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Resumen

Este trabajo final, perteneciente al plan de la Licenciatura en Quimica (plan 2011) de la Facul-
tad de Ciencias Exactas (UNLP), se desarroll6 en el Laboratorio de Fisicoquimica de Superficies
del INIFTA bajo la direccion del Dr. M.H.Fonticelli y del Dr. A.A Rubert. En él se abordo¢ la sintesis
en medio acuoso. La caracterizacion se realiz6 a través de la espectroscopia Ultravioleta-Visible
(Uv-Vis), electroquimica, espectroscopia fotolectronica de rayos X y microscopia electrénica de
transmision. De esta forma, se realizé un estudio sobre el tamafo, la posible influencia del O, di-
suelto en la sintesis, la caracterizacién en superficie (cualitativa y cuantitativa) y el mecanismo
de crecimiento de las nanoparticulas; agregando, ademas, la simulacion teérica de los espectros
Uv-Vis con la premisa de realizar una mejor interpretacion. Se emplearon para la produccion de
este trabajo los siguientes programas: Latex (Texmaker) para la confeccién de la escritura, Inskape
para la confeccion de las imagenes, Origin (version 9) ttil para la presentacion de la mayoria de
los graficos que se exponen en este trabajo, Mieplot para la simulacién teérica de los espectros;
mientras que para los espectros fotolectronicos se utiliz6 el CasaXPS (version 2.2) y el XPSPeak
(version 4.1).
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Capitulo 1

Introduccion

Las nanoparticulas metélicas (NPs) se utilizan con frecuencia creciente en la preparacion de
productos de consumo cotidiano: cosméticos, ropa, dispositivos médicos y eléctricos. Por lo tan-
to, es inevitable que nuestra exposicion a estos nanomateriales aumente progresivamente. Las
NPs pueden estar presentes en el aire, agua, suelo y en organismos debido al aumento su produc-
cion. El principal interés de las NPs de Ag surge de su efecto antimicrobiano. Sin embargo, se ha
propuesto que pueden ser perjudiciales para muchos 6rganos de mamiferos. Por lo tanto, se pre-
sentan desafios para la comunidad cientifica relacionados con la preparacién, almacenamiento
y efectos negativos de las NPs [15]. La nanotoxicidad in vitro e in vivo de las NPs estd influen-
ciada por una serie de factores como su tamano, forma, propiedades rédox, su comportamiento
quimico superficial, estabilidad quimica o propension a disolverse bajo ciertas condiciones am-
bientales. En relacion a esto ultimo, es necesario realizar estudios basicos sobre la estabilidad de
las NPs en medios acuosos, dado que no ha sido estudiada adecuadamente hasta el presente. Mds
grave aun, es la falta de modelos que expliquen el comportamiento en medios en los que las NPs
se pueden oxidar. Por ello, fen6menos como la contaminaciéon de los ambientes en que las NPs
estan dispersas no pueden evaluarse dentro de un marco congruente [17].

En relacion con la degradacion de las NPs metélicas dispersas, en primer lugar, se menciona
que las NPs pueden aglomerarse para formar dominios metélicos policristalinos [29]. En general,
la aglomeracion puede controlarse modificando la naturaleza de los agentes estabilizantes, o con-
trolando la fuerza i6énica. Ademads, las NPs pueden oxidarse para dar 6xidos metdlicos insolubles,
sulfuros, halogenuros o iones metalicos solubles. Por todo lo antes mencionado, es que en este
trabajo nos interesamos en el mecanismo de crecimiento, las especies quimicas en superficie, la
influencia del O, disuelto y la distribucién de tamafios. Factores que son relevantes para una sin-
tesis reproducible, y con ello, una aplicacién tecnolégica més factible y apropiada. Estos estudios
se realizaron en los tiempos estipulados para realizar el trabajo final de grado.



CAPITULO 1. INTRODUCCION 2

Objetivo General

El objetivo esencial de este trabajo es contribuir a la formacién y consolidacién de un trabajo
académico, haciendo énfasis en aspectos tedricos y experimentales que serdn ttiles en el desarro-
llo futuro del plan de tesis doctoral en el ambito de la UNLP.

Objetivos Especificos

Sintetizar nanoparticulas (NPs) de Ag mediante métodos quimicos.
Estudiar el crecimiento de las NPs por espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis).

Introducir al alumno en el andlisis estadistico de las imdgenes adquiridas con microscopia
electrénica de transmision.

Estudiar la influencia del O, disuelto a través de técnicas electroquimicas.

Realizar un ajuste apropiado de los espectros fotoelectrénicos acorde con las especies qui-
micas presentes en el sistema.



Capitulo 2

Fundamentos Teoricos

2.1. Sintesis y Mecanismo de Crecimiento para las NPs de Ag.

Aqui se hara hincapié en el método empleado para obtener las NPs, como asi también se reali-
zard una breve descripcion del posible mecanismo de crecimiento. Para mas informacién véanse
las citas [11, 18,19, 24, 36]

2.1.1. Sintesis de las Semillas

Para sintetizar las NPs se sigui6 el método de Murphy [19], que consiste en la reduccién de
Ag* con BH, en presencia de aniones citrato, y una variante realizada por Zamborini [18]. En
el Capitulo 3, en la seccién 3.4.1, se exponen los métodos. Aqui, se realiza una breve discusion
respecto de las reacciones.

La primera reaccion corresponde a la formacién de nanoparticulas (NPs) de Ag, mientras que
las ultimas dos son reacciones no deseadas:

8Ag* +3H,0+BH; —8Ag’+ H3BOs; +7H" (2.1a)
H" +3H,0+ BH; — H3BO3+4H, (2.1b)
H"+BH, +20, — HBO, +2H,0 (2.1¢)

La ecuacion 2.1 “b” es la reaccion de hidrélisis del agente reductor con el solvente, mientras
que la 2.1 “c” corresponde a la reacciéon que tiene curso con el O, disuelto [11, 24]. Estas ultimas
dos, son muchos mas lentas que la 2.1 “a”.

El método de Murphy, como asi también la alternativa propuesta por Zamborini, tienen cier-
tas dificultades que posiblemente atenten contra la reproducibilidad de la sintesis. Por mencionar
algunas, la higroscopia del NaBH, y su rapido cambio de composiciéon quimica al disolverse en
agua impiden un ajuste exacto de la concentracién. Ademads, es muy dificil conseguir condicio-
nes de agregado y mezclado de reactivos de manera reproducible. Otro factor es la agitacion, es
dificil lograr condiciones idénticas de mezclado para los reactivos, lo que podria afectar el meca-
nismo de crecimiento. Finalmente, la concentracion del O, disuelto y el posible efecto catalitico
de las NPs [36] durante la sintesis, son variables dificiles de manejar. En efecto, en este trabajo se
demostrara que el O, disuelto puede tener un papel importante en la sintesis de NPs de Ag.

2.1.2. Mecanismo de crecimiento para las NPs

Antes de entrar de lleno al mecanismo, es necesario hacer algunas aclaraciones sobre la ter-
minologia utilizada. Los términos aglomeracién y agregaciéon caracterizan una acumulacion de
objetos que comprenden diferentes tipos de unién entre estos. En el caso de las nanoparticulas,
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ambos términos describen un proceso que conserva la masa pero reduce el ntimero y desplaza la
distribucion de las particulas hacia tamafios mds grandes.

La aglomeracion se define como la formacién de una coleccién de particulas o agregados dé-
bilmente unidos o0 una mezclas de los dos, donde el drea superficial externa resultante es similar
a la suma de las areas superficiales de los componentes individuales. Las fuerzas que mantienen
unido un aglomerado son fuerzas débiles, por ejemplo, fuerzas de van der Waals. El término agre-
gacion comprende particulas fuertemente unidas o fusionadas donde el drea superficial externa
resultante puede ser significativamente menor que la suma de las dreas superficiales de los com-
ponentes individuales. Las fuerzas que mantienen unido un agregado son fuertes, por ejemplo,
enlaces covalentes, o las que resultan de la sinterizacion. La coalescencia, en la terminologia qui-
mica de la I[UPAC, implica un proceso en el que los dominios de dos fases de composicién esen-
cialmente idéntica, en contacto entre si, forman un dominio de fase mds grande(norma ISO/TS
27687:2008(E)). La coalescencia reduce el drea interfacial total, por lo tanto, puede entenderse co-
mo una fusién de los agregados formados. En consecuencia, la coalescencia exige un proceso de
agregacion.

Para la formacién de NPs de Ag Polte y sus colaboradores [30,38], proponen un esquema com-
puesto por 4 pasos: (1) reduccion rapida de los iones Ag* a dtomos de plata, que forman inmedia-
tamente dimeros, trimeros, etc. (proceso de nucleacién); (2) agregacién de estos grupos formados,
donde se fusionan hasta que las particulas tienen una cierta estabilidad, lo que detiene el proceso
de coalescencia. Como resultado se obtienen particulas de 4-6 nm, acompanado de la disminu-
cién en la concentracion; (3) una fase intermedia de estabilidad, durante la cual el radio medio
permanece constante (denominado estado metaestable); y (4) una segunda coalescencia, donde
en cierto punto de la sintesis (el punto de cambio), la estabilidad coloidal disminuye abrupta-
mente. Este cambio induce el crecimiento de las NPs, alcanzdndose tamanos entre los 4 y 10 nm.
El segundo proceso de coalescencia implica el agregado y reorganizacion de las particulas.

Yan [39], mediante una serie de técnicas equivalentes llega a la conclusion de que los procesos
de nucleacion y crecimiento no pueden dividirse en dos etapas distinguibles, lo que de alguna
manera, plantea un debate sobre las etapas de crecimiento.

2.2. Espectroscopia UV-Visible

En este trabajo se utiliz6 la espectroscopia UV-Visible como una técnica ttil para monitorear la
formacion y cambios de las NPs. El tratamiento para la interpretacion del tamafo por esta técnica
se encuentra en la bibliografia citada (3, 15,21,22,27,35,36]. Brevemente, se abordardn conceptos
tedricos, de manera fenomenolégica y clésica, lo que permite hacer una interpretacion adecuada
de los resultados. Los plasmones superficiales (SPs) corresponden a una interaccion entre la ma-
teria y el campo electromagnético de la luz. Para ser mds especificos, representan las oscilaciones
colectivas de los electrones de conduccién excitados por el campo electromagnético de la luz. Por
lo tanto, el andlisis exacto de los SPs para NPs metédlicas requiere resolver las ecuaciones de Max-
well con las condiciones de contorno apropiadas [15,21] . Existen soluciones analiticas solo para
sistemas esféricos que no son sencillas de interpretar [22,35]. A una nanoparticula metdlica la po-
demos describir como una red de nucleos i6nicos con electrones de conduccién que se mueven
casi libremente dentro de la NP (el gas de Fermi). Cuando la particula es irradiada con fotones,
el campo electromagnético de la luz ejerce una fuerza sobre estos electrones de conduccion, mo-
viéndolos hacia la superficie de la misma. Como estos electrones estdn confinados dentro de la
NP la carga negativa se acumulard en un lado y la carga positiva en el opuesto, creando un dipolo
eléctrico [15, 21, 27]. Este dipolo genera un campo eléctrico dentro de la NP opuesto al de la luz,
el que obligard a los electrones a regresar a la posicion de equilibrio. Cuanto mas importante sea
el desplazamiento de electrones, mayor serd el dipolo eléctrico y, en consecuencia, la fuerza de
restauracion. Para este tipo de sistemas, donde los electrones estan confinados en las tres dimen-
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siones, las oscilaciones electronicas inducen un campo eléctrico alrededor de la NP que puede ser
mucho més grande que el de la luz incidente. Si los electrones se desplazan de la posicion de equi-
librio y el campo se elimina mads tarde, oscilardn con una cierta frecuencia que se llama frecuencia
resonante; en el caso de los plasmones superficiales se denomina frecuencia plasménica. En reali-
dad, el movimiento de electrones dentro de la NP exhibe cierto grado de amortiguacion, ya que los
nucleos i6nicos y la superficie de la NP amortiguan parcialmente las oscilaciones de electrones.
Si la frecuencia del campo eléctrico incidente es la misma que la frecuencia plasmoénica de la NP,
serd facil hacer que los electrones oscilen, pero a medida que nos alejamos de esta frecuencia, el
movimiento de los electrones serd mas dificil, es decir, con amplitud reducida.

No podemos observar directamente el movimiento de los electrones para determinar su am-
plitud oscilante. Sin embargo, es posible establecer de manera indirecta y cualitativa, cudndo los
movimientos tienen mayor magnitud. La oscilacion electrénica implica un aumento en las ener-
gias cinéticas y electrostaticas asociadas con los campos eléctricos del dipolo. Como la energia
debe conservarse, este aumento de energia debe ser proporcionado por la luz incidente. Por lo
tanto, la luz se extingue parcialmente cuando se excitan los SP dentro de la NP. Cuanto mayores
son las amplitudes de las oscilaciones de electrones, mayor es la extincién de la luz, por lo que
el espectro de absorcion 6ptico permite detectar la excitaciéon de los plasmones superficiales. La
frecuencia de resonancia para estas oscilaciones en las NPs metélicas corresponde tipicamente a
la luz UV-Vis. El coeficiente de extincion contiene los fenémenos de interaccién existentes entre
la radiacion y la materia. Es resultado de la contribucién aditiva entre la absorcién y la dispersion
de la radiacién. El primero correlaciona los fenémenos cuanticos de absorcion, es decir, cuando
al absorber luz los electrones se promueven hacia estados de mayor energia. El segundo, corre-
laciona los procesos dispersivos posibles en el sistema. Es pertinente sefialar que la pérdida de
radiacion tiene una dependencia exponencial con el coeficiente de extincién. Sin embargo, si se
toma logaritmo, se llega a una ecuacion mas practica (ley de Lambert-Beer),

I
A=logig (1_0) = NC,y;d/2,303 2.2)

d
donde Ij es la intensidad inicial, I; es la intensidad luego de recorrer una distancia d (camino
6ptico)en el medio dispersor, N es el nimero de particulas por unidad de volumen y C,; es el co-
eficiente de extincion. Ademas de los plasmones superficiales, existen otras posibles excitaciones
electronicas en las NP metadlicas [15].

2.5

transiciones entre las bandas

2.04 _
plasmones superficiales

/

1.54

Abs

1.0+

0.5

0.0 T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 2.1: Espesctro UV-Vis de NPs de Ag con baja resolucién, tomado con una separacion de 5
nm en la longitud de onda.

Esto es visible en la figura 2.1, donde se presenta un espectro que contiene un pico asociado al
plasmén y una zona con elevada absorbancia asociada a transiciones entre las bandas de valencia
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y las bandas de conduccion [15]. En un material metdlico, estas bandas se superponen forman-
do un espectro continuo de estados disponibles. Sin embargo, en ciimulos de material de menor
tamafo algunos niveles internos no se dividen lo suficiente como para superponer estas bandas.
Por lo que el sistema puede exhibir transiciones entre bandas similares a las de los semiconducto-
res [15]. Las transiciones entre estos niveles internos y la banda de conducciéon inducen un borde
de absorcion similar al caso de los semiconductores.

Las soluciones analiticas no son accesibles para la mayoria de los sistemas. Por este motivo
tenemos que recurrir a las aproximaciones, que dentro de cierto rango, nos permiten interpretar
los resultados experimentales. El Modelo de Mie-Drude (aproximacion dipolar) ofrece ecuaciones
simples para calcular la absorcion de luz de las NP metdlicas, siempre que el tamafno de la NP sea
menor que la longitud de onda de la luz, donde puede considerarse que el campo eléctrico dentro
de las NPs es uniforme y la particula pueda describirse como un dipolo eléctrico (véase figura 2.2).

= Lthre

A
\ 4

Figura 2.2: Representacion esquemadtica de la distribucién de carga para una NPs con tamafos
mucho menores a la longitud de onda incidente.

Si la banda de resonancia de los SP cae en la parte visible del espectro (360-720 nm), la con-
dicion de NPs pequenas generalmente se logra para un didmetro por debajo de 50 nm. En estas
condiciones es posible despreciar los términos superiores de la expansién multipolar, reduciendo

el coeficiente de extincién a
. 24m?R3e3)? €2

ext —
A

2.3
(€1 +2€m)% +€5 @3)

donde A es la longitud de onda de la luz incidente, €, es la parte real de la funcién dieléctrica del
medio, R es el radio de la NP y €; + i€ es la funcion dieléctrica del metal. Esta tltima es funcién
de la concentracion de los electrones, n. Cambios en la carga de la particula que modifiquen el
valor de n pueden inducir un corrimiento de la posicién en la banda de absorcién de los SPs [36].
Por otra parte, el entorno que rodea a las nanoparticulas tiene dos efectos claros en el proceso de
excitacion. La funcién dieléctrica del medio determina la longitud de onda de la luz en las proxi-
midades de las NPs, alterando asi la geometria del campo eléctrico en la superficie. Pero el efecto
mads importante estd relacionado con la polarizaciéon del medio. Durante la excitacion de los plas-
mones superficiales, la acumulacion de carga crea un campo eléctrico en las proximidades de las
NPs (ademads del de la luz incidente). Este campo induce la polarizacién del medio dieléctrico, lo
que resulta en una acumulacion de carga en la interfase que compensara parcialmente la carga
de la NP. Esta reduccién de carga dependera de la funcion dieléctrica de ambos medios; cuanto
mayor es €,,, mayor es la carga de polarizacién y, por lo tanto, mayor es el efecto sobre los plas-
mones superficiales. La reduccion de la carga neta en la superficie de la NP implica una reduccién
en la fuerza de restauracion. Por lo tanto, aumentar la constante dieléctrica del medio desplazara
hacia mayores longitudes de onda los picos asociados a la resonancia plasménica y generard un
aumento en la absorbancia, mientras que tendrd poco efecto en el ancho de la banda.

Los ultimos dos efectos que se considera propicio mencionar estan relacionados con el efec-
to que tiene el agente protector y la interaccién entre las particulas. Como ya se ha mencionado,
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la excitacién de los plasmones induce un campo eléctrico en la vecindad de las NPs. Si éstas es-
tan lo suficientemente cerca entre si, el campo neto aplicado para una NP determinada serd él
de la luz incidente, més el campo creado por el resto de las NPs. Por lo tanto, las condiciones ne-
cesarias para la resonancia plasmonica se verdn modificadas. En general, la interaccion entre las
particulas desplaza hacia el rojo la posicion de la banda de resonancia; aumentando, también,el
ancho a media altura del pico (FWHM). Por otra parte, en las sintesis de las NPs siempre se usa un
agente protector que tiene por objetivo evitar la agregacion de las mismas. Estos tienen un efecto
significativo en la resonancia de los plasmones, ya que modifican el entorno de oscilacién de los
mismos.

2.3. Microscopia Electrénica de Transmicion

Aqui se realizard una breve menciéon acerca de los fundamentos de la técnica. Para mas in-
formacion véanse las referencias [10, 13]. En el modo de operacién de Campo Claro, la técnica
consiste en la iluminacién de la muestra con un haz de electrones de alta energia -tipicamente
del orden de 80 a 200 keV- y el andlisis de los electrones transmitidos. Usualmente, las muestras se
colocan sobre peliculas de carbono o poliméricas -que tienen poca interaccion con los electrones-
soportadas por grillas de material metdlico. La trayectoria e intensidad de los electrones luego de
atravesar la muestra forman una imagen en una pantalla, gracias a un complejo sistema de lentes.
Ademas de esta descripcion extremadamente simple, debe considerarse que, como consecuencia
de la interaccion del haz de electrones con la materia se producen, por ejemplo, rayos X caracte-
risticos, electrones dispersados eldsticamente (cambian de direccion sin perdida de energia), elec-
trones dispersados ineldsticamente, entre otros. La extensa variedad de fenémenos que se dan en
un microscopio TEM se aprovecha en diferentes modos de operacion, los que permiten obtener
informacion estructural y espectroscépica. Dado que las imdgenes obtenidas en este trabajo son
de campo claro, resulta de interés analizar los fen6menos por los que se modifica la intensidad de-
bida a los electrones transmitidos. El contraste observado estd relacionado con el ordenamiento
cristalino, el espesor de la muestra y el nimero atémico. De manera general, disminuir el orden,
aumentar el espesor y el nimero atémico, aumentan la dispersion de los electrones y con ello el
contraste.

2.4. Conceptos Generales de la Electroquimica

Brevemente se mencionan conceptos necesarios para comprender e interpretar los resultados
experimentales. Para un desarrollo més profundo véanse [1,2,4,7, 16, 20,23, 31].

2.4.1. Potencial Electroquimico

Al estudiar los equilibrios en la superficie de separacion electrodo-solucion (interfase) cuando
estdn presentes especies cargadas el potencial electroquimico posee una importancia fundamen-
tal. Si se tiene un sistema compuesto por una fase a, y agregamos una cantidad dn; de una especie
cargada j, el diferencial de la energia libre de Gibbs es [23]:

dG=-SdT+Vdp+(u;+FZjp™dn; (2.4)

Dado que la G es una funcion de la temperatura, presion y el nimero de moles, es facil demostrar
que

a oG B a
s _(—) —[,tj+FZj([) (2.5)
g anf T,p
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donde fi es el potencial electroquimico de la especie j en la fase a, Z; es la carga del ién y ¢ es el
potencial eléctrico de la fase a.

2.4.2. Condiciones de Equilibrio

En un sistema electroquimico cerrado, la condicién de equilibrio de fases para la j-ésima es-
pecie presente en las fases a y § en contacto es:

s = ﬁf 2.6)

Mientras que en un sistema electroquimico cerrado, la condicién de equilibrio es
n
Y vifii=0 2.7)
i

donde v; son los coeficientes estequiométricos para la i-ésima especie . A partir de la ecuacion
2.7 es posible obtener las ecuaciones Nerst, necesarias para construir los diagramas que se men-
cionan en la siguiente subseccion [7,31]. A modo de ejemplo, con el sistema Ags)/ AgNOs(ac)
se realizard la deduccion de la ecuacion. Si se piensa en este sistema, donde ocurre una reaccién
rédox y se cumple

Agt+1e” — Ag°
La condiciones de equilibrio entonces las podemos expresar como

M _ -Ac , M

Hag = Hagr + fle (2.8)

dénde f14¢, es el potencial electroquimico de la Ag en la fase acuosa, i es el potencial electro-
Ag e

quimico del electrén en el metal y ,uf}‘/{g es el potencial quimico de la Ag en la fase metélica. Es
posible escribir la condicién de equilibrio de esta manera, dado que el potencial electroquimico
de los iones Ag* del metal es igual al potencial electroquimico de los iones Ag* en la solucion,
cuando se alcanza el equilibrio. Si en la ecuacion 2.8 se introduce la ecuacion 2.5 para cada una de
las especies se tiene,

W = g + FOUC + ! — FoM (2.9)

despejando ¢pM — ¢4¢ e introduciendo las ecuaciones correspondientes para los potenciales qui-

micos, se obtiene

0aAc M oM
Hagr THe- —Hag RT
+—Inlap.+ 2.10
F F [aag+] (2.10)

+uM— ,u%% /F = €Y, se arriba ala ecuacién de Nerst para un electrodo

(/)M_(PAC —

0Ac

sisellama M- =¢y Mo

aislado:
_ o RT
€=¢€ +—F ln[aAg+] (2.11)

Por desgracia, este potencial no es accesible experimentalmente. En adelante se utilizara la escala
normal de H>, en la que el potencial de electrodo se representa con E. Por lo que la ecuacion de
Nerst queda:

RT
EAg+/Ag:Egg+/Ag+?ln[aAg+] (2.12)

La ecuacion 2.12 tiene un rango limitado de validez determinado por el pH (<9.90). Puesto
que el Ag,0 esta en equilibrio con las especies de Ag* en solucién a pH elevados, el poten-
cial de electrodo se expresa en este caso considerando el equilibrio que involucra la solubilidad
(Kps=4x10~11). Entonces, el potencial de electrodo se expresa en funcién de la actividad de los
OH™ (pOH).

Ag O+ HyO+2e —2Ag+20H

RT
EAggO/Ag = Eggzo/Ag - ﬁln [(aOH’)Z] (2.13)
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2.4.3. Diagramas de Pourbaix

Los diagramas potencial-pH indican las regiones en las que una especie quimica es prepon-
derante frente a otras a partir de criterios termodindmicos. Sin embargo no es posible conocer la
velocidad de una reaccion a partir de los mismos [7]. Deben utilizarse con cuidado, dado que si
tenemos un sélido metdlico como electrodo, los valores de pH estdn referidos a la vecindad de la
superficie del mismo. El cual, podria ser distinto al del seno de la solucion. La figura 2.3 presenta,
de manera breve, los diagramas de Pourbaix obtenidos del Atlas de Pourbaix [31]. Nuevamente se
utilizard a la Ag como ejemplo para la construccién de estos diagramas.

12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

2 T T T T T T 1 T 1 2
15 | 15
Ag Ag;0
1} -1
>
w 05 -1 0,5
4
S
w 0 -1 0
H;BO3 A’ (H,BO3)
_0'5 \ _ _0'5
-1F \ B
(BH,4)
' N N R N A N N N N B

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Figura 2.3: Diagrama de Pourbaix en el que se representan equilibrios en los que intervienen es-
pecies de Ag (trazo rojo) y BH, (trazo negro). En lineas discontinuas se representan los limites
de estabilidad del H»O. Esta construido a 25°C, 1 atm como presion parcial para cada gas y las
concentraciones del método de Murphy.

La ecuacién 2.12 corresponde al equilibrio Ag*/Ag, el potencial de electrodo sé6lo depende
de la actividad de los iones Ag* en la solucion. Por ello, este equilibrio se representa como una
linea horizontal ( Egg+/ag = 0.58 V) en la figura 2.3, para una concentracion de 0.25 mM de Ag*.
Sin embargo, a pH mayores que 9.90 debe considerarse la formacion del Ag»O. Es por ello que
aparece una linea vertical en el diagrama, calculada para la concentracién de Ag* mencionada
anteriormente. La ecuacion 2.13 describe el equilibrio de Ag,O/Ag, vélida para pH superiores al
valor correspondiente a la linea vertical. En este caso, el potencial es una funcién lineal del pH,
obteniendo una linea recta en el diagrama. Las zonas encerradas por las lineas, representan los
valores de pH vs E para los que una especie quimica es termodindmicamente estable. Particular-
mente, dado que la Ag es un metal noble, el dominio de estabilidad de la misma se solapa con una
gran parte del dominio de estabilidad del H>O. Sin embargo, cuando se tiene un electrodo de Ag,
el O, disuelto puede oxidarla, a través de las siguientes hemirreacciones:

O, +4e” +4H" —2H,0 (2.14)

0, +2H,0+4e” —40H™ (2.15)
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La hemirreaccion 2.14 corresponde al proceso de reduccién en medio 4cido, mientras que la
hemirreaccién 2.15 corresponde al proceso de reducciéon en medio alcalino.

Finalmente se presentan, desde la termodindmica, las posibles reacciones quimicas que pue-
den tener curso en el método elegido para la sintesis de las NPs. Los célculos de potencial es-
tan realizados con una concentracién de H;BO3; de 1x10~® M, mientras que la concentracién de
NaBH, y AgNOjs corresponden al método de Murphy. El valor de pH elegido para realizar los
célculos es 5.6, correspondiente al agua ultra pura saturada con CO, disuelto.

3H,O+BH; +8Ag" —8Ag"+ H3BO; +7H*  AE=1,31V (2.16a)
H"+3H,0+BH; —4H,+ H3BO3  AE=0,45V (2.16b)
20,+H"+BH; — H3BO3+ H,O  AE=1,69V (2.16¢)

2.4.4. Teoria de Potenciales Mixtos

Aqui se presentan los elementos esenciales de la teoria, utilizando la corrosién de un alambre
de Ag con el O, en medio acuoso como ejemplo. Para ello se repiten las reacciones mencionadas
en la seccidn anterior, con el objetivo de hacer més facil la lectura. Las reacciones que tienen curso
sobre la superficie metélica son:

Ag’ — Agt +1e” (2.17a)

O,+4e +4H" - 2H,0 (2.17b)

En este punto, al tener un proceso faradaico en curso, no se estd en condiciones de equilibrio. Por
lo que se tendra un sobrepotencial originado por la velocidad de las hemirreacciones presentes
en la superficie metélica y con ello una corriente no nula. Considerando la ecuacion de Butler-
Volmer [1], es posible obtener una expresion para la corriente neta para cada hemirreaccién como:

Co0,1) e%l}’F(E—Eeq)_CR(OJ) e%(}i—}ieq)} (2.18)

]nem:]O{ C: C;
donde N es el numero de electrones, F la constante de Faradayy jj es la densidad de corriente de
intercambio que se puede expresar como [7]:

(1-a)NF

jo=FkoCle #T Meq = FlpChe™ 71 Aeq (2.19)

Las constantes k, y kg son las constantes de velocidad para la hemireaccion de reduccién y oxi-
dacion respectivamente. Fisicamente, estas constantes son una medida de la facilidad con la que
tienen curso las reacciones desde el punto de vista cinético. Son funcién de la temperatura (T) y
del potencial al que se encuentra el sistema. Por lo que se podria aumentar o disminuir la veloci-
dad de una reaccién simplemente modificando el potencial [1]. Es visible ademas, que la densidad
de corriente de intercambio depende de las concentraciones de las especies oxidada(C;) y redu-
cida (C;) en el seno de la solucidn, y de la diferencia de potencial en la interfase en condiciones
de equilibrio (A¢,,). Esta diferencia de potencial no puede medirse experimentalmente, pero es
una funcion de los potenciales externos y superficiales [7], y con ello, de la concentracion de los
electrolitos presentes en el sistema [7]. De esta manera la densidad de corriente de intercambio
es un parametro cinético que mide la capacidad de transferencia de carga, cuanto mds grande sea,
mds sencillo serd transferir carga. Su valor depende de la concentracion de las especies electroactivas
en el seno de la solucion, de la temperatura, de la concentracion de los electrolitos espectadores, del
pH y de la superficie.

Retomando la ecuacion 2.18, el primer término describe la componente catédica de la corrien-
te a cualquier sobrepotencial (n = E — E.4), y el segundo término da cuenta de la contribucion
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anddica. Para sobrepotenciales muy negativos, la componente anddica es insignificante. En cam-
bio a sobrepotenciales muy positivos, la componente catddica se vuelve despreciable. Asi, yendo
en cualquier direccion desde el E.4, la magnitud de la densidad de corriente crece rdpidamente
debido al predominio de los sumandos exponenciales. Si las corrientes son muy grandes se entra
en regiones de control mixto que para sobrepotenciales suficientemente grandes conduce a un
control por transferencia de materia.

Para el ejemplo propuesto, se tiene una ecuacién como la 2.18 para cada hemirreaccién, con
su correspondiente jo y potencial de equilibrio E,. Es posible quedarse s6lo con la rama anddica
para la hemirreaccion de oxidacion, y con la catddica para la hemirreaccién de reduccion [1, 28],
si el potencial durante el proceso se encuentra suficientemente alejado del potencial de equilibrio
para cada uno de los procesos:

C —aAgNAgF
A0 R (E-Eeqag)

Jag= jOAg—C* RT (2.20a)
Ag
. . Coy0,n  1T90)No F
jo, = —Joo, (;* e RT (E=Eeqo,) (220b)
07

donde las ecuaciones 2.20 “a” y 2.20 “b” corresponden a los proceso de oxidacién y reduccion,
respectivamente. Las hemirreacciones 2.17 “a” y 2.17 “b” tienen curso de manera simultdnea en
la superficie metdlica. El principio de la conservacion de la carga debe cumplirse, cualquiera sea
el nimero de hemirreacciones que estén ocurriendo de manera simultdnea en la superficie de un
conductor. La velocidad total de oxidacion debe ser igual a la velocidad de reduccién. Dicho esto,
los médulos de la corriente anddica y catédica deben ser iguales para que no se acumule carga en
la superficie. Se concluye entonces que:

|jAg| = |j02| = Jeorr (2.21)

Por otra parte, la diferencia de potencial medida respecto de un electrodo de referencia tomar4 el
valor E.,, en la escala del ENH. Este potencial se lo llama potencial mixto dado que surge como
consecuencia de la ocurrencia de las dos hemirreacciones. Para el ejemplo es posible encontrar
una expresion analitica del E.,,,. Si consideramos el caso particular donde los efectos de transfe-
rencia de materia pueden despreciarse, las ecuaciones 2.20 quedan:

’aAgNAgF

Jag = joag ekt (E—Eeqag) (2.22a)
(l—ao ]NO F
jo, =—joo, e i FFeqor) (2.22b)

()

Si se reemplaza 2.22 “a” y 2.22 “b” en 2.21 y si se considera que @ 4¢ = @, = a, operando adecua-
damente se obtiene:

(2.23)

Ecorr =

RT { aNOZFEerz N 1- a)NAgFEqug +lIn Joo, }
aNo,F+ (1 —a)NagF RT Rt Joag

La figura 2.4 muestra un esquema representativo de un diagrama de Evans. En esta clase de dia-
gramas se representa el In (j) vs E para las hemirreacciones que constituyen el proceso faradaico.
En la figura 2.4 se observa un punto donde la rama catédica para el O, y la rama anddica de la Ag
se interceptan, el cual se encuentra marcado con las lineas punteadas en color rojo. Dicho punto
corresponde al E,, obtenido analiticamente por la ecuacién 2.23 y a la densidad de corriente de
corrosion. En este diagrama se hace visible el efecto de la densidad de corriente de intercambio.
El E,,;x es mds cercano al valor de equilibrio para la Ag, debido a que la densidad de corriente de
intercambio para la Ag es mayor a la del O,. Como la densidad de corriente de intercambio es un
pardmetro que depende de muchas variables, para la construccion del diagrama presentado en
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la figura 2.4 se utilizaron estimaciones de este pardmetro. Para jyp, se tomo como criterio que la
superficie de Ag es 10 veces menos catalitica para la reaccion de reduccion de O, que el Pt [12],y
se extrajo del libro de Jones el valor para el Pt [20]; mientras que la jo44 fue tomada de la cita [6].
Si bien las condiciones experimentales con las que fueron estimadas en las citas no coinciden con
las correspondientes a las que se utilizaron para la construccion del diagrama de Pourbaix (Fi-
gura 2.3), es posible utilizar estos valores de densidad de corriente de intercambio para obtener
informacién valiosa del diagrama de Evans.

1.5
0,+4H" +4e—=H,0
I - - -
Z 096V
w
>
; Emix ________
= 058V[ """ VOO
w 1
1
1
I
I
1
I
0.0 _ - — .
30 Inigo2 In (jeorr) 15 InJOAg 0

In (j)

Figura 2.4: Diagrama de Evans ilustrativo para la Ag metélicay el O-.

Aumentar el nimero de reacciones que tiene curso de manera simultanea en la superficie del
electrodo no modifica el andlisis. Pero no serd posible obtener una expresién explicita para el po-
tencial [16]. Hasta aqui, se ignoraron los efectos de transferencia de materia, ya que no se tuvo en
cuenta la polarizacion por la concentracion en el tratamiento anterior. Esto es equivalente a decir
que la densidad de de corriente limite difusional es sustancialmente més grande que la densidad
de corriente obtenida considerando la transferencia de carga. Realizar esta clase de suposiciones
especialmente cuando la concentracion del agente oxidante es relativamente baja no es siempre
correcto. Cuando la corriente se aproxima a la corriente limite, el proceso faradaico se encuentra
controlado por la difusién del agente oxidante que proviene del seno de la solucién. A menudo el
sobrepotencial del O, esta controlado por el agotamiento del mismo en la interfase [20], haciendo
que el proceso de oxidacion esté controlado difusionalmente.

() —EM—M

Figura 2.5: Diagrama de Evans para un sistema hipotético controlado difusionalmente.



CAPITULO 2. FUNDAMENTOS TEORICOS 13

La figura 2.5 muestra un diagrama de Evans para el sistema en la que la reaccién de reduccion
estd controlada por la transferencia de materia. Donde las rectas verticales de “1” a “4” repre-
sentan las curvas controladas difusionalmente para diferentes valores de densidades de corriente
limite (j;, <j;,<ji,<ji,). Aumentar la temperatura, la concentracion en el seno de la solucion y la
velocidad de agitacion incrementan los valores para j;. Es decir, pasar de la curva “1” ala “3” y
con ello modificar el valor del potencial mixto. El cual, inicialmente, tiene el valor del punto “a” en
la figura 2.5( cruce de la curva catédica “1” con la curva anddica); mientras que su valor final co-
rresponde al punto “c”. Con el aumento de alguno de los 3 factores antes mencionados, es posible
obtener nuevamente control por transferencia de carga(curva “4”, el punto “d”). La contribucién
al potencial mixto para la especie que se encuentre bajo control difusional se vuele practicamente
independiente de la densidad de corriente de intercambio, ya que el factor que determina el po-
tencial es la densidad de corriente limite. De cualquier manera, la posibilidad de que el sistema
esté controlado difusionalmente complica el tratamiento de las ecuaciones. Las medidas de Po-
tencial a Circuito Abierto (OCP) realizadas en este trabajo, implican la medicion del potencial en
funcion del tiempo, cuando la corriente externa es cero. Si se consideran las reacciones termodi-
namicamente posibles de la seccion anterior (las 2.15), las hemirreacciones de reducciéon posibles
en la superficie del electrodo son:

Agt+1e” — Ag° (2.24a)
2H* +2¢ — H, (2.24b)
O, +4e” +4H' - 2H,0 (2.24c)

mientras, que las reacciones de oxidacion son:
3H,O+BH; — H3BO3+8e” +7H" (2.25a)

Ag’ — Agt+1e” (2.25b)

De esta manera, las medidas del OCP realizadas corresponderdan a un potencial mixto originado
por la combinacién de estas reacciones.

2.5. Espectrocopia Fotoelectronica de Rayos X

Se mencionardn brevemente los fundamentos de la técnica. Para un estudio méas profundo
véanse las referencias [26, 37]. La espectroscopia fotoelectronica con rayos X, conocida como XPS
por sudenominacién en lalengua inglesa (X-ray Photoelectron Spectroscopy), tiene su origen en los
inicios de los estudios del efecto fotoeléctrico, descubierto por Hertz en el afio 1887 y explicado por
Einstein en 1905. La técnica consiste en irradiar ala muestra con rayos X y medir la energia cinética
de los electrones expulsados (fotoelectrones) por la misma. La ecuacion bdsica que domina el
proceso es

Ek: hV—Eb—CD (2.26)

donde Ej es la energia cinética (kinetic energy) del fotoelectrén emitido, Ej, es la energia de enlace
(binding energy), hv es la energia de la radiacion incidente y @ es la funcién trabajo del material.
Es una técnica que permite discernir los diferentes entornos quimicos de un 4&tomo determinado,
permitiendo realizar un andlisis cualitativo y cuantitativo. Proporciona datos confiables sobre el
estado quimico en la superficie; dado que, si bien los rayos x penetrardn un espesor considera-
ble de la muestra, sélo los electrones emitidos de una region cercana a la superficie tienen alta
probabilidad de emerger del material y alcanzar el nivel de vacio, para luego ser detectados. De
esta manera, son los inicos que permiten extraer informacién. Su aplicacién va desde sustancias
en fase solida, liquida e incluso hasta gaseosa y es compatible con metales, cerdmicos, materiales
poliméricos, etc.
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2.5.1. Principios Basicos

El fenémeno que da origen a la técnica esté representado en la figura 2.7, planteado para un
atomo. Como se observa en la misma, un fotoelectrén es eyectado por el impacto con un fotén con
hv = Ej,. La energia cinética del electrén emitido, dado por la ecuacién 2.26, dependerd ademads de
la fuente y del nivel del electron en el &tomo. En el rango de energias empleados en esta técnica, se
logra la fotoemision de electrones internos. En ese sentido, cuando mas interno es el nivel, mayor
serd la energia de enlace y por lo tanto menor serd la energia cinética del fotoelectron emitido
(véase figura 2.6).

4f

Figura 2.6: Relacion entre Ej y Ep, a través de un modelo atémico simplificado, extraida de la refe-
rencia 31.

En el proceso de fotoemision se forma lo que se conoce como un hueco interno de muy corta
duracion, dado que los electrones mas externos tienden a ocuparlo. De esta manera, se libera una
cantidad de energia cuantizada a través de dos caminos posibles. Uno de ellos es la fluorescen-
cia, proceso por el cual la energia se libera en forma de fotones con una determinada energia y
que no resulta de interés en este trabajo. El segundo es la emisién Auger, donde se liberan foto-
electrones gracias a la relajacion electronica. Los picos Auger, como los picos fotoelectrénicos, se
observan en el espectro fotoelectrénico y pueden utilizarse como una ayuda para la identificacion
de especies y estados de oxidacién. Sobre todo cuando los picos principales de fotoemisién no son
suficientemente sensibles al cambio del estado de oxidacion,

Ejected K electron Ejected L; 3 electron
o (KL, 3L, 5 Auger electron)
..... °
Vacuum
Fermi R

Valence band /7 As 777777 IS0 10 0007 2.V
LZ‘B

L, Incident ———

Internal

/radiation transition
K —-.——?———
a b)

Figura 2.7: Procesos de interaccion de la radiacién con la materia. a) representa la fotoemision de
un fotoelectrén y en b) se muestra la emision Auger tomada de la referencia 31.

Los procesos de fotoemision generan carga en la superficie de los materiales, y no siempre se
puede compensar la carga con una efectiva conexion a tierra. Asi, aparece un efecto de despla-
zamiento por esta acumulaciéon de carga. Dicho desplazamiento, debe considerarse en el andlisis
espectral. Tipicamente se utiliza la sefial del C 1s adventicio, presente en todas las superficies de
preparacion ex-situ, como referencia. El valor que se le asigna a esta sefial es de 284,8 eV.
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2.5.2. Notaciones para los picos Fotoelectrénicos

Comunmente se utilizan dos tipos de notaciones. Los picos fotoelectrénicos principales se
clasifican a través de sus nimeros cudnticos. Las transiciones son etiquetadas normalmente de
acuerdo al esquema n/;. Donde n es el nimero cudntico principal, 1 corresponde al valor del mo-
mento angular orbital (s,p,d,f), y, finalmente, j corresponde al valor del momento angular total
(j+s). En la otra notacion, la notacion de rayos X, el nimero cuéntico principal estd dado por K, L,
M, etc. Mientras que el subindice estd referido a los posibles valores de j. La siguiente tabla [37],
resume lo mencionado anteriormente, y ademds, muestra la relacion existente entre ambas nota-
ciones.

Quantum numbers Spectroscopists’ X-ray
) notation notation

n / s j

1 0 +1/2, =172 1/2 11,5 K
2 0 +1/2, —1/2 1/2 2842 L
2 i + 1/2 1/2 Zpl/z i,z
2 i — 1/2 3/2 2p3/7_ l'.';
3 0 +1/2, —1/2 1/2 3812 M,
3 1 +1/2 1/2 3p]/2 [\/ll
3 { - 1/2 3/2 3})3/‘2 M}
3 2 +1/2 3/2 3ds) M,
3 2 ~1)2 5/2 3ds)s M;

La notacion de rayos X se usa habitualmente para definir transiciones Auger, mediante la iden-
tificacion de los tres niveles electronicos implicados en la transicion. Por ejemplo si se extrae un
electron de 1 sy/2, un electron de 2 sy/, cae para rellenar el hueco interno y como consecuencia se
emite un electréon de 2 s;/, la transicion en esta notacién de rayos X es KLy L.

2.5.3. Anadlisis Espectral

En un espectro fotoelectronico se grafica la intensidad (cuentas o cuentas por segundo, CPS)
en funcién de la energia de enlace o de la energia cinética. Las sefiales obtenidas en este espectro
son las que contienen la informacién del sistema. Las sefiales fotoelectronicas estdn caracteriza-
das por su posicion (Ep), forma e intensidad. La posicién del pico, es decir, el valor de la energia
de enlace, es una funcion de las interacciones que rodean al &tomo emisor (entorno quimico).
Por lo que es una funcion del estado de oxidacion y de los ligandos que rodean a este &tomo. La
variacion en la posicion del pico de acuerdo a los posibles cambios de estado de oxidacién y/o
enlaces, se conoce como desplazamiento quimico. Los picos en la espectroscopia XPS obtenidos
de un orbital con momento angular orbital nulo(s) serdn singuletes, mientras con [/ > 0 serdn to-
dos dobletes. Eso es un resultado del acoplamiento espin-6rbita, una interaccion existente entre
el momento angular orbital y el momento angular de espin. La separacion entre las componen-
tes del doblete dependen de la fuerza del acoplamiento espin-6rbita. Para un determinado valor
de n yl, la separacién aumenta con el niimero atémico (Z). Mientras que para un determinado
valor de Z, disminuye con un aumento de los valores de n y l. La intensidad relativa para estos
dobletes depende de su poblacion relativa, la cual estd determinada por degeneracion (2j +1). La
intensidad de la sefial espectral (4rea de pico) es proporcional a los siguientes factores: el flujo de
fotones incidentes en el 4rea muestreada, la probabilidad de fotoemisién del nivel interno de la
interaccion analizada, el camino libre medio de los electrones eyectados en el material de estudio
y del niimero de emisores por unidad de volumen analizada (concentracion de la especie). En un
espectro no sélo tienen lugar las sefiales fotoelectronicas, sino que también se presenta un fon-
do de intensidad, sefales debido a pérdidas plasmonicas, satélites, fendmenos Auger, entre otros.
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Brevemente se mencionaran sus origenes. En primer lugar, el fondo de intensidad se genera por
colisiones inelésticas al proceso intrinseco de emision. Cuando un electron es eyectado desde el
interior de una fase, debe recorrer una porcién del material antes de emerger al vacio. De esta
forma, en el trayecto pueden ocurrir pérdidas energéticas en el fotoeletron y generarse electrones
secundarios, es por ello que se observa un fondo de intensidad creciente de forma escalonada ha-
cia mayores Ej, denominado radiacién de frenado ( Bremsstrahlung). Otro efecto a tener en cuenta
es que las fuentes utilizadas no son monocromaticas, es decir, no irradian una tnica energia. Lo
hace a multiples energias con diferentes intensidades dando origen a los satélites de la fuente. Por
altimo, estdn las sefiales Auger. La emision de Auger tiene una particularidad. Su Ej es indepen-
diente de la fuente utilizada (no la Ej, determinada por la ecuaciéon 2.11). Como ya mencion6 en
la subseccién 2.6.1, esto se aprovecha para la identificacion del estado de oxidacion a través de los
diagramas de Wagner . Para ello, es necesario introducir un parametro, llamado pardmetro Auger
(@)

a=E+Ep (2.27)

donde Ej es la energia cinética del pico Auger y E, es la energia de enlace del pico fotoelectrénico
principal. Este parametro tiene la particularidad de ser independiente de la posible carga superfi-
cial dela muestra. En la figura 2.6 se presenta un diagrama de Wagner para el Cu. Para su construc-
cion se dispone en un sistema de ejes ortogonales la energia de enlace de los fotoelectrones y la
energia cinética de los electrones Auger. La lineas diagonales en el grafico representan los valores
de los pardametros Auger, valores que son constantes a lo largo de toda la diagonal. Los puntos de
color rojo representan resultados experimentales para distintas muestras, observdndose como se
separan de acuerdo a su estado de oxidacion.
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Figura 2.8: Diagrama de Wagner para el Cu tomado de la referencia 11.

Un diagrama similar se construye en la seccion 4.4, utilizando datos de bibliografia y el para-
metro Auger correspondiente a nanoparticulas preparadas en el contexto de este trabajo.



Capitulo 3

Materiales y Métodos

3.1. Limpieza

Las técnicas que implican ultra alto vacio (UHV) o la sintesis de las nanoparticulas (NPs) re-
quieren especial atencion respecto a la limpieza de los materiales empleados. Aqui, y de manera
breve, se comentan las precauciones tomadas para mantener y utilizar material limpio:

= Todo el material de vidrio, y también la cubeta de cuarzo, cuando estuvo en contacto con
NPs primeramente se limpié con HNOs. Luego el acido se elimin6 con agua destilada y
finalmente se realizaron enjuagues con agua ultra pura. En caso de no estar en contacto con
NPs, simplemente se los lavé con agua destilada y luego con agua ultra pura.

= Los electrodos y buzos magnéticos se limpiaron con solucion pirafia. Para ello se los sumer-
gi6 en la misma durante unos minutos. Luego se realizaron lavados enjuagues con agua ultra
pura.

= No se utilizé ningtn instrumento metdlico durante la manipulacioén de los reactivos con el
objetivo de evitar contaminacion.

= Los reactivos se fraccionaron y almacenaron en recipientes con silica gel, para evitar que la
humedad los dafie.

En las siguientes subsecciones se detallan los materiales utilizados.

3.1.1. Agua Ultra Pura

La misma se obtuvo de un equipo comunitario del INIFTA. El agua es sometida a una serie de
destilaciones y filtros de intercambio i6nico con el objetivo de reducir la concentracién de iones
disueltos y eliminar la materia organica. Su calidad se comprueba por una medida de condutime-
tria.

3.1.2. Solucion Pirana

La misma se prepara adiciondandole H,O, (100 volimenes) lentamente al H»SO, (98 %) bajo
campana y en bafo de hielo, dado que la reaccion es exotérmica y fumante, hasta alcanzar una
relacion 1:3. Luego puede almacenarse a temperatura ambiente bajo campana. Se trata de un ex-
celente oxidante para eliminar los restos de materia orgdnica remanente.

17
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3.2. Reactivos

Reactivos Abreviatura/Férmula Marca Pureza

Acido Nitrico HNO; Anedra 69-70%
Citrato Tris6sido, Dihidrato CsH5Naz07,2H,0 J.T.Backer >99 %
Borohidruro de Sodio NaBH, Fluka >99%
Nitrato de Potasio KNOs Biopack >99%
Nitrato de Plata AgNO;3 Sigma Aldrich >99%

3.3. Uso Adecuado de los Equipos

3.3.1. Micropipetas

Para comprobar la calibracion de las mismas. Se seleccion6 un volumen intermedio en la es-
cala de las pipetas, se cargaron con agua ultra puray se peso el liquido desalojado. Repitiendo este
procedimiento 6 veces. Se consider6 que la densidad del agua es 1,00 g/ml, con esto fue posible
comprobar la correcta calibracion.

3.3.2. Funcionamiento del electrodo de referencia

El electrodo de referencia empleado en este trabajo final es un electrodo calomel saturado. Su
funcionamiento se comprob6 midiendo el potencial a circuito abierto (OCP) contra un electrodo
comercial.

3.3.3. Uso del Espectrofotémetro UV-Visible

Se ley6 el manual del equipo, el cual menciona la posibilidad de realizar medidas con la tapa
abierta del espectrofotémetro. En las figuras 3.1 “a” y “b” se muestran espectros UV-Vis medidos
con la tapa cerrada y abierta respectivamente. Los espectros para ambos casos son completamen-
te equivalentes y se concluy6 que la informacién provista por el manual es correcta, permitiendo
la adquisicién de espectros con la tapa abierta. Esto permiti6 mantener la tapa abierta para el

agregado de reactivos y agitacion durante los estudios cinéticos de la seccion 3.6.1.

2.0+ 2.0+
1.5 1.5
2 1.0 2 1.0
< <
0.5 0.5+
0.0 T T T T T | 0.0 T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) longitud de onda (nm)

Figura 3.1: Espectros obtenidos con a) tapa cerrada y b) tapa abierta.
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3.4. Método Experimental

3.4.1. Sintesis de Nanoparticulas de Plata

El procedimiento requiere agregar 0,6 mL de una solucién 10 mM de NaBH, (preparada a 0
°C) a 20 mL de una solucién acuosa de 0,25 mM de AgNO3 y citrato tris6dico. Luego del agregado
del agente reductor, la mezcla se agita durante 30 s para seguir el método de Murphy o 2 hs para la
variante propuesta por Zamborini. Logrando de esta manera NPs de aproximadamente 4 y 10 nm
respectivamente [18, 19].

Para la preparacién de los 20 mL de solucién se tomaron 5x10~2 mmoles de de AgNO3 9,83
mM vy citrato trisédico 0,51 mM y se los colocé en un vaso de precipitado recubierto con papel
aluminio. En vista de las bajas concentraciones, se consider6 que los volumenes son aditivos, por
lo que se completaron los 20 mL adicionando aproximadamente 10 mL agua ultra pura. Luego se
prepar6 una solucién 100 mM de NaB H, en bafo de hielo, de la cual se tomaron 60 uL que fueron
adicionados al vaso de precipitado. A partir de aqui se agit6 a 850 rpm durante 30 s para arribar al
método de Murphy o durante 2 hs para obtener la variante realizada por Zamborini.

Inmediatamente después de agregar el agente reductor, la solucién adquiri6é un color amarillo
oscuro que se aclaré a medida que avanzé el tiempo. Terminada la agitacion, los soles de Ag se
trasvasaron a recipientes de vidrio color caramelo y se guardaron en la heladera.

3.4.2. Estudios de Cinética de Crecimiento

Se estableci6 como linea de base agua ultra pura. Esto se concluy6 a partir de los espectros ob-
tenidos de soluciones de citrato trisédico, AgNOs y agua ultra pura, los cuales resultaron ser casi
indistinguibles en el rango espectral de medida. Para los estudios cinéticos se ajustaron las canti-
dades a 3 mL en una cubeta de cuarzo, teniendo en cuenta el método de Murphy. Se registré un
espectro cada 30 s con un intervalo en longitud de onda de 5nm. Se tuvo que repetir el experimen-
to, dado que de este modo los picos no se resolvieron correctamente (figura 2.1). Por tal motivo,
se realiz6 nuevamente el experimento con ciertas modificaciones y por duplicado. Se redujo el
intervalo de longitudes de onda a 1 nm y se registraron espectros en 4 etapas. En la primera, se to-
maron espectros cada 15 segundos, en la segunda cada 30 segundos, en la tercera cada 1 minutos
y finalmente cada 2 minutos. La agitacion se realiz6 a través de ciclos de carga y descarga con una
pipeta Pasteur.

Con el objetivo de estudiar la relacién entre los picos observados en la figura 2.1, se llev6 a
cabo un estudio cinético reduciendo a la mitad la concentraciéon de AgNO3; y compensando con
KNOs la fuerza iénica a las condiciones iniciales del método de Murphy. La agitacién transcurrié
de manera equivalente a la enunciada en el parrafo anterior.

En el trabajo de Mulvaney [36], se estudia como se modifica el comportamiento de los plas-
mones en funcion de la carga de las NPs. En ese trabajo se plantea que el BH, puede transferirle
electrones a las NPs y con ello modificar la posicién del pico plasmdénico. Para comprobar esto,
se realiz6 un sobreagregado a las NPs luego de la sintesis y se registraron espectros en el tiempo;
utilizando las mismas etapas de los estudios cinéticos.

Para el sistema con menor concentracion de iones Ag*, fue posible realizar un estudio de es-
tabilidad a largo plazo.
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Figura 3.2: La imagen muestra una dispersién de NPs de Ag.

Con el equipo no es posible pasar, por ejemplo, de la etapa 1 de adquisicién de espectros a
la etapa 2 de manera automadtica. Necesariamente, terminada la primera; se program6 manual-
mente la segunda. Esto gener6 intervalos de tiempo donde el sistema sigui6é evolucionando sin
la posibilidad de registrar espectros. Estos intervalos no superaron el minuto. La mayoria de los
estudios cinéticos necesitan un mayor ntimero de datos al inicio del experimento, de manera de
obtener muchos espectros al inicio y reducir el nimero al final.

3.5. Microscopia Electrénica de Transmision

Las imdgenes obtenidas por esta técnica se realizaron con NPs que se sembraron en la grilla
inmediatamente después de su sintesis.

Para que las micrografias sean representativas del tamafio que tienen los soles de Ag al mo-
mento al culminar la sintesis, es necesario frenar el crecimiento de las NPs. Una método que se
consider6 plausible para lograr este objetivo implica reducir la temperatura y diluir el sistema.
Para ello, a un recipiente color caramelo se agregé un volumen conocido de agua ultra pura y se
lo colocé en un bafno de hielo. Luego se le adicion6 una cantidad conocida de la dispersién con
pipeta Pasteur. Para verificar si este procedimiento fue efectivo, se tom6 una alicuota y se colec-
taron espectros UV-Vis. Esto pudo realizarse inicamente para la variante sintética propuesta por
Murphy. Las NPs se sembraron en una grilla Tedpella 01754-F depositando varias gotas de 10-15
ul del lado de formwvar, una capa polimérica hidrofilica transparente a los electrones que permite
fijar la muestra. Para ello sobre papel se coloc6 la grilla, se agreg6 la dispersién de NPs y se dej6
secar. La funcion del papel debajo de la grilla es absorber el exceso de material.

3.6. Estudio de potenciales a Circuito Abierto

La duracién del ambiente reductor, y como lo afecta el O, disuelto, son importantes para obte-
ner un buen rendimiento de conversion de iones Ag* en la sintesis. En base a este interrogante, se
midi6 OCP (open circuit potential) en funcion del tiempo, utilizando un arreglo de dos electrodos
para sistemas en: aire, atmosfera de N, y en una sintesis de NPs de Ag. Donde en los primeros dos
casos se utilizaron electrodos de Ag y Pt como electrodos de trabajo, mientras que para la sintesis
de NPs tinicamente se utiliz6 un electrodo de Ag.

Para las medidas de OCP en aire en la celda electroquimica se colocaron 5x10~2 mmoles de
citrato trisoédico 0,51 mM y se completaron los 20ml con agua ultra pura. Una vez ensamblada la
celda, se adicionaron 60 uL. de NaBH, 100 mM preparada a 0 °C. Se registro el potencial durante
dos horas con el sistema en agitaciéon a 600 rpm. Este experimento se hizo por duplicado para
ambos electrodos, chequeando la reproducibilidad del mismo.

Para las medidas de OCP en atmoésfera de N, el procedimiento experimental fue equivalente.
Con la diferencia que se dej6 burbujeando al sistema aproximadamente 40 minutos antes del agre-
gado del agente reductor, buscando de esta manera, eliminar el O, disuelto. Ademas, se aprovech6
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el burbujeo como fuente de conveccion forzada.

Para el estudio con NPs de Ag, a la celda electroquimica se le adicionaron 5x1072 de citrato
tris6dico 0,51 mM, se adiciono una cantidad necesaria de agua ultra pura. Se ensambl6 la misma
y luego se le agregaron 5x10~3 mmoles de AgNO3 9,83 mM. Finalmente se adicionaron 60 uL de
una soluciéon de NaB H, 100 mM preparada a 0 °C'y se registro el potencial durante dos horas con
el sistema en agitacién a 600 rpm.

3.7. Espectrocopia Fotoelectronica de Rayos X

Para esta técnica se utilizo una dispersion de NPS envejecidas, utilizando como sustrato una
lamina Si (1 1 1) limpia, pero sin tratamiento superficial. De esta manera se evitaron interfe-
rencias en las sefales de la Ag y C. La fuente utilizada para adquirir los espectros fue de Mg
(hv = 1253,6eV). Para la siembra se depositaron gotas de la muestra, se las dejé secar durante
24hs. Este procedimiento se repitié dos veces para concentrar la muestra.



Capitulo 4

Resultados y Discusiones

En este capitulo se presentardn los resultados experimentales y se realizard la interpretacion
de los mismos considerando los fundamentos tedricos expuestos en el capitulo 2.

4.1. Espectrocopia UV-Visible

El marco tedrico en el que se realizan los estudios con los plasmones superficiales, en primera
instancia, genero ciertas controversias. En el libro de Kreibig [22], se menciona que para NPs de
tamafios menores a los 10 nm, el coeficiente de extincion (C,y;, véase ecuacion 2.3) se vuelve prac-
ticamente independiente del tamafo. Por otra parte, Mulvaney [36], presenta un estudio que pone
en evidencia la variacion del espectro plasménico cuando se modifica la carga superficial de las
NPs. Estos trabajos de alguna manera, inducen a pensar que la espectroscopia UV-Vis no es una
técnica adecuada para determinar el tamafo de las NPs en el método de Murphy y la variante de
Zamborini. Sin embargo Polte [30, 38], la utiliza e incluso propone un mecanismo de crecimiento
(Capitulo 2). En lo que sigue dentro de esta seccion, se realizard una interpretacion de los estu-
dios cinéticos basados en los fundamentos teéricos mencionados, y en las simulaciones tedricas
para el coeficiente de extincion (C.y;) con el programa Mieplot (apéndice A). Bastus [3] report6 la
utilizacion de este programa para las simulaciones en un rango muy amplio de tamafos.

Si bien no fue posible realizar una simulacion de los espectros experimentales, dado que pa-
ra ello se necesitan resultados muy precisos en la distribucién de tamafos y en la cantidad de
NPs. Sin embargo, el C,,; contiene toda la informacién necesaria para abordar una interpretacién
fenomenoldgica de los experimentos realizados.

Los gréficos en la figura 4.1 estdn separados en tres zonas para hacer mas sencilla su interpre-
tacion. En la zona 1 se observa un hombro atribuible a las transiciones entre las bandas de con-
duccién y de valencia. La zona 2 corresponde a la resonancia plasmoénica con el campo incidente,
observdndose un maximo para la absorbancia (pico plasmoénico). En la zona 3, generalmente se
vuelve relevante la contribucion de la dispersion al proceso de extincién de la radiacién. A medida
que el tamano de las NPs aumenta, la dispersion adquiere mayor peso.
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Figura 4.1: Estudios de cinética de crecimiento. En a) se presentan los resultados para las cantida-
des acordes al método de Murphy y b) corresponde a un estudio con la mitad de la [Ag™] utilizada
en el método de Murphy.

Volviendo a la zona 2 para la figura 4.1 “a”, se observa una aumento en la absorbancia y un
desplazamiento hacia mayores longitudes de onda. Esto se podria explicar si se considera un au-
mento en la concentracion de las NPs, que a vez sufren un proceso de crecimiento. La observacion
realizada por Mulvaney, respecto a la variacién en la posicion del pico plasmoénico cuando se mo-
difica la carga en las NPs, podria desestimarse. Dado que un aumento en la concentracién de los
electrones de conduccién tiene por efecto un aumento en la fuerza restauracion, y con ello, una
disminucién en la longitud de onda correspondiente a la resonancia plasmonica. Con lo cual, el
pico deberia desplazarse hacia menores longitudes de onda y no es lo que se observa experimen-
talmente.

Analizando con mads detalle la figura 4.1 “a”, en la zona 1 inicialmente se observa un aumento
en la absorbancia que luego disminuye. Esto podria explicarse si se considera que al comienzo se
generan centros de nucleacion que, luego de sufrir procesos de agregacion, se reducen en numero.
Por otra parte, en la zona 3 el aumento en la absorbancia posiblemente corresponda a NPs con un
tamafio mayor al esperado. Dado que para las simulaciones tedricas realizadas (apéndice A), la
dispersion es despreciable incluso para NPs de 40 nm aproximadamente.

En la figura 4.1 “b”, para el hombro en la zona 1 se observa directamente una disminucion
en la absorbancia. Sin embargo, para este experimento se tomaron espectros cada 30 s. Por lo
que quizds el aumento inicial no se detecto. En la zona 2 se registr6 un aumento en la absorbancia
acompanado del leve desplazamiento hacia mayores longitudes onda, pero luego de esto la absor-
bancia disminuy6. No quedd claro el motivo que originé esta disminucion, podria haber ocurrido
alguna agregacion mads. En la zona 3 nuevamente se registr6 un aumento en la absorbancia y se
realiz6 la misma interpretacion que en la figura 4.1 “a”. Por cuestiones relacionadas al tiempo, este
experimento no lleg6 a repetirse.

Con el objetivo de extraer mds informacion de los espectros, se grafic6 la absorbancia corres-
pondiente al pico plasmoénico en funcién del tiempo. La figura 4.2 condensa esta informacion, y
en ella se observa que aproximadamente entre los 118-150 s se alcanza un estado en el cual la ab-
sorbancia no sufre cambios apreciables para ambos experimentos. Aunque para la figura 4.2 “b”
existe un maximo antes de los 150 s, el cual no esté presente en el experimento correspondiente
ala figura 4.2 “a”. En base a esto, se podria considerar que el mecanismo de crecimiento es simi-
lar en ambos casos , ya que para el estudio con menor concentracién de iones Ag™ podria haber
tenido curso una etapa mads de agregacion respecto del estudio realizado siguiendo el método de
Murphy.
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Figura 4.2: Se presenta la absorbancia del méximo en funcion del tiempo correspondientes a los
estudios cinéticos. En a) para las cantidades de acuerdo al método de Murphy y en b)con la mitad
dela [Ag™] utilizada en el método de Murphy.

Los estudios de agregado de NaB H, se realizaron para analizar la influencia de la concentra-
cién de los electrones en los espectros plasmoénicos, en vista del trabajo de Mulvaney [36]. En la
figura 4.3 se representan espectros que muestran las consecuencias del agregado de NaB H, so-
bre dispersiones de NPs previamente formadas. Los espectros en color rojo corresponden a los
sobreagregados del agente reductor, que si bien se midieron espectros en funcion del tiempo, los
presentados aqui son representativos de los mismos dado que fueron equivalentes durante el ex-
perimento. Primeramente, en la figura 4.3 “a” el recuadro indica que los valores de absorbancia en
esa region no son confiables, debido a la saturacién del equipo. El hombro alrededor de 450 nm
en esta figura para el espectro de color rojo, indica que quedaron iones de Ag* sin reaccionar. La
presencia del mismo se comprende si se considera que frente al agregado del agente reductor los
iones Ag™ presentes alrededor de las NPs se reducen y depositan sobre las mismas. Esto hace que
aumenten de tamafo y por lo tanto que se modifique la posicién del pico plasmdnico. Ademas, se
observa que desaparece el hombro en el espectro de color negro. Esto indica que el sobreagregado
modificé la distribuciéon de tamafios de las NPs.

El espectro en la figura 4.3 “b” revela un fen6meno similar al mencionado anteriormente, pero
de otra manera. Primeramente, observamos un aumento de la absorcion en la regién correspon-
diente a las transiciones entre las bandas, lo que indica un aumento en el namero de clusters. Por
otra parte, la absorbancia en el pico plasménico aumenta, indicando que estamos aumentando el
numero de particulas. En este espectro no se observa un hombro como en el de la figura 4.3 “a”.
Una hipoétesis plausible que justifica estas diferencias es la siguiente: en la preparacion inicial, ha-
ber disminuido la concentracién de iones Ag* produjo un menor niimero de particulas, y con esto
la probabilidad de que los iones reducidos por el sobreagregado se depositen es mds baja. Es decir,
predomina el proceso de formacién y crecimiento de clusters nuevos respecto al crecimiento de
las NPs ya existentes.
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Figura 4.3: Comparacion entre los espectros de las NPs correspondientes a los estudios cinéticos
(color negro) después de 40 min del primer agregado de reductor; y luego de un sobreagregado
de NaBH, (color rojo). En a) se muestra el estudio con las cantidades de acuerdo al método de
Murphy y en b) para el estudio cinético con la mitad de la [Ag™] utilizada en el método de Murphy.

Sin embargo, en estos estudios se presenta un resultado desconcertante. Si sobreagregado de
NaB H, genera nuevamente un ambiente reductor y con ello se forman o crecen NPs de Ag, en la
zona 3 deberia mantenerse o aumentar la absorbancia asociada a los fen6menos de dispersion.
Dado que el crecimiento hace que esta contribucién tenga una mayor relevancia (véase Apéndice
A, simulaciones tedricas). Experimentalmente esto no ocurrié, para ambos estudios se observo
que la absorbancia en esa region disminuyo.

Para despejar estas dudas se requieren técnicas que permitan de manera explicita, medir expe-
rimentalmente el tamafio de la NPs, por ejemplo Small Angle X-Ray Scattering. Ademas, se requie-
ren hacer més estudios para analizar adecuadamente como varia la concentracion de electrones
el un ambiente reductor, analizar como varia la funcién dieléctrica del medio durante la sintesis.
Experimentos que escapan de los objetivos planteados para este trabajo.

Finalmente, la figura 4.4 expone un estudio de estabilidad coloidal. A medida que transcurre
el tiempo, la posicion del pico plasmoénico se desplaza hacia mayores A y disminuye su valor de
absorbancia. El hombro correspondiente a las transiciones entre las bandas también disminuye.
Sin embargo no se han estudiado con profundidad los factores que influyen en la estabilidad del
coloide.
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Figura 4.4: Estudio de estabilidad a 4 °C en soluciones oxigenadas para una dispersién de NPs
preparadas con la mitad de la concentracion de iones Ag™ establecido en el método de Murphy.
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4.2. Microscopia Electrénica de transmision

La técnica se utiliz6 para obtener informacién acerca del tamafio y la distribucién de tamafios
en el método de Murphy y la variante de Zamborini. Para ambas muestras se adquirieron imdge-
nes en distintas regiones de las grillas. En la figuras 4.3 se presentan los resultados obtenidos por
esta técnica, donde las imagenes son representativas de la muestra. En “a” se observan NPs con
tamanos similares, mientras que en “b” se tiene una NPs central de unos 15 nm aproximadamente
rodeada de otras mas pequenas.

Se consider6 que esto podria ser una consecuencia de la maduracion electroquimica de Ost-
wald (Electrochemical Ostwald Ripening) [32], pero finalmente se descart6 esa hip6tesis dado que
la parte hidrofilica de la grilla (Formvar), donde se depositaron las NPs, no es conductora. Aunque
no se descarta que pueda existir maduracion de Ostwald (Ostwald Ripening) cuando estaban en la
solucidn [5]. Las imédgenes obtenidas, puede que no sean representativas del tamafo de las NPs al
momento de la sintesis por diversos motivos. El primero implica el procedimiento experimental
realizado para frenar el crecimiento, donde no existe evidencia experimental que confirme que el
mismo fue efectivo. El segundo esta relacionado con el lapso de tiempo entre la siembra y la me-
dida, el mismo fue de una semana. Finalmente, con esta técnica se produce dafio por radiacion,
ya que los electrones impactan con una gran energia [10, 14].

No es posible analizar la distribucion de tamafios ya que las muestras quedaron muy diluidas.
Como no es una técnica de fécil acceso, no se ha podido repetir el experimento. Para estudios fu-
turos, debe analizarse cuales son las diluciones y las grillas correctas para una adquirir una buena
imagen.

Figura 4.5: a) imagen de NPs de Ag por el método de Murphy y b) Imagen de NPs de Ag de acuerdo
a la variante realizada por Zamborini. Las circunferencias en trazo discontinuo encierran NPs de
4-8 nm (color rojo) y aproximadamente 15 nm (color amarillo).
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4.3. Potenciales a Circuito Abierto

En las secciones anteriores se discutié el mecanismo de crecimiento y si factiblemente se ob-
tuvieron NPs con el tamafno deseado. Sin embargo, con ellas no se extrajo informacién sobre las
reacciones quimicas que tienen curso durante la sintesis. Es por ello que se realizaron medidas del
potencial a circuito abierto (OCP), partiendo del sistema mas sencillo al mas complicado.

Retomando lo discutido en el capitulo 2, en caso de tener mds de una reacciéon en la superficie
del electrodo, se estard en presencia de un potencial mixto [16]. Asi, el OCP medido tiene aportes
de todas las especies participantes del proceso faradaico. Dado que esta técnica requiere que la
densidad de corriente externa sea nula, la condicién que se debe cumplir es [28]:

N M
Y ljrkl = ) ljael 4.1)
k=1 t=1

donde | j k| ¥ | jar| son los médulos para las densidades de corriente para k-ésima y t-ésima hemi-
rreaccion de reduccion y oxidacion, respectivamente. Las cuales se pueden expresar como [1, 28]:
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donde j; 1 V jiar son las densidades de corrientes limites para las k-ésima y t-ésima especie que se
reduce y oxida, respectivamente. El OCP podria obtenerse algebraicamente si puede despejarse o
mediante ajustes numéricos al introducir las ecuaciones 4.2 en 4.1, si se conocen todos los paré-
metros. Por otra parte, la densidad de corriente para el O, disuelto normalmente estd controlada
por difusién [20], contribuyendo a la densidad de corriente de reduccién con una constante. De
cualquier manera, los valores para las densidades de corriente de intercambio y la densidad de co-
rriente limite para el O, en las condiciones experimentales no se conocen con detalle suficiente.
Por ello, se realiz6 una interpretacion cualitativa de los resultados. En la figura 4.6 se muestran las
medidas de OCP en funcién del tiempo en atmdsfera de N,, para un electrodo de Ag en “a” y para
un electrodo de Pt en “b”. En estas medidas la celda contenia citrato trisodico y BH, acorde al mé-
todo de Murphy. Dentro de la figura “a” se encuentra un diagrama de Evans esquematico, el cual
contiene los potenciales de equilibrio respecto al electrodo de calomel saturado para un pH igual
a 5.6, valor correspondiente al agua en presencia de CO, proveniente del aire. En la figura 4.6 “b”
las lineas punteadas corresponden a Egq, ., w, (S71 V)Y Eegppy- 4,50, (-1001 mV). Las posibles
reacciones, de acuerdo a lo que se menciond en el capitulo 2, son:

O, +4e” +4H' - 2H,0

2H " +2¢” — H,
3H,O+BH, — H3BO3+8e” +7H"
Ag— Agt +1e”

En estas condiciones es visible que para ambos electrodos, el OCP esta acotado por Eeg,,., m Y
Eeqpua- 1180, - Dada la baja solubilidad del O, , alrededor de 8 ppm a temperatura ambiente [20],
el burbujeo de N, tiene por efecto desplazar al O, reduciendo atin més su concentracion. Asi, es
posible excluir a la hemirreacciéon de reducciéon del O, y la hemirreaccién de oxidacion de la Ag
(cuando se utilizé la Ag como electrodo de trabajo), quedando tnicamente la reduccién de los
iones hidrogeno y la oxidacion del BH, .



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIONES 28

500 == 500 =

BH, + 3 H,0 —>H;BO; + 8 e + 7H*

-571
ocpP

1001

(-)=— E (mV) vs Calomel—s=(+)

OCP(mv) vs Calomel

OCP (mV) vs Calomel

-500 =

Eeq H*/H;=-571 mV

-805 (mV)

~1.000 — -895 mv —1.000 = = = = == ——— — Eeq BH; /H;BO;=-1001 mV
| | | | | | | | | |
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
tiempo (min) tiempo(min)
a)

Figura 4.6: Medidas del potencial a circuito abierto para, a) electrodo de Ag y b) electrodo de Pt en
atmosfera de No.

En este caso simple es posible despejar el potencial.

RT aNy+FE,qg+ (1 —a@)Npu-FEeqH- 01+
Eocp = { e+ P i ot 4.3)

aNp+F + (1 - a)Npp; F RT RT JoBH;

El efecto que tiene la densidad de corriente de intercambio es desplazar las curvas de Tafel en el
sentido horizontal. Esto es importante dado que la especie tenga valores mds altos para este pa-
rametro, hara que el OCP esté mas cerca de su E,,. Se tomd como criterio que jop+ Y jopn; tiene
valores mads grandes para el electrodo de Pt [9, 20], dado que los pardmetros en estas condicio-
nes experimentales se desconocen en detalle. Independientemente de esto, la relacion entre las
densidades de corriente de intercambio de la ecuacion 4.3 es el "pardmetro"del cual se debe ex-
traer la informacion. Tomando las medidas realizadas para el electrodo de Ag (véase figura 4.6 “a”)
se concluy6 que si las densidades de corriente de intercambio fuesen iguales, los valores inicia-
les del OCP deberian ser equidistantes de los E,, (-786 mV). Sin embargo, se observa que el OCP
es mas cercano al E,g u» POT lo que la reaccion entre la densidades de corriente de intercambio
(Jor+/ jopr;) enlaecuacion 4.3 es menor que 1. Haciendo un andlisis equivalente para el electrodo
de Pt (véase figura 4.6 “b”) se concluy6 que las densidades de corriente en este electrodo son mas
parecidas, dado que el OCP medido inicialmente estd préximo a los -786 mV. Se puede concluir
que el electrodo de Ag es mas adecuado para estudiar la duracién del BH, en el sistema, ya que
Josr; > jor+ y las medidas OCP son mas sensibles a la presencia del agente reductor.

En las medidas de OCP en aire, ya no es posible despreciar la reduccién del O, como reaccion
catodica. En la figura 4.7 se muestran los resultados para estas medidas. En “a” se utilizé Ag como
electrodo de trabajo y en “b” Pt. Ademas, dentro de la figura 4.7 “a”las lineas punteadas correspon-
den alos potenciales de equilibrio y en “b” se muestra un diagrama Evans esquemético. Utilizando
la ecuacion 4.1 se tiene:

|j10,| +1jm+| = 1jBH, | (4.4)

A partir los resultados presentados en la figura 4.7 se observa que el OCP es mds alto que el
EeqH"/H,, por lo que la reduccién de los iones H" no contribuira significativamente.Sin em-
bargo el OCP es suficientemente negativo para reducir las especies de Ag*. La presencia del O2 es
muy importante, ya que el OCP es mucho mayor respecto al observado en atmoésfera de Ns.
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Figura 4.7: Medidas del potencial a circuito abierto para, a) electrodo de Ag y b) electrodo de Pt en
atmosfera de aire.

En presencia de oxigeno la duracién de ambiente reductor es menor , y con ello puede dismi-
nuir la cantidad de Ag™ reducida. Por lo que eliminar el O, podria mejorar la sintesis, dado que tal
vez permita aumentar el rendimiento de conversion de iones Ag™. Ademads, el potencial reversible
Ag*/Ag de las NPs es una funcién del tamario [34]. Esta dependencia tiene por efecto reducir la
zona de estabilidad para Ag en el diagrama de Pourbaix. Por lo que la presencia del O, podria oxi-
dar la Agy con ello disminuir la duracion del coloide o generar una capa de 6xido que modifique
las propiedades de las NPs.

Por ultimo, la figura 4.8 muestra los resultados obtenidos de la medidad de OCP durante la
sintesis de NPs de Ag, utilizando un electrodo de Ag en aire. Se puede ver que el valor minimo
es de -439 mV, resultado similar al obtenido anteriormente. Se observa que el ambiente reductor
tiene muy corta duracion. Esto podria explicarse considerando que la oxidacion del BH, ocurre
también sobre la superficie de las NPs [36], sumado a las 3 hemirreacciones de reduccion que
tienen curso:

O, +4e” +4H" — 2H,0

Agt+e” — Ag

Lo que haria que el BH, se agote mds rapidamente. Esto es particularmente importante dado que
las NPs tienen una alta relacion drea-volumen.
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Figura 4.8: OCP en funci6n del tiempo para la sintesis de NPs utilizando Ag como electrodo de
trabajo.
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Seria interesante estudiar la sintesis de NPs de Ag en soluciones saturadas en N> o Ar, con el
objetivo de evaluar la influencia del O, en esas condiciones.

Por lo mencionado hasta aqui, se pueden plantear hipoétesis que tal vez permitan mejorar la
sintesis. Las reacciones de reduccion del oxigeno y de reduccion de los iones hidrégeno no son
deseadas. Si se encontrase un método que las excluya o minimice su influencia podria darse una
considerable mejora. La reduccién del O, podria minimizarse utilizando durante la sintesis at-
mosferas de N, o Ar. Por otra parte, si se quiere minimizar la influencia de la reduccion de los
protones podria aumentarse el pH, esto tiene por efecto reducir la [H*] y con ello la densidad de
corriente intercambio. Ademas, las soluciones de NaB H, son mas estables en medio alcalino [8].
Podria evaluarse la posibilidad de la utilizaciéon de una solucién amortiguadora en pH alcalinos,
analizando las concentraciones adecuadamente para no favorecer la agregacion de los coloides.

4.4. Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X

Como se adelant6 en en el Capitulo 3, se estudi6 una muestra de NPs de Ag mediante XPS.
La muestra se sintetiz6 mediante el método de Murphy, se conservé en suspension acuosa en la
heladera una semana y fue sembrada sobre un sustrato de Si(111). Debe tenerse en cuenta, que la
esta dispersién podria no ser representativa del sistema ni bien culminada la sintesis, dado que en
el tiempo de almacenaje los procesos de degradacién podrian haber modificado el sol de Ag.

En la figura 4.9 se muestra el espectro de exploracion corregido por carga usando la sefial del C
1s para la muestra, sefial que se utiliz6 para corregir todos los ajustes. Los elementos reconocidos
en los espectros, cuyas sefiales se destacan, fueron Ag, O, C, N,Na, Siy S. Sin embargo, no se espe-
raba encontrar S en la muestra, dado que no forma parte de ningtn reactivo. Su presencia puede
estar relacionada con una mala limpieza en el material volumétrico. Material que pudo haber es-
tado en contacto con solucion pirafia, empleada en la limpieza de los electrodos. Si bien el Si no se
emple6 como reactivo, sus presencia estd justificada, dado que el sustrato donde se depositaron
las NPs fue de Si (111).

En este trabajo los ajustes se realizaron utilizando dos tipos lineas de base: lineales y Shirley.
Se colocé el menor niimero de picos de manera tal que sus contribuciones ajusten los datos que
componen a la sefial, minimizando, el valor de la funcién )(2 con el programa.
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Figura 4.9: Espectro fotelectronico de las NPs de Ag.
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La tabla 4.1 resume los resultados del andlisis elemental. En ella se presentan los elementos
analizados, los porcentajes obtenidos para dichas especies; mientras que en las columnas siguien-
tes, se presenta la composicion relativa a una especie particular. La tabla permite, por ejemplo,
establecer que las condiciones de limpieza no fueron las apropiadas, dado que la relacién entre el
S y la Ag es 0,58. Esta relacion no es despreciable y podria interferir en el andlisis. Ya que si que-
daron restos de iones Ag* sin reaccionar, podrian formarse precipitados sobre la superficie de las
nanoparticulas [29].

No se encontré B en la muestra, siendo el acido bérico un subproducto de la sintesis. Como
se menciono, la técnica es ttil para analizar superficies; en ese sentido las especies de B podrian
tener una menor afinidad por la Ag respecto a la existente en el i6n citrato. Lo que explicaria el
resultado experimental.

Elementos Porcentaje x/Ag3d x/Cls x/N1s x/Nals x/O1ls x/S2p x/si2p

Ag3d 1,50 1 0,04 7,48 0,65 0,03 1,73 0,15
Cls 42,39 28,42 1 212 18,50 0,99 49,08 4,34
N1s 0,20 0,13 0,00 1 0,09 0,00 0,23 0,02
Nals 2,29 1,53 0,05 11,46 1 0,05 2,65 0,23
O1s 43,00 28,74 1,01 215,01 18,76 1 49,78 4.41
S2p 0,86 0,58 0,02 4,32 0,38 0,02 1 0,09
Si2p 9,66 6,52 0,23 48,80 4,26 0,23 11,30 1

Tabla 4.1: Resultados del andlisis elemental para una muestra de NPs envejecidas.

En la tabla puede observarse que la relacion entre el Nay el N es 11.46. De acuerdo a los cdlculos
estequiométricos el valor deberia dar 3,50, considerando al AgNOs; como la tinica fuente de iones
nitrato, mientras que los iones Na* provienen del citrato trisédico y el NaBH,. Dado que estos
iones son espectadores, una afinidad mayor de los iones Na™ por la superficie podria explicar la
relacion observada experimentalmente. Miklhlin [25], propone una competencia entre los iones
alcalinos y la superficie metélica por los iones citrato.

Para intentar obtener mds informacion sobre el sistema se tomaron espectros de alta resolu-
cién de la Ag 3d, O 1s, C 1s y el Auger de la Ag. La informacion necesaria para los ajustes se extrajo
del Handbook o desde el NIST, X-ray Phoelectron Spectroscopy Database. En la figura 4.10 se mues-
tra el ajuste realizado para el espectro de la Ag 3d, tomado con una energia de paso de 20 eV. Es
posible apreciar que estd compuesto por las sefiales del doblete, separadas por 6 eV (NIST). A me-
nores energias de enlace se observan las sefiales de los picos satélites debido a que la fuente no
monocromatica.
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? 4000 -
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3000 -
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Figura 4.10: Espectro para la Ag 3d tomado con una energia de paso de 20eV.
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En la figura 4.11 se presentan los ajustes realizados para el C 1s y el O 1s. Dado que se realiz6
una sola medida no fue posible hacer una justificacion rigurosa de las sefiales obtenidas en la de-
convolucion de los espectros. Sin embargo, es pertinente mencionar que se utiliz6 como criterio
el menor namero de sefiales que ajusten los datos experimentales, dentro de la resolucion logra-
da, y que permitiera inferir las especies quimicas que podrian originar esas sefiales. En el espectro
del O 1s, se necesitaron dos componentes para ajuste. La componente en color naranja presenta
un méximo en 531,40 eV. Tanto el SOZZ, Ag» 0y SiO, le corresponden valores de Ej, en ese valor.
Sin embargo, dada el drea de la componente, y considerando los resultados de composicion ele-
mental, podria atribuirse este pico a 6xidos de silicio provenientes del sustrato. La componente
en color verde tiene diversas contribuciones, H,O, los oxigenos del citrato y los HCO3 o CO; 2
provenientes de los equilibrios del CO, disuelto.

Para el espectro del C 1s, se necesitaron 5 componentes para ajustar el espectro. La compo-
nente violeta se le asigna al carbono adventicio [25, 26], mientras que la componente color verde
le corresponde normalmente al carbono de los grupos carboxilos. El inconveniente surge con la
componente de color azul, que tiene su maximo en 290,46 eV. Para explicar esta componente en
primera instancia se consideré que estaba originada por una carga parcial. Esto result6 ser incon-
sistente, ya que deberia observarse en el espectro del O 1s sefiales con valores mads altos de energia
de enlace. De manera que, podria atribuirse la componente azul, al carbono de un HCO; o CO; 2
que si tienen sefales en ese orden de energias (NIST). Las componentes restantes por justificar
corresponden a los picos satélites de la fuente.

20000+ 50000+
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10000
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B.E.(eV) B.E.(eV)

Figura 4.11: Espectros fotoelectrénicos para el C 1sy el O 1s con una energia de paso de 10 eV.

Mikhlin [25], propone que el O, disuelto podria descomponer el citrato a través de una reac-
cién rédox. Si esto fuese asi, podrian originarse especies de carbono con un entorno quimico apro-
piado para generar la sefial de la componente azul. Sin embargo, para obtener certezas acerca de
lo mencionado aqui, se deben realizar més experimentos.

Existen casos donde el pico fotoelectronico principal no es lo suficientemente sensible al esta-
do de oxidacién, como para generar corrimientos quimicos apreciables (por ejemplo 3d de la Ag).
Para obtener informacion acerca del estado de oxidacion, se realizé un diagrama de Wagner(véase
figura 4.13). Para utilizar este diagrama se necesit6 ajustar la sefial Auger de la Ag. En tal ajuste
se consider6 unicamente las dos componentes mayoritarias [33]. En La figura 4.12 se muestra el
ajuste realizado, donde la componente en color verde corresponde al proceso Auger My Ny 5Ny 5,
mientras que la componente en amarillo corresponde corresponde a M5Ny 5Ny 5.
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Figura 4.12: Espectro Auger con las transiciones mayoritarias.

Para la construccion del diagrama de Wagner se utilizaron datos extraidos del NIST, se utilizé
el pico 3d5/2 para la energia de enlace y el proceso Auger MAN45N45 para la energia cinética. Las
especies quimicas que se presentan en el mismo son las que posiblemente pueda tener la muestra
de acuerdo alas condiciones experimentales de trabajo y lo que se report6 en el andlisis elemental.
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Figura 4.13: Diagrama de Wagner para Ag.

El resultado experimental, punto de color naranja en la figura 4.13, cae entre los valores de Agy
Ag»0. En base a esto, se puede concluir que existe un nticleo de Ag, mientras que en la interfase de
las NPs se encuentra Ag™. No es posible establecer si es del 6xido, o en realidad es Ag que quedé
sin reaccionar en la sintesis.



Capitulo 5

Conclusiones

El objetivo esencial de este trabajo fue contribuir a la formacion y consolidaciéon de un tra-
bajo académico, haciendo énfasis en aspectos tedricos y experimentales. Esto se cumplié, dado
que se han tenido que superar dificultades teéricas y experimentales cotidianas que contribuyen
enormemente a la formacién académica: la bisqueda bibliogréfica, el disefio de los experimen-
tos, ordenarse de acuerdo al tiempo necesario para cada técnica, la limpieza del material, conectar
el trabajo cotidiano con las técnicas que no son de gran disponibilidad en el laboratorio, etc. Te-
ner en cuenta estos factores son esenciales para el desarrollo de un trabajo de investigacion y son
aspectos que no se hacen visibles en otras materias de grado.

Las conclusiones en relacién a los objetivos especificos requiere un desarrollo por separado: la
sintesis de NPs por métodos quimicos, el crecimiento de las NPs a través del UV-Vis, el andlisis es-
tadistico en las imédgenes de microscopia electronica de transmision, la influencia del O, disuelto
en la sintesis, y los ajustes de los espectros fotoelectronicos.

Se logro la sintesis de las NPs por ambos métodos sintéticos. Aunque quedan muchos aspectos
por evaluar, por ejemplo, el pH adecuado para realizar la sintesis y las condiciones de agitacion.
Se conoce que las soluciones de NaB H, son mads estables en medio alcalino, por lo que realizar la
sintesis en este medio podria mejorar la conversion de los iones Ag* a Ag. En cuanto a la agita-
cién, la misma se necesita para lograr una distribucion relativamente homogénea de los reactivos
durante la sintesis. Aunque, también puede contribuir al agregado de las NPs. Encontrar la condi-
cién de compromiso podria mejorar el rendimiento de conversion de los reactivos sin favorecer el
agregado.

Los estudios de crecimiento por UV-Vis sugieren al menos dos etapas de crecimiento. Aunque
esto ya ha sido mencionado en diferentes trabajos, los resultados experimentales apoyan los re-
sultados obtenidos por otros autores. Aunque se tiene que tener precaucion con esto, dado que el
estudio de crecimiento se realiz6 en una cubeta de cuarzo. Con condiciones reolégicas muy dife-
rentes a la que se tienen en las sintesis establecidas en los métodos de Murphy y Zamborini. Otro
aporte importante es la incorporacion de las simulaciones tedricas de los coeficientes de extin-
cion. Si bien no se tuvo en cuenta el efecto del agente protector, contribuyeron a la interpretacion
de los resultados experimentales de UV-Vis. Sin embargo, quedan aspectos a mejorar al respecto;
se debe estudiar en detalle el funcionamiento del programa para comprender las limitaciones del
mismo o la confiabilidad que tienen los resultados que aporta. Pero sin dudas contribuyeron a una
discusion cientifica mas profunda, dado que permitieron complementar los conceptos tedricos
desarrollados en el capitulo 2, con el valor agregado de que no se estaban realizando simulaciones
tedricas en el laboratorio.

Los resultados obtenidos por microscopia electrénica de transmision permitieron comprobar
que los tamanos de las NPs estaban dentro del rango de tamafios que se esperaba. Sin embargo,
los resultados también revelaron que la siembra no fue la adecuada. En las grillas qued6 un poco
material, por lo que no fue posible realizar un estudio de la distribucién de tamafios. El que permi-
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tirfa, por ejemplo, mejorar la calidad de las simulaciones teéricas. Se tienen que realizar estudios
para establecer cuales son las grillas adecuadas, y cuales son las diluciones apropiadas a la hora
de la siembra.

Las medidas de OCP revelaron que el ambiente reductor se modifica considerablemente en
presencia de O,, ambiente necesario para un buen rendimiento de conversion de los reactivos.
Ademas es posible que el O, oxide a la Ag de las NPs, por lo que también afecta la estabilidad de
las mismas. De esta manera, es necesario evaluar el disefio experimental con el objeto de elimi-
narlo, por ejemplo, trabajando en una caja de guantes con atmdsfera de Ar. Cabe destacar, que
los conceptos tedricos necesarios para interpretar los resultados experimentales no se tratan co-
munmente en los cursos de grado regulares. Por lo que contribuyeron considerablemente en la
formacion académica.

Los espectros fotoelectronicos medidos han podido ajustarse satisfactoriamente permitiendo
justificar las especies quimicas presentes durante la sintesis de NPs de Ag, y el proceso de toma de
muestra de las mismas sobre un sustrato de Si(111). La mayor parte de este trabajo involucro el cri-
terio ya mencionado de menor numero de sefiales que ajusten los datos experimentales, dentro de
la resolucion lograda, y que permita inferir las especies quimicas presentes. Dichas especies, co-
mo se ha mencionado, se encuentran como posibles, pero para inferir mayor informacion de esta
técnica serfan necesarias més experiencias, cambiando el sustrato y realizando sucesivos lavados
y repeticiones. De esta manera se podria conocer con mayor exactitud las especies involucradas
en la interfase analizada. Asimismo, la informacion obtenida para las especies de Ag en el mate-
rial preparado indican la presencia de Ag metélica y de Ag™ lo que estd muy de acuerdo con la
bibliografia que postula la estructura de la NP de Ag como un nucleo de Ag metdlica rodeado de
una capa que contiene Ag>0 (Ag™). Si bien no se ha podido establecer esta especie en concreto,
se proceso la informacion espectral disponible para valorar otras posibilidades.



Apéndice A

Simulaciones Teoricas.

Aqui se presentan las simulaciones tedricas para los coeficientes de extincién utilizando el
programa Mieplot. Si bien no se ha profundizado en el funcionamiento del programa, Bastus [3] lo
ha utilizado como apoyo en una publicacién. En ese sentido, las simulaciones tienen por objetivo
contribuir a la interpretacion de los resultados experimentales dentro del modelo de Mie-Drude,
aprovechando que el C,y; es una variable intensiva. En la figura A.1 se presentan los coeficientes
de extincion, absorcion y dispersion para NPs de Ag con tamafios de 4, 10 y 20 nm. Se observa que
la posicion del pico plasmoénico no sufre grandes variaciones para este rango de tamanos. Por lo

que las medidas de UV-Vis experimentales permitiran distinguir tamafnos en esta region, algo que
anticipa Kreibig [22].
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Figura A.1: Coeficientes de extincion para NPs de Ag esféricas con radios (R) de 2, 5y 10 nm.

A medida que aumenta el tamano dentro del rango establecido, C,,; también lo hace. Esto in-
dica que las NPs mds grandes, tendrdn una mayor absorbancia. Ademds, en este rango de tamanos
se observa que la contribuciéon que tienen los procesos dispersion son despreciables. El tinico pico
presente corresponde Uinicamente a la contribucién dipolar de la serie multipolar, y en la region
de menores longitudes de onda se observa el hombro asociado a las transiciones entre la banda
de conduccién y la de valencia.

La figura A.2 muestra las simulaciones tedricas de los coeficientes de extincion para NPs de 40,
80 y 100 nm. En este rango de tamanos, estan presentes los términos dipolares y cuadrupolares
de la serie de expansiéon multipolar. Por lo que no es posible utilizar la expresion del coeficiente
de extincion presentada en el capitulo 2. A medida que las NPs son mds grandes, la contribucion
de la dispersion se hace cada vez grande. Ademas, surgen nuevas frecuencias de resonancia para
las oscilaciones electrénicas y el C,y; se hace més grande. A modo de conclusion, las simulaciones
tedricas sirvieron de apoyo para la interpretacion de los espectros; aunque no se han considerado

el efecto del agente de recubrimiento en las simulaciones. Los cdlculos son para esferas dispersas
en aguaa 298 K.
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Figura A.2: Coeficientes de extincion para NPs de Ag esféricas con radios (R) de 20,40 y 50 nm.
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