna la velocidad inicial de cada particula, siguiendo una distribucion de
Maxwell adecuada 2 la temperatura y corregida para que el momenta total de sistema sea nulo
v que no exista la traslacion de la caja de simulacion como un todo,

A.1.1 Condiciones Periddicas de Contorho

La limitacion de las simulaciones por computadora es la velocidad de ejecucion de los
programas v la capacidad de almacenamiento disponible, por lo que el nimero de particulas
en una dinimica que es posible simular es acotado. En general, se trabaja con sistemas de
hasta diez mil dtomos, lo cual rae una complicacion adicional. 51 estos dtomos estuvieran
contenidos, la mayor parte de ellos estaria en la superficie o en coniacto con el recipiente, por
lo que experimentarian fuerzas muy diferentes que aquellos del interior. Es por esto que se
utilizan condiciones periddicas de contorno (CPC).

Las condiciones periodicas de contorno son una abstraccion que permite el estudio de una
pequeiia porcion del sistema macroscopico eliminando los efectos de superficie. La caja de
simulacion que contiene a las particulas es la celda primaria, cuyos limites estan dados por las
dimensiones de la caja de simulacion. Esta celda a su wez, se encuentra replicada
periodicamente en las tres direcciones de los ejes. Las celdas son réplicas exactas de la celda
primaria y son llamadas celdas imagenes. Cada una de estas celdas imagenes tiene el mismo
tamaio que la celda primaria y contiene el mismo nimero de particulas, que san imigenes de
las particulas contenidas en la celda primaria, como se muestra en la Figura A.2. El conjunio
de esta celda y sus infinitas imagenes conforman el sistema macroscapico de interes.

Es importante aclarar que los limites entre las celdas son ficticios. Al ser réplicas exactas,
cuando una particula de la caja primaria se mueve, las particulas imagenes se mueven de la
misma manera, por lo que cuando una particula abandona la celda primaria, otra ingresa por el
borde opuesto con la misma velocidad, Asi, el nhmero de particulas es siempre constante,
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Celda primaria
Figura A.2; Esquemo ifusirativo de los condiciones periodicas de contorno en el sistema.

Existe una consecuencia del uso de las CPC que es importante destacar. Es la llamada
convencion de imagen minima, que consiste bdsicamente en considerar la interaccion de una
particula solo con las imagenes mas cercanas de las restanies particulas del sistema, como se
muestra en la Figura A.3,

®

@

Celda primaria

Figura A.3: Esquema flustrativo de fa convencidn de imagen minima en ¢l sistema.

A.2 Calculos de Fuerza

El paso siguiente es uno de los més costosos dentro de cualquier dindmica: el cilculo de las
fuerzas que actiian en cada una de las particulas. Considerando un sistema con interaccion de
a pares, es necesario considerar la contribucion a la fuerza gue sufre la particula i debido a la
presencia de cada uno de sus vecinos. Esto implica que el tiempo necesario para el calculo
escalea con N°. Ademis debemos incluir la interaccién de la particula i con las particulas de
las cajas imagen que la rodean. Esto resulta en un nimero infinito de términos en la
sumatoria.
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Se utilizan dos estrategias combinadas para reducir el costo computacional v el tiempo de
calculo: el radio de corte v las listas de vecinos.

A.2.1 Radio de corte y Lista de vecinos

El radio de corte sirve para excluir del célculo las particulas lejanas a la particula i, va que
no contribuyen significativamente a la fuerza que experimenta dicha particula, Asi, =l
potencial de a pares se convierte en cero para r> 1., donde r- es el radio de corte, Por si
misma, esta estrategia solo elimina calculos innecesarios, pero es necesario comprobar las
distancias entre todas las particulas de todas maneras. Es por esto que se utiliza normalmente
acompafada de la implementacion de listas de vecinos.

Las listas de vecinos (comno indica su nombre) consisten bisicamente en mantener un
listade detallando los vecinos aledaflos de la particula §, que se actualiza periddicamente, Asi,
el programa no controla las distancias entre todas las pamiculas, sino sdlo las que aparecen en
la lista. Para armar este inventario, primero se define un radio de corte r, mayor a 1., entonces
en el primer paso, antes de calcular las interacciones, se arma la lista con todas las paniculas
ubicadas a distancias menores que r, de la particula {, como se muestra en la Flgura A4, En
los pasos subsiguientes, mientras que el desplazamiento maximo de la particula i haya sido
MENOE que T'y-T., 50lo se consideran las particulas de la lista para computar las fuerzas. Esto es
un calculo de orden N, En el momento que el desplazamiento de alguna particula haya sido
mayor que r,-r, 5 necesario actualizar la lista de wvecinos. Esta estrategia reduce
significativamente el tiempo de cilculo de la fuerza, ya que las listas no se actualizan en cada

s,
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Figura A.4: Esquema ilustrativo de los radios de corte necesarios para la elaboracidn de la
lista de vecinos de una particula,

A.3 Integracion de ecuaciones de movimiento

Los algoritmos convencionales empleados en DM para integrar las ecuaciones de
movimiento pertenecen al conjunto de métodos de diferenciacion finita. En estos algoritmos
se divide el tiempo en peguefios intervalos finitos At. Basicamente, s basan en suponer
iterativamente un movimiento rectilineo desde el instante t hasta el instante i+At, evaluando la
ecuacion de movimiento solo entre cada uno de eslos movimientos, La trayvectoria obtenida de
esia manera se encuentra afectada de error, el cual depende del algoritmo empleado para la
integracion. Al respecto, es importante distinguir entre el determinismo v la capacidad de
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prediccion. Generalmente los sistemas dindmicos simulados son extremadamente sensibles a
pequefias variaciones en sus condiciones iniciales, vy si bien sus trayectorias asociadas son
deterministas, este comportamiento cactico dificolta sus predicciones a partic de la
simulacion. Dos trayvectorias con condiciones iniciales muy similares pueden diverger
rapidamente en el comportamiento futuro, complicando la prediccion a largo plazo. Por
consiguiente, es importante remarcar que el objetivo principal de la dindmica molecular no se
encuentra en predecir una determinada trayectoria con precision sino mas bien obtener
informacion promedio sobre el sistema simulado.

Existen varios algoritmos de integracion de las ecuaciones de movimiento. Cada uno de
ellos, posee ventajas v desventajas a la hora de ser utilizados en los codigos de DM. Dehido a
que la etapa determinante de la velocidad en la simulacion es el céloulo de las fuerzas de
interaccion, la velocidad de los algoritmos no suele ser el criterio para seleccionar el
integrador. Los aspectos mas importantes con gque debe cumplir el algoritmo estan
relacionados con la estabilidad y reversibilidad temporal.

Las ecuaciones de movimiento de Newton son reversibles en el tiempo, v por lo tanto, esta
reversibilidad deberia estar presente en los algoritmos de integracion. Sin embargo, muchos
de los algoritmos utilizados no son reversibles. Como consecuencla, sl uno quisiera retroceder
desde un punto en el espacio de las fases hacia un tiempo pasado, no llegaria a la misma
conformacion configuracional, salvo que se trabajara con un paso de tiempo infinitamente
pequerio. Incluso integrando con algoritmos reversibles, esta reversibilidad nunca es perfecta,
debido & que la precision de la computadora que se trabaja es finita, y esto lleva a la
generacion de errores,

Fimalmente, otra caracteristica a [avor de un algoritmo de integracion es la simplicidad
(facil programacion e implementacion) y bajo requerimiento de almacenamiento en memoria,
A.3.1 Algoritmo de Verlet

Uno de los algoritmos mas utilizado en la integracion de las ecuaciones de movimiento es
el algoritmo de Verlet. Este algoritmo requiere las posiciones en el tiempo t (r(t)), las
aceleraciones en ese instante de tiempo (ait)) y las posiciones del instante anterior {r{t-At)),
para generar las posiciones del instante siguiente (r(t+At)) de acuerdo a la siguiente expresion:

rit 4+ At) = 2r(t) — r(t — AL} + At*alt)

Una de las ventajas de este método es que no requiere el cilculo de las velocidades para
actualizar las posiciones y solo requiere una evaluacion de las fuerzas por cada paso de
integracion. Ademas, éste es un algoritmo reversible en el dempo vy de simple
implementacion. La desveniaja mds grande es su baja precisién numérica.

A.3.2 Algoritmo de Ermak

En el caso de la dindmica molecular con ecuaciones de Langevin, se utiliza el algoritmo de
Ermak para integrar de las ecuaciones de movimiento, que ahora tienen tErminos estocasticos.
Las ecuaciones se integran sobre un tiempo At durante el cual se asume que las fuerzas
sistematicas son constantes. Asi, las nuevas posiciones se obtienen como:

rit + At) = r(t) + o At v(t) + cAt®alt) + art
v(t+ At) = cov(t) + ¢ At alt) + Avt

en donde Ar” ¥ Av" son variables estocasticas.
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Los coeficientes cg, ©) v £z se definen de la siguiente manera:
Cp. =g T
1 = (yAt) ™' {1 = cp)
¢ = (vAr) "1 —¢y)

en donde y es el mismo coeficiente de friccion utilizado en la ecuacion de Langevin. Estas
ecuaciones dan origen a una dinamica estocastica, por lo que no hay un trayecioria unica, si
no que en cada simulacion se genera una trayectoria representativa.
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