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Resumen

En este trabajo se reporta la sintesis y caracterizaciéon de nanoparticulas de oro (NPs de Au),
con morfologia irregular, en medio acuoso mediante un método secuencial de crecimiento.
Variando solo la cantidad de suspension semilla de Au fue posible variar el tamafio y forma de
las NPs de Au en funcion del volumen de la suspension semilla de Au. Por otro lado, los
poligonos irregulares presentan resonancia plasmoénica de superficie (RPS) en la region del
infrarrojo cercano, que favorece la separacion de los excitones generados en la interfase de los
materiales P3HT/PCBM, los cuales son las sustancias que constituyen la denominada capa
activa de las celdas solares organicas. Para mejorar la dispersion de las NPs de Au en los
componentes organicos de la capa activa se sustituyé el ligante cetiltrimetil bromuro de amonio
(CTAB) por é&cido mercaptosuccinico (MSA) y tetraoctilbromuro de amonio (TOAB), se
transfirieron las NPs de Au a tolueno y se evalué la respuesta 6ptica mediante espectroscopia
de UV-Vis.

Los resultados de UV-Vis mostraron que cuando las NPs de Au se encuentran en tolueno,
existe un desplazamiento hacia menores longitudes de onda en el espectro electromagnético.
Aunado a esto, mediante microscopia de barrido se observé que la morfologia de las NPs de

Au no cambia, sin embargo, existe agregacion.

Por ultimo, con el objetivo de observar la dispersion de las NPs de Au después de la
transferencia de fase, en la matriz de P3HT/PCBM se deposité una mezcla de NPs de Au/
P3HT/PCBM en un sustrato de vidrio/ITO/PEDOT:PSS (componentes basicos de una celda
solar organica) mediante spin coating. Mediante microscopia electronica de barrido no fue
posible observar la distribuciébn de las particulas de Au debido a la cantidad de los

componentes organicos.



Capitulo 1

1.1 Hipdtesis

La incorporacion de nanoesferas y nanobarras de Au, estabilizadas en medio orgénico,
en la mezcla P3HT/PCBM, mejorara la absorcion de radiacion luminica en el rango del espectro
visible. Este material compuesto puede emplearse en una celda solar organica de heterounion

en el bulto como capa activa.

1.2 Justificacion

Debido a la baja absorcion de la capa activa P3HT/PCBM en el rango del espectro del
visible de las celdas organicas de heterounién en el bulto, se propone una nueva arquitectura
gue incluya nanoestructuras de Au; las nanoesferas y las nanobarras de oro presentan el
fendmeno de resonancia plasménica de superficie (RPS) en la region visible. No obstante, en
las nanobarras de Au se espera que se presente dicho fendmeno en la region infrarroja del
espectro electromagnético, aumentando el rango de absorcion de luz. ElI fendbmeno RPS
ayudara a dotar de energia al sistema promoviendo la disociacion del par electron-hueco.

1.3 Obijetivo General

Sintetizar y caracterizar nanoesferas y nanobarras de Au, estabilizadas en medio
organico, para su inclusion en la mezcla P3HT/PCBM, los cuales se emplean como capa activa
en una celda solar organica. Esto con la finalidad de mejorar la absorcion de luz visible y la

posibilidad de emplearla en una celda solar organica.

1.4 Objetivos particulares

» Sintetizar nanoestructuras (nanoesferas y nanobarras) de Au mediante el método de

reduccion quimica.

» Realizar la transferencia de las nanoestructuras de Au de fase acuosa a organica.



Caracterizar las nanoestructuras de oro mediante espectroscopia UV-Vis, FTIR-ATR,
DRXy TEM.

Incorporar las nanoestructuras de oro a la mezcla P3HT/PCBM

Caracterizar la mezcla P3HT/PCBM con nanoestructuras de Au mediante SEM.



Capitulo 2 Marco Teérico

2.1 Celda Solar

Las celdas solares son dispositivos en los cuales la luz del sol libera cargas eléctricas para
que éstas puedan moverse libremente en un semiconductor y dotar de energia a un aparato
eléctrico, como un foco o un motor [1]. La primera generacién de celdas solares son las
basadas en silicio monocristalino (c-Si) las cuales se desarrollaron en 1954 debido al impulso
de la industria aeroespacial [2]. Actualmente, la eficiencia de las celdas c-Si es
aproximadamente de 22%, alcanzada por fabricantes japoneses y estadounidenses [3]. Una
variante de c-Si es la de silicio policristalino (p-Si), donde su eficiencia aproximada es del 16%.
En general, las ventajas mas importantes de ambos tipos de celdas de silicio son su longevidad
(las garantias emitidas por fabricantes cubren hasta 25 afios de servicio) y su eficiencia. Sin

embargo, ambos tipos son fragiles y su costo de obtencion y de instalacion es alto [4].

A la segunda generacién de celdas solares se les denominé “celdas solares de pelicula
delgada” debido a que estas estan fabricadas con capas de material semiconductor que tiene
un grosor de pocos micrometros. El hecho de utilizar una menor cantidad de material permitio
reducir los costos de fabricacion de este tipo de celdas [4]. Dentro de esta generacion, existen
tres tipos de celdas, la celda de silicio amorfo (a-Si), teluro de cadmio (CdTe) y de diseleniuro
de indio-galio-cobre (CIGS), [4]. En particular, al utilizar silicio amorfo, se pueden fabricar
celdas solares flexibles, lo que permite que estas puedan ser utilizadas en la industria de la
construcciéon como paneles integrados en edificios. Asi mismo, este tipo de celda de silicio es
mas barata (dado que no se requiere una alta pureza ni cristalinidad) respecto a la celda de

silicio monocristalino.

'Excitdn: estado ligado de un electrén y un hueco, atraidos mediante una fuerza coulombica
electrostatica [2].



Sin embargo, su eficiencia solo alcanza el 10%, por lo que se requiere una mayor area
superficial (por ejemplo, en el techo de una casa) para producir suficiente electricidad [4]. Por
otro lado, la celda de CdTe aparte de ser flexible, posee la gran ventaja de un bajo costo de
produccion (por debajo de $1(ddlar)/watt) [5]. No obstante, el cadmio es un metal pesado que
se acumula en los tejidos de las plantas y animales. También, esta considerado como una
probable sustancia cancerigena en humanos, por lo que su disposicion final es fundamental
para evitar riesgos a la salud [4].

Por dltimo, la celda de CIGS comercialmente disponible, posee una eficiencia de alrededor
del 17%. A nivel laboratorio esta celda ha alcanzado una eficiencia de hasta el 22%. A pesar de
esto, su proceso de produccion es complejo y caro, por lo que ha sido dificil para esta
tecnologia competir con la tecnologia de silicio [4].

Existen varios tipos de celdas solares denominadas “3a generacién”, en las que se
encuentran las celdas de multiunion, las celdas Graetzel (fabricada con colorante), las celdas
con nanocristales, las celdas de concentracion y las celdas orgénicas [6]. En la Figura 1 se
observan distintos tipos de celdas desarrolladas actualmente.
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Las primeras celdas organicas fotovoltaicas (OFV) que se desarrollaron fueron aquellas
gue contenian una sola capa activa. En este tipo de celda se coloca una capa delgada de un
semiconductor organico entre dos electrodos [8]. En general, se utiliza un electrodo
transparente con una funcién de trabajo alta como el éxido de estafio e indio (Indium Tin Oxide,
ITO) para permitir la fotoexcitacién del material activo, y una capa de un metal con una funcién

de trabajo baja, por ejemplo, Ag, Al, Mg o Ca [8].

La diferencia del valor de la funcién de trabajo entre los electrodos genera un campo
eléctrico en la capa organica y ayuda a separar las cargas; los electrones van hacia el
electrodo positivo y los huecos hacia el negativo. Estos dispositivos tenian muy baja eficiencia
debido a que una sola capa de material organico no absorbe una cantidad significativa de luz y

presentaban muy poca disociacion de excitones [8].

Lo anterior dio origen a las celdas OFV de doble capa, que contienen dos capas
organicas activas como se muestra en la Figura 2 [8]. Una de esas capas actla como donador
de electrones y la otra como aceptor de electrones. Como en el caso anterior, las capas se
colocan entre los electrodos. Estas celdas presentaban mayor disociacion de excitones, no

obstante, estan limitadas por la distancia de difusion de dichos excitones (<10 nm) [8].

Sustrato

Figura 2. Estructura de una celda solar organica bicapa [8].

Para superar este problema, se mezclaron las capas donadora y aceptora de electrones
(capa activa). Este tipo de dispositivos son denominados celdas organicas de heterounién en el
bulto (celdas OSHB) [8].

El primer tipo de celda OSHB fue propuesta por Sariciftci y colaboradores [9], los cuales
mencionan que la celda se componia de una capa activa hecha de un polimero conductor, que
era el material donador de electrones; mezclado con derivados de fullereno como material

aceptor de electrones [9]. Actualmente, las celdas OSHB mas estudiadas son las que estan

5



basadas en el derivado del fullereno [6,6]-fenil-C61-acido butirico-metil éster (PCBM) como
material aceptor, y como material donador, el polimero conductor poli (3-hexiltiofeno-2,5-dil)
(P3HT). ElI P3HT y el PCBM cominmente se usan como materiales de referencia dada su
disponibilidad comercial y por asegurar dispositivos estables [10]. En una estructura regular de
celda OSHB (Figura 3) el ITO (conductor transparente) se utiliza como anodo, el poli 3,4-
etilendioxitiofeno: poliestiren sulfonato (PEDOT/PSS) es la capa que bloquea el paso de los
electrones y permite el transporte de huecos de manera eficiente hacia el &nodo. El P3HT es la
capa donadora de electrones, el PCBM es la capa aceptora de electrones, el fluoruro de litio
(LiF) es la capa que bloquea el paso de los huecos y el aluminio (Al) es el catodo. En este
dispositivo los huecos se colectan en la capa de ITO y los electrones en la capa de Al
Actualmente, muchos dispositivos basados en la mezcla P3HT/PCBM tienen una eficiencia de
alrededor de 4% [10].
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Figura 3. Estructura de una celda OSHB [10].



Mecanismo de una Celda OSHB

En una celda OSBH la absorcion de la luz se lleva a cabo cuando el fotén incidente
viaja a través del electrodo transparente (basados en la Figura 3, ITO) y al llegar a la capa
activa de la celda genera una transicion electronica entre el HOMO y LUMO del material
donador de electrones (P3HT), es decir, se produce un excitén, el cual es un estado ligado
mediante una fuerza coulombica entre un electron y un hueco). El exciton se difunde (entre 5y
20 nm) hasta la interfaz de los materiales donador y aceptor (P3HT-PCBM) y una vez que
alcanza dicha interfaz el excitén se disocia generando portadores de carga libres. Estos se
mueven independientemente a través de cada material hasta llegar a los electrodos. Para
lograr la separacion del excitén en cargas libres se necesita la presencia de un campo eléctrico.
Este campo eléctrico es suministrado por la asimetria de la energia de ionizacién y la funcién
de trabajo de los materiales que actian como electrodos (en este caso el ITO y el Al). Sin
embargo, los excitones tienen un tiempo de vida muy corto por lo que pueden recombinarse en
distancias entre 4 nm y 20 nm. Por lo tanto, las celdas OSHB proveen la mejor solucién en
términos de desempefio; al estar mezclado el material donador con el aceptor, se tiene mayor
interaccion entre estos materiales y, en consecuencia, mayor eficiencia de separacion de
cargas [8, 10]. Aunado a lo anterior, una forma de aumentar la eficiencia de una celda solar
organica sin modificar mayormente la arquitectura anteriormente descrita es mediante un

fenébmeno conocido como resonancia plasmaénica superficial (RPS) [10].

Resonancia plasménica superficial

La absorcion que se presenta en suspensiones acuosas de nanoparticulas (NPSs)
metdlicas se debe al fendbmeno conocido como plasmén de superficie. Cuando un gas esta
fuertemente ionizado, en estado de plasma, los portadores de carga libres pueden interaccionar
facilmente con la radiacion electromagnética de baja frecuencia oscilando en resonancia con
ésta, produciéndose asi un fenémeno vibratorio tipico de los plasmas, conocido como plasmoén.
Debido a la naturaleza de los metales, el interior de estos (bulk) se aproxima a un plasma
soOlido en el que los &tomos pueden ser considerados como puntos masivos fijos con carga
positiva neta, mientras un mar de electrones libres los rodea. Los plasmones bulk (0 masivos)
son ondas cuantizadas de una coleccion de electrones moviles que son producidas cuando una
gran cantidad de estos son perturbados respecto de sus posiciones de equilibrio y vibran a una

frecuencia caracteristica dada [11].



Cuando la frecuencia de la radiacion es menor que la frecuencia del plasmoén, los
electrones tienen tiempo de seguir perfectamente las oscilaciones del campo eléctrico oscilante
de la radiacion y la onda es reflejada totalmente. Cuando la frecuencia de la radiacion es mayor
gue la del plasmén, las cargas son incapaces de seguir la oscilacion del campo eléctrico y
entonces la onda es transmitida. La radiacion serd absorbida solo cuando la oscilacion del

campo eléctrico de ésta iguale a la del plasmén que presenta el metal [11].

Los plasmones de superficie son un tipo especial de plasmones asociados a la
superficie de los metales. Sus frecuencias y energias son bastante menores que los plasmones
bulk y bajo ciertas condiciones, pueden interactuar con la radiacion electromagnética. Los
plasmones de superficie localizados son oscilaciones colectivas de electrones restringidos en
pequefios volimenes metdlicos. Para que este fendmeno ocurra, la particula tiene que ser
mucho menor que la longitud de onda de la luz incidente. EI campo eléctrico oscilante de la luz
incidente induce un dipolo eléctrico en la particula desplazando a una parte de los electrones
moviles deslocalizados en una direccién, generando asi una carga neta negativa y una positiva,
lo anterior a la vez genera un campo eléctrico local en la superficie de las particulas metalicas
[11].

De esta manera, cuando se introducen NPs metdlicas en la capa activa de una celda
OSHB se puede presentar una mayor disociacion de los excitones generados en dicha capa. Si
las NPs metélicas se encuentran en las proximidades (en la interfase entre el material donador
y aceptor de electrones) donde se generan los excitones, éstas pueden ayudar a su disociaciéon
en cargas libres debido al campo eléctrico local generado en la superficie de las particulas
metdlicas producto de la RPS (Figura 4). Por lo tanto, el fendbmeno de RPS puede ayudar a
mejorar la absorcion de luz y la eficiencia de las celdas solares organicas sin involucrar severas

modificaciones a sistemas base ya existentes [10].
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Figura 4. Interaccion plasmon-exciton para facilitar la disociacion del exciton [10].

Factores que afectan la RPS

Por otro lado, la RPS depende de la forma, tamafio y naturaleza de las NPs metalicas,
asi como del ambiente que las rodea (indice de refraccién). Cecilia Noguez [12] reporta que las
particulas metdlicas (por ejemplo, Au, Ag, Cu, Al) menores a 40 nm de didmetro (asumiendo
una forma esférica Unicamente) solamente absorben energia mediante el mecanismo de RPS,
descrito anteriormente. Sin embargo, para particulas mayores de 40 nm los efectos de
dispersion de energia comienza a dominar sobre la RPS. La RPS también es afectada por la
forma de particula debido a que conforme una particula es menos simétrica se inducen dipolos
adicionales (multipolos) sobre la superficie de la particula y éstos poseen distintas frecuencias
de resonancia. Por ejemplo, la nube electronica de una NP metélica cubica no esta distribuida
de manera homogénea por lo que se pueden presentar multipolos inducidos debido a la
interaccion con la luz. Dichos multipolos se presentan a longitudes de onda menores con
respecto al dipolo principal y, ademas, provocan que el pico maximo de absorcién se ensanche

y se recorra hacia la region infrarroja del espectro electromagnético [12].

Ademas de lo mencionado anteriormente, las NPs metalicas pueden presentar RPS en
diferentes ejes de su geometria. Por ejemplo, las NPs de Ag y Au con morfologia de elipsoides
presentan RPS a lo largo de sus ejes [12]. Las nanobarras [13] y nanotriangulos [14] de Au
presentan dos RPS, una longitudinal y otra transversal. Si la relacion de aspecto (largo-ancho)

de las particulas elipsoides (Figura 5) y las barras (Figura 6) de Au se incrementa, se observa
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un desplazamiento en el pico maximo de absorcidn hacia longitudes de onda mayores como se

muestra. Inclusive un fendmeno similar se observa para particulas esféricas (Figura 5) de Au,

conforme su didmetro aumenta, el pico maximo de absorcion se recorre a longitudes de onda

mayores [13]. Por lo tanto, de la Figura 5, para las esferas de Au, se observa un solo pico

maximo de absorcidn en la regién visible del espectro. Para los elipsoides y las nanobarras de

Au se presentan dos picos maximos de absorcion, uno que absorbe en la region visible y un

segundo que absorbe en la region del infrarrojo cercano [15].

400 500
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Figura 5. Espectro de UV-Vis para a) esferas con distintos diametros, b) elipsoides con distinta relacion de aspecto

[15].
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Figura 6. Espectro de UV-Vis para nanobarras de Au con diferente relacion de aspecto [15].
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De la misma manera, se ha reportado que los nanotridngulos de Au, también presentan
dos bandas en la region visible e infrarroja del espectro electromagnético [14]. Shao Li y
colaboradores reportan la presencia de RPS en NPs de Au con morfologia de estrella (también
denominado corona). Encontraron que los picos maximos de absorcion en el espectro UV-Vis
se encuentran alrededor de los 544 nm y los 620 nm que corresponden a la RPS del centro de

la estrella y de la punta, respectivamente [16].

Aunado a lo anterior la RPS en las NPs metalicas también es afectada por el indice de
refraccion del medio en el cual las NPs estan dispersas. En general se ha reportado que
conforme el indice de refraccion del medio se incrementa, se produce un desplazamiento en el
pico maximo de absorcion (o en los picos maximos si estan presentes) hacia el infrarrojo. Dicho
corrimiento es mayor cuando la RPS se presenta en el infrarrojo (como en las barras, estrellas
y tridngulos de Au), sin embargo, el numero de resonancias es independiente del indice de
refraccién del medio, es decir, que no se presentaran RPS adicionales conforme el indice de
refracciébn aumenta. Por Ultimo, la naturaleza de las NPs metdlicas es otro factor que afecta a la
RPS ya que cada material posee una frecuencia a la cual sus electrones libres son capaces de
resonar. Como se menciond anteriormente, algunos materiales que presentan RPS son Au, Ag,
Cu, Al [12].

2.2 Antecedentes nanoparticulas

A pesar de que las NPs se consideran un descubrimiento del siglo XX, su uso data
desde tiempos muy remotos. Por ejemplo, desde el siglo IX a. C. [17] en Mesopotamia
artesanos trabajaban jarrones y los recubrian con un material que contenia NPs metadlicas,
generando un efecto brillante en su superficie [18]. Igualmente, los vitrales en las catedrales

europeas del siglo VI. a. C contenian NPs metdlicas de oro y otros 6xidos metalicos (Figura 7).

Figura 7. Ventana de la rosa del sur. Catedral de Notre Dame [11].
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Asi mismo, en el siglo IV a. C., los romanos utilizaban vidrio que contenia particulas
metalicas de dimensiones nanométricas, un ejemplo de ello es la copa de Lycurgus (Figura 8)
17].

Figura 8. Copa de Lycurgus. El oro y plata coloidales en el vidrio permiten que se observe un color verde oscuro

cuando se ilumina por fuera y rojo translicido cuando se ilumina por dentro [17].

Es hasta 1661 cuando Robert Boyle, un quimico irlandés, sugiere en su publicacion
“Skeptical Chemist”, que la materia se compone de pequefias particulas. Boyle se referia a
dichas particulas como “diminutas masas que no se dividen en sus constituyentes”. Mas tarde,
en 1857 en el articulo: “Philosophical Transactions of the Royal Society” Michael Faraday
intentaba explicar como las NPs metalicas afectan el color de las ventanas de las iglesias. Sin
embargo, no fue hasta 1908, cuando Gustav Mie explicé en su articulo “Beitrdge zur Optik
triber Medien, speziell kolloidaler Metallésungen” la relacién entre tipo y medida de las
particulas y el color (Leipzig) [19]. Ademas, en 1950 Victor La Mer y Robert Dinegar
desarrollaron la teoria y el proceso para sintetizar materiales coloidales monodispersos, lo que
permitié utilizar dichos materiales en la industria para obtener papel especial, pinturas y
recubrimientos delgados. Nueve afios mas tarde, Richard Feynman del Instituto de Tecnologia
de California presenté lo que mas tarde se consideraria como la primera conferencia (There’s
Plenty of Room at the Bottom) acerca de tecnologia e ingenieria a nivel atomico [17]. Por otro
lado, en 1974 el profesor de la Universidad de Ciencia en Tokio, Norio Taniguchi, menciond por
primera vez el término “nanotecnologia” para describir la fabricacién precisa de materiales que
se encuentran en la escala nanométrica®[17].

A su vez, la nanotecnologia involucra el estudio de las propiedades fisicas y su relacién con la
dimension del material [20]. La nanotecnologia tiene diversas aplicaciones tales como la

electrénica, Optica, sistemas bioldgicos, medicina, etc. [21,22].
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Por lo tanto, a través de la nanotecnologia es posible obtener materiales
nanoestructurados. Un material nanoestructurado se refiere a aquél que posee al menos una
de sus dimensiones en el rango nanométrico (menor a 100 nm) y éstos se pueden clasificar de

la siguiente manera:

I.  Materiales cero dimensionales (0-D)
II.  Materiales unidimensionales (1-D)
lll.  Materiales bidiomensionales (2-D)

IV. Materiales tridimensionales (3-D)

Los materiales 0-D tienen todas sus dimensiones dentro de la escala nanométrica, como
las nanoparticulas; los materiales 1-D tienen dos de sus dimensiones dentro de ésta escala,
por ejemplo, nanocables, nanorodillos y nanotubos. Posteriormente, en los materiales 2-D solo
una de sus dimensiones es nanométrica; en este apartado se encuentran los
nanorecubrimientos y nanopeliculas. Por dltimo, los materiales tridimensionales que estan

compuestos por unidades hanométricas y pueden ser estructuras 0-D, 1-D y/o 2-D [23].

Figura 9. Representacion de los materiales nanométricos [23].
0-D: todas las dimensiones en la hanoescala
1-D: dos dimensiones en la nanoescala, una en la macroescala
2-D: una dimensién en la nanoescala, dos en la macroescala

3-D todas las dimensiones en la macroescala
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Tabla 1. Nanoestructuras y sus ensamblajes [24]

Nanoestructura Tamafio Material
Clusteres, NPs, puntos Radio 1-10 nm Aislantes, semiconductores,
cuanticos metales, materiales magnéticos
Otras NPs Radio 1-100 nm Ceramicos, 6xidos
Nanobiomateriales Radio 5-100 nm Membranas proteinicas
Nanocables Didmetro 1- 100 nm Metales, semiconductores,

6xidos, sulfuros, nitruros

Nanotubos Didmetro 1- 100 nm Carbono, BN, GaN
Nanobiorodillos Diametro 5 nm ADN
Arreglos bidiomensionales de Area varios nm? — ym? Metales, semiconductores,
NPs materiales magnéticos
Superficies y peliculas delgadas Espesor 1-100 nm Aislantes, metales,

semiconductores, ADN

Superredes tridimensionales de | Varios nm en tres dimensiones Metales, semiconductores,
NPs materiales magnéticos

2.3 Métodos de sintesis de nanoparticulas metalicas de oro

Actualmente existen tres vertientes para la sintesis de NPs. Los métodos fisicos,

involucran la litografia (UV [25], haz de electrones [26, 27]) y las téchicas mecanicas (pulimento
[28] y molienda [29]). También se encuentran los métodos quimicos [28], tales como la sintesis
guimica [30], deposicion quimica de vapor [31], ensamble inducido por laser [32], aglomeracién
coloidal [33], entre otros. Y por ultimo los métodos biol6gicos [34,35].
Dentro de los métodos particulares para la sintesis de NPs metalicas de Au se encuentran los
siguientes métodos: a) reduccion quimica de sales metalicas [36], b) descomposicion térmica
[37], fotoquimica [38] y sonoquimica [39], c) reduccién y/o desplazamiento de ligantes de
precursores organometalicos [40], d) sintesis del metal en fase vapor [41] y e) reduccion
electroquimica [42].

14



2.4 Mecanismo de formacion de nanoparticulas metalicas por métodos quimicos

En cualquier método de sintesis quimico el mecanismo es el mismo. Comienza con una
disolucion sobresaturada de sal precursora de interés. Dicha sal se reduce formando atomos
metalicos con estado de oxidacién cero (M%), los cuales generan los nicleos o semillas [43].
Posteriormente, los nucleos contintan creciendo consumiendo el resto de los atomos metélicos
provenientes del precursor presente en el medio de reaccion hasta alcanzar la saturacion.
Finalmente, el sistema coloidal generado entra en un estado de equilibrio, donde el tamafio de
particula es homogeneizado. En este equilibrio, las particulas de mayor tamafio crecen a costa
de particulas méas pequefas. Este fendmeno es denominado maduracién de Ostwald. La
maduracién de Ostwald se origina debido a la reduccion de energia superficial ya que las
particulas que se encuentran en la superficie son mas inestables termodinamicamente que
aquellas que se encuentran en capas internas [44]. Si se considera un cristal cubico simple de
atomos, los atomos en el interior estdn unidos a 6 atomos adyacentes y son estables. Por el
contrario, los atomos en la superficie sélo se unen a 5 atomos adyacentes 0 menos, lo que
hace que estos atomos de la superficie sean menos estables. A medida que el sistema intenta
disminuir su energia en general, los atomos en la superficie de una particula pequefa
(energéticamente desfavorable, con sélo 3,4 o 5 vecinos unidos) tenderan a desprenderse de la
particula y difundirse en la disolucién. Cuando todas las particulas pequefias hacen esto,
aumenta la concentracion de atomos libres en la disolucion. Dichos atomos libres tienden a
unirse a la superficie de las particulas mas grandes. Por lo tanto, las particulas mas pequefas
se reducen, mientras que las particulas grandes crecen, y en general el tamafio promedio de
las particulas aumenta. Por esta razén se utlizan diversos tipos de estabilizantes que

previenen la aglomeracion y evitan que el crecimiento de la particula continte [43].

2.5. Estabilizacion de nanoparticulas metdalicas de oro

Existen tres tipos de estabilizacion de NPs, la repulsién estérica, electrostatica y
electroestérica. La repulsion estérica es ocasionada debido al empleo de surfactantes,

polimeros u otras especies organicas enlazadas a la superficie de las NPs [45].

La estabilizacion mediante repulsiones electrostaticas, se debe a la presencia de
compuestos iénicos que pueden generar este efecto, como son carboxilatos, haluros, etc. La

adsorcion de estos compuestos en la superficie del metal genera una doble capa alrededor de
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la particula. El tercer tipo de estabilizacion se lleva a cabo cuando los dos fendmenos
anteriores se combinan y dan como resultado una estabilizacion electroestérica. Este tipo de
estabilizacion se genera principalmente mediante surfactantes idnicos, los cuales poseen un
grupo polar, capaz de generar una doble capa eléctrica, y una cadena lipofilica, la cual provee

repulsién estérica [46].

Obtencién de NPs de Au de distintas morfologias mediante reduccién quimica

en medio acuoso y sus parametros

El método de la reduccion mediante citrato fue reportado por primera vez por Turkevitch
en 1951 y mejorado en 1973 por Frens, se ha convertido en la base para generar NPs de Au
esféricas. El método consiste en calentar una disolucion de HAuCl;-3H,O a 100 °C y mezclarla
rapidamente con citrato de sodio bajo agitacion vigorosa. La temperatura y la relacién sal de
Au/citrato controlan la distribucion de tamafio de las nanoesferas de Au [47]. Kimling y
colaboradores [48] indicaron que una mayor concentracién de citrato estabiliza rapidamente
particulas de Au de tamafios pequefios, mientras que una baja concentracién ocasiona el
citrato no pueda cubrir todas las particulas ocasionando que las particulas de Au se agreguen y
sean de mayores dimensiones. Asi mismo, un incremento en la cantidad de sal de Au por
encima de 0.8mM promueve la desestabilizacion de particulas pequefias lo que ocasiona un
aumento en el tamafio por un factor de 2. Por este método de reduccién se favorece la
formacion de NPs de Au de morfologia esférica ya que sélo se obtiene una pequefia poblacion
de particulas triangulares, alrededor del 5%. Al sustituir citrato de sodio por acido ascérbico
(AA) y se llevar a cabo el mismo método de reaccion; como resultado se obtuvo el 100% de la

poblacion de NPs de Au con morfologia esférica [48].

Por otra parte, para obtener nanobarras de Au se utiliza un método de dos pasos,
también conocido como método secuencial de crecimiento. En el primer paso se generan NPs
de Au esféricas que actian como semillas. En este paso se utiliza HAuCl,-3H,0, un agente
reductor fuerte (e.g. NaBH,) y un estabilizante (e.g. citrato de sodio). En seguida, se prepara
otra disolucion que contiene mas HAuCl,-3H,0, un agente reductor débil y un estabilizante que
funciona como un molde para la formacion de nanobarras de Au. El acido ascérbico, AA,
(potencial estandar de reduccién: 0.06 V) usualmente se utiliza como un agente reductor débil
ya que no tiene la capacidad de reducir HAuCl,;-3H,O (AuCl,: potencial estandar de reduccion:

0.96 V) a Au metalico. Para que el AA lleve a cabo una reduccion posterior (etapa de
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crecimiento) es necesaria la presencia del estabilizante y de las semillas de Au. El estabilizante
usado es crucial para la obtencion de las nanobarras. Tipicamente se utiliza cetiltrimetil
bromuro de amonio (CTAB) para generar nanobarras de Au.

El rol del CTAB ademas de estabilizar las NPs de Au es el de asistir en la formacion de
particulas con morfologia especifica. EIl CTAB (Figura 10) es un surfactante catidnico que se
adhiere a plantilla o “molde” para formar nanobarras en fase acuosa. Se conoce que el CTAB
puede formar micelas con determinada forma alrededor de las NPs de Au ya que éste puede
adherirse selectivamente a ciertas zonas de las NPs evitando el crecimiento de dicha particula
en esa zona, favoreciendo el crecimiento en otras zonas [49]. Gracias a lo anterior se han
reportado sintesis de NPs de Au con formas poligonales y de barra principalmente [50-56, 11,
13]. En la Figura 10 se observan ejemplos de micela de estructura esférica (derecha) y otra

cilindrica (izquierda).
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Figura 10. (Arriba) Representacion de la formula molecular de CTAB y (abajo) ejemplos generales de la formacion

de micelas con forma esférica (izquierda) y cilindrica (derecha) [58].

Adicionalmente en algunos casos, se emplea AgBr, acetona y ciclohexano ya que se ha
reportado que su presencia favorece la generacion de nanobarras de Au [59]. C.J. Murphy y
colaboradores [50] proponen que los iones Ag® forman AgBr (Br” proveniente del CTAB), dado
gue el ascorbato es un agente reductor débil y no puede reducir los iones de la plata. Los
autores sugieren que los iones Ag® se adsorben en la superficie de las particulas de Au (en
forma de AgBr) y restringe el crecimiento. La adsorcion de AgBr en la superficie de las

particulas parece estabilizar las nanobarras y los esferoides que se forman. Para confirmar que
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no se lleva a cabo la formacién de NPs de Ag, los autores agregaron AgBr a una mezcla de
CTAB y é&cido ascorbico, y mediante UV-Vis confirmaron la ausencia de la banda del plasmon
caracteristico de la plata en 400 nm. Ademas, la presencia de AgNO; ayuda a controlar la
relacién ancho/largo de las nanobarras de Au y obtener menor polidispersidad [50].

Por otro lado, se ha comprobado que la acetona y el ciclohexano promueven la formacién de
la micela de CTAB en forma cilindrica [50], aunque se desconoce el mecanismo especifico de
su interaccion con el CTAB [60]. También, es posible obtener nanobarras de Au en ausencia de
acetona y ciclohexano, sin embargo, se ha comprobado que su inclusion promueve el
incremento de longitud en las nanobarras de Au [50].

Existen otros métodos para la generacion de NPs de Au para formas distintas a las
presentadas anteriormente. Es comun utilizar el mismo método secuencial de crecimiento para
la obtencion de dichas NPs con ligeras diferencias en las condiciones de sintesis.

A continuacion, en la Tabla 2 se resumen los pardmetros que influyen en la forma de las NPs
de Au.

Tabla 2. Condiciones de reaccién para la generacién de NPs de Au de oro de distintas

morfologias [61].

CTAB/M [Aulsemina/M [HAUCI,;-3H,0]/M | [AA/M Morfologia Tamafio/nm
1.6 1072 1.25% 1078 21074 61073 Cubica 66
1.6 * 1072 1.25% 1078 2%107% 3%1072 | Hexagonal 70
1.6 * 1072 1.25 %1077 21074 6+ 1073 | Triangular 35
1.6%107% | 1.25%1078 4%107* 6.4+ 10~* | Cubica 90
9.5 %102 1.25% 1077 4%107* 6+1073 | 4 picos 30
1.6 * 1072 1.25 %1078 4107 1.2+ 1072 | Estrella 66
5.0 *x 1072 6.25 % 1077 5%107* 3%1073 | 4 picos 293
9.5 % 1072 2.5%1077 4107 6.4 % 10~* | Picos 174
multiples
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2.6. Estado del arte de celdas solares organicas con nanoparticulas de oro

En diferentes grupos de investigacion se ha estudiado el efecto que tiene la

incorporacion NPs de Au en celdas OFV, en distintas partes de la estructura de la celda.

Mahmoud y colaboradores [62] estudiaron el efecto que tenia el colocar varias capas de
NPs de Au por encima de la mezcla P3HT:PCBM (capa activa) de una celda OSHB con la
siguiente estructura: ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LIF/AIl. Utilizaron una suspension de
nanobarras de oro (tamafio promedio 39 4, largo y 14+7 nm ancho) con una concentracion de
~1.593 x 10™*? barras/mL. Los autores encontraron que depositar las nanobarras por encima de
la capa activa aumentaba la eficiencia hasta en un 14.1%, respecto al sistema de referencia sin
NPs de Au [62].

Los autores creen que el incremento en la eficiencia es debido a dos factores. El
primero es que el campo eléctrico presente en la superficie de las nanoparticulas de oro
(resonancia plasmoénica) se intensifica cerca de la capa activa (efecto de campo cercano). El
segundo mecanismo es que el camino Optico de la luz incidente, dentro de la capa activa, se
incrementa debido a su difusién o reflexion difusa (efecto de campo lejano). No obstante, la
eficiencia disminuia a medida que la cantidad de nanobarras de Au aumentaba (3 y 5 veces
mas) por encima de la capa activa [62].

La caida de eficiencia por incremento de concentracion de NPs de Au en la capa activa
también ha sido reportada por Charlie C.D. Wang y colaboradores [63]. Ellos sintetizaron e
introdujeron nanoesferas de Au, aproximadamente de 18 nm, en la capa activa de una celda
OSHB, donde utilizaron poli [2,7-(9,9-dioctilfluoro-alt-2-((4-(difenilamino) fenil) tiofen-2-il)

malonitrilo] (PFSDCN), como el polimero donador de electrones.

En este trabajo 10 mL de disolucién de PFSDCN y 0.5 mL de una suspensién de nanoesferas
de Au de 18 nm fueron mezcladas de forma que las NPs de Au quedaran dentro de la matriz
polimérica. Construyeron un dispositivo conformado por:
ITO/PEDOT:PSS/PFSDCN:PCBMI/LIF/AI, con diversas concentraciones de NPs de Au (0.25,
0.5,1, 2,4y 6 %p, en base al PFSDCN) [63]
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Los resultados muestran que al incrementar la concentracion de NPs de Au hasta un
valor maximo de 0.5 %p alcanzaba un valor de 2.17% de eficiencia y a concentraciones

mayores, el efecto fotovoltaico era despreciable [63].

A su vez, George D. Spyropoulos y colaboradores [64] sintetizaron NPs de Au (1.5 a 20
nm), libres de tensoactivo, mediante ablacion laser y las incorporaron en la capa activa de una
celda OSHB. Los autores fabricaron dispositivos con la siguiente conformacion:
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI con diferentes concentraciones de NPs Au (3-6 %p) en la
capa activa (P3HT:PCBM). Se observé un aumento en la absorbancia en la regién donde
absorbe el polimero, entre 450 y 650 nm, asociado al efecto de resonancia plasménica
superficial. El valor maximo de eficiencia, 3.71%, se presentd hasta una concentracién de 5%
NPs de Au. Los autores observaron que al aumentar la concentracion de NPs de Au la
eficiencia disminuia, debido a la agregacién de las particulas que forman cumulos que impiden
la formacién de dominios de P3HT/PCBM provocando una superficie no homogénea, que
merma la movilidad de las cargas en la interfase. Por otro lado, los autores creen que debido al
efecto de resonancia plasménica superficial y a la dispersion de la luz (mencionado por
Mahmoud [63] como efecto de campo cercano y lejano, respectivamente), se mejoré la

absorcién de la luz, y por lo tanto la eficiencia [64].

Por otra parte, se han realizado trabajos donde se colocan las NPs de Au en otras
regiones de la celda OSHB. Por ejemplo, Ji Hwang Lee y colaboradores [65] colocaron
nanobarras de 30 nm sobre ITO, mediante el método electrostatico capa por capa, en una
celda OSHB con la siguiente estructura (ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBMI/LIF/AIl). Se fabricaron
dos sistemas. El primero con dos capas con NPs de Au (baja densidad) y el segundo con cinco
capas con NPs de Au (alta densidad). En el caso del sistema con alta densidad de NPs de Au,
los autores encontraron que se presenta un aumento en la absorbancia del P3HT en la region
de 550 nm aproximadamente, atribuido a un incremento del efecto de RPS presente en las NPs
Au. No obstante, una alta densidad de NPs de Au provoca la generacion de nuevos plasmones
hibridos, que ocurren por debajo de la frecuencia de un plasmén superficial. Estos plasmones
hibridos afectan la propagacion del campo electromagnético (interferencia) impidiendo la
disociacion del excitén. Por otra parte, en el caso del sistema con baja densidad de particulas
encontraron una mejora de eficiencia (3.04% a 3.65%), atribuido al efecto de campo lejano
(también reportado por Mahmoud [62] producido por las nanoestructuras de oro en la superficie
de la capa de ITO [65].
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A su vez, Cheng-En Cheng y colaboradores [66] colocaron NPs de Au, de
aproximadamente 10 nm de diametro, en la capa PEDOT:PSS en una celda OSHB con la
estructura ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AIl. Se fabricaron dispositivos variando la
concentracion de NPs de Au (0.05%, 0.10% y 0.15%p) en la capa PEDOT:PSS. Solo en el
dispositivo con 0.15%p de NPs de Au se observo un incremento en la eficiencia y el resto de
los dispositivos present6 una eficiencia menor a la obtenida en el dispositivo de referencia (sin
NPs de Au). Los autores sugieren que se presentan dos fendmenos al incorporar las NPs de
Au en la capa PEDOT:PSS. El primero es que la conductividad disminuye debido a la
introduccion de impurezas junto con las NPs de Au y el segundo es que los portadores de
carga (huecos) en la capa PEDOT:PSS sufren un reacomodo debido a la afinidad electronica
de las NPs de Au, lo cual produce que éstas estén rodeadas por cargas negativas provenientes
de la capa PEDOT:PSS, provocando un incremento en la concentracion de huecos en dicha
capa. Por lo tanto, ambos efectos compiten entre si. El primer fenbmeno domina en los
dispositivos debajo de 0.1%p de NPs de Au y el segundo cerca de un valor de 0.15%p de NPs
de Au. Un incremento en la concentracion de NPs de Au provoca la degradacion del dispositivo
y no se presenta ninguna mejora en la eficiencia. El dispositivo de referencia mostré una

eficiencia de 2.7% y el dispositivo con 0.15%p de NPs de Au, una eficiencia de 3.3% [66].

Por otro lado, Xiaogiang y colaboradores [67] incorporaron NPs esféricas de diferentes
tamafos (20, 35, 50 y 70 nm) sobre ITO, en una celda OSHB con la siguiente conformacion
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI. De acuerdo al tamafio de las NPs de Au, se presentaron tres
casos. En el primer caso las NPs de Au (20 nm) estaban totalmente cubiertas por la capa
superior de PEDOT:PSS ya que las NPs de Au eran de menor tamafio que dicha capa. En el
segundo caso, el tamafio de las NPs de Au (35 nm) era similar al grosor de la capa
PEDOT:PSS, generando protuberancias en su superficie de alrededor de 5 nm (observado por
AFM). Por lo que las NPs de Au ligeramente penetran dentro de la capa activa del material
P3HT:PCBM. Por ultimo, en el tercer caso las NPs de Au penetran significativamente en la
capa activa cuando su tamafo (50 y 70 nm) era mucho mayor que el grosor de la capa
PEDOT:PSS. Los autores observaron que el incrementar el tamafio de las NPs de Au modifica
la rugosidad superficial de la capa PEDOT:PSS y por lo tanto las areas interfaciales de
PEDOT:PSS/P3HT:PCBM. Es decir, se acortan las rutas que siguen los huecos para llegar al
anodo aumentando la recoleccion de los mismos y asi, la eficiencia. Ademas también se
incrementa el contacto entre las NPs de Au y P3HT:PCBM aumentando la absorcion de luz por

efecto de la resonancia plasmoénica de superficie. Sin embargo, el contacto entre las NPs y la
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capa activa modifica su morfologia, se reduce la interfaz entre P3HT:PCBM y reduce la
eficiencia de disociacidén de pares electron-hueco. De esta manera, los autores encontraron que
solo en los dispositivos que contenian NPs de Au de 35 nm se incrementé la eficiencia (23%
respecto a un dispositivo sin NPs de Au) [67].

Selvakumaran Nagami y colaboradores [68] estudiaron el efecto en una celda OSHB al
colocar NPs de Au, con un tamafio promedio de 15 nm, en dispositivos basados en el (poli[4,8-
bis-alquiloxi-benzo[1,2-b:4,5 -b’] ditiofeno-2,6-diil-alt-4-(alquil-1-uno) tieno[3,4-b] tiofeno-2,6-diil]
(PBDTTT-C) y PCBM. Los autores fabricaron 3 tipos distintos de dispositivos (Figura 11):
ITO/PEDOT:PSS/NPs  de  Au/PBDTTT-C:PCBM/AI, dispositivo 1; ITO/NPs de
Au/PEDOT:PSS/PBDTTT-C:PCBM/AI, dispositivo 2; ITO/NPs de Au/PEDOT:PSS/NPs de
Au/PBDTTT-C:PCBM/AI, dispositivo 3. Los resultados mostraron que en todos los casos se
incremento la eficiencia de la celda; 4.86% en el dispositivo 1, 5.12% en el dispositivo 2, y
5.40% en el dispositivo 3, respecto a un dispositivo de referencia sin NPs de Au en ninguna de
las capas. Los autores creen que la RPS facilita la disociacién de pares electron-hueco en
cargas libres. Ademas, al colocar NPs de Au sobre ITO y PEDOT:PSS se maodifica el area
interfacial de éstos materiales y por lo tanto se mejora la recoleccion de huecos al acortarse las
rutas que siguen los huecos para llegar al anodo (ITO), como lo reporté también Xiaogiang y
colaboradores [68].

Al

PBDTTT-C:PCBM

J I I I
Aunps<{ PEDOTPSS

Figura 11. Representacion de la estructura de la celda OSHB incorporando NPs de Au en las interfaces de ITO y
PEDOT: PSS [68].

2.7. Nanoparticulas metalicas de oro en medio orgénico

Existen diversos trabajos en los cuales se ha pretendido modificar el medio de
dispersion de las NPs de Au, asi como su ligante, para diversos propdsitos como aplicaciones

electronicas que requieren que las NPs de Au presenten, una baja resistencia interfacial. Es
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posible obtener NPs de Au monodispersas con otras metodologias de sintesis organicas. No
obstante, la preparacién requiere de sales metdlicas solubles en medios organicos que son
caros y dificiles de obtener [69]. Ademas, es complicado obtener morfologias distintas a la
esférica y de barra [70], la distribucién de tamafio es amplia y es dificil modificar la superficie de
las NPs de Au [71, 72]. Por otra parte, la sintesis acuosa de NPs de Au tiene ventajas como el
ser rgpida, accesible y se pueden obtener NPs de diversas formas y tamafios de manera
controlada [73]. Normalmente, la transferencia de fase acuosa a organica en NPs de Au se
lleva con la asistencia de tioles y alquilaminas [74]. A continuacion, se presentan algunos

trabajos reportados.

Guang Yang y colaboradores [74] reemplazaron citrato de sodio (estabilizante usado en
la sintesis acuosa de NPs de Au) por hexanamina (Cg-NH), nonanamina (Cg-NH;) o
dodecilamina (C1>-NHy). Los resultados indicaron que las concentraciones 6ptimas para una
adecuada transferencia de fase son las siguientes: 1 mM Cs-NH;, 0.1 mM Cg-NH,, y 0.08 mM
C12-NH,. Se encontrd que las NPs de Au no se transferian a la fase organica cuando se utilizd
una concentracién un orden de magnitud menor al 6ptimo. Por el contrario, cuando se aumenta
la concentracion (hasta 10 mM) de Co-NH, y C1,-NH,, la transferencia de fase se realiza sin
problema alguno, sin embargo, no es necesario. Por otra parte, los resultados de UV-Vis
muestran que después del cambio de fase y de ligante, la respuesta éptica de las NPs de Au
presenta un ligero desplazamiento hacia la seccién infrarroja del espectro electromagnético,
debido al cambio en el indice de refracciéon de agua (n=1.330) a THF (n=1.407) y por efectos de
la interaccién de la amina con la superficie de las NPs de Au. A su vez, la estabilidad de las
NPs de Au recubiertas con aminas en THF es de 27 dias. No obstante, algunas desventajas de
esta metodologia es que la transferencia de fase solo es eficiente en particulas de hasta 40 nm
de didmetro, y que las NPs de Au so6lo se pueden redispersar en medios con polaridad similar

al THF, como el isopropanol [74].

Xinnang Wang y colaboradores [70] desarrollaron una metodologia para realizar la
transferencia de fase de NPs de Au recubiertos con citrato con tamafos desde 13 a 106 nm
utilizando diferentes alquilaminas con diferente longitud de cadena como ligante. Los autores
utilizaron octadecilamina (ODA)-etanol, dodecilamina (DDA) y hexadecilamina (HDA). El
empleo de ODA-etanol resultd efectiva Al estar en etanol los grupos amino del ODA se
protonan e interactian electrostaticamente con los grupos citrato (con carga negativa) que
rodean a las NPs de Au. Debido a la solubilidad mutua que existe entre el etanol y el agua,

cuando se afade la mezcla ODA-etanol a la suspension de NPs de Au, el ODA es capaz de
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entrar completamente en contacto con las NPs de Au. Debido al caracter hidrofébico de la
cadena de ODA, el complejo ODA-NPs de Au se separa de la mezcla de etanol-agua y flota
sobre de ella. De esta manera, es posible extraer las NPs de Au de la fase acuosa. Con base a
los espectros de UV-Vis obtenidos se observé que los picos maximos de absorcion en
cloroformo se encontraban ligeramente desplazados hacia la seccion infrarroja del espectro
electromagnético (debido al cambio de medio de dispersion) comparados con los obtenidos
antes de la transferencia de fase. A su vez, los resultados de microscopia electrénica de
transmisién mostraron que las NPs de Au permanecen sin cambio en su morfologia y tamafio

después de la transferencia de fase [70].

Por otra parte, Lingxiangyu report6 [69] un método para transferir NPs de Au (esferas de
5 a 25 nm) estabilizadas con citrato, de una disolucion acuosa a n-hexano. Los autores
evaluaron el efecto de la concentracion de distintos ligantes, 1-dodecanotiol (DDT), 1-
octadecanotiol (ODT), dodecilamina (DDA) y octadecilamina (ODA), en la eficiencia en la
transferencia de fase. Los autores estudiaron el efecto en la transferencia de fase que tiene el
aumentar la concentracion de cada uno de los ligantes. En el caso del DDT observaron que la
eficiencia se incrementa drasticamente cuando la concentraciéon de DDT aumenta a 98%:; las
moléculas de citrato se desprenden facilmente en presencia de DDT en hexano debido a que la

afinidad del grupo tiol hacia la superficie de las NPs de Au es mayor que las de citrato [69].

De la misma manera, cuando se utiliza ODT, la eficiencia en la transferencia de fase
aumenta hasta 97%. Sin embargo, con base al espectro de UV-Vis de las NPs de Au en
hexano, el pico maximo de absorcién presenta un ensanchamiento y se recorre alrededor de 56
nm hacia el rojo. Lo anterior indica que las NPs de Au recubiertas con ODT se agregan cuando
se transfieren a n-hexano. Los autores creen que la diferencia en la dispersion en n-hexano de
las NPs de Au recubiertas con ODT y aquellas recubiertas con DDT es debido a la longitud de
cadena de ambos ligantes. Se conoce que los ligantes proveen estabilidad a las NPs
contrarrestando las fuerzas de atraccion de las NPs a través de impedimento estérico o
mediante fuerzas de repulsion y proveen interacciones favorables con el solvente [69]. Se ha
reportado en otros trabajos que el DDT es un ligante Optimo para lograr una adecuada
dispersibn de NPs de Au esféricas [75,76]. Martin [75] indica que de entre todos los
alcanotioles, el DDT es el que presenta mayor afinidad hacia las NPs de Au. Asi mismo, Prasad
[76] estudi6 el efecto que tienen la diferencia de longitud de las cadenas de alcanotioles en la

formacion de redes cristalinas de NPs de Au. Ambos autores describen en sus trabajos que
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existe una disminucion en la energia de atraccion entre particulas a medida que se incrementa

la longitud de la cadena hidrocarbonada del tiol [75, 76].
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Capitulo 3 Técnicas de caracterizacion

3.1. Difraccién de rayos X

Principio de la técnica

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica analitica no destructiva y de las mas importantes
en la caracterizacion de materiales cristalinos, tales como los metales, cerdmicos, polimeros,
intermetalicos, minerales, u otros compuestos organicos e inorganicos. La técnica de DRX
puede ser utilizada para identificar las fases presentes en la muestra, desde materia prima de
partida hasta un producto final. Esta técnica ha sido utilizada durante muchas décadas con
gran éxito para proporcionar informacion precisa sobre la estructura de los materiales. La
calidad del patrén de difraccion suele ser limitado por la naturaleza y la energia de la radiacion
disponible, por la resolucién del instrumento y por las condiciones fisicas y quimicas de la
muestra. Dado que muchos materiales sélo pueden ser preparados en una forma policristalina,
la técnica de DRX se convierte en la Unica opcion realista para una determinacion de la

estructura cristalina de estos materiales [81].

El fundamento de las técnicas de difraccién se basa en la interaccion de la estructura
cristalina de un sélido con una fuente de rayos X, esta estructura cristalina esta presente en
muchos solidos tanto naturales como artificiales y consiste en la repeticion periédica de los

atomos o moléculas que forman este sélido en las tres direcciones del espacio [82].

Sobre esta estructura tridimensional se pueden trazar infinitos planos paralelos donde
cada uno de los cuales pasara por una serie puntos. Si cogemos uno de estos planos, a una
cierta distancia existira otro plano donde la distribucién de puntos que corta sera la misma, a la
distancia entre estos dos planos se llama distancia interplanar “d”, tendremos infinitos planos
paralelos a distancias multiplos de “d”. Si por dos de estos planos de la estructura se hace
incidir un haz de rayos X, ocurre lo siguiente [82]. Si el frente de ondas que se difracta por el
primer plano lo hace con un angulo 6, el frente de ondas del segundo plano también se va
difractar con un angulo 6, con esta nueva trayectoria que se describe si los dos frentes no estan
en fase ocurre una interferencia destructiva y se anula uno al otro, pero si los dos salen en
fase, hay una interferencia constructiva y el haz difractado no se anula y es detectable. Esto

ocurre cuando la diferencia de recorrido entre los dos frentes es un mdltiplo de la longitud de
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onda A y matematicamente: 2d sen8 = nA (Ley de Bragg). Como cada familia de planos tiene
una distancia d, vamos a detectar estos planos a diferentes angulos, y los resultados seran
diferentes segun la estructura de lo que estemos midiendo, por lo que podemos caracterizar las
fases que componen la muestra en base a los diferentes “picos” de deteccién que son en
realidad las reflexiones de los planos de cada fase. Para una rapida identificacion se tienen
tabulados los valores de las diferentes fases en fichas y se comparan con los resultados
obtenidos [82].

Caracteristicas del equipo

Difractometro de polvos Bruker D8 Advance con geometria Bragg-Bretano, radiacion de CuKa,

y detector Linxeye.

Preparacion de la muestra

El volumen de cada muestra se transfiri6 a una membrana de celulosa para didlisis de
una pulgada de ancho. Una vez en las membranas, las muestras se colocaron en un vaso de
precipitado de 500 mL con agua desionizada a 40 °C durante 3 dias, reemplazando el agua
cada 24 h. Para obtener el producto seco para la caracterizacidbn por espectroscopia de
infrarrojo, las muestras se centrifugaron a 4000 rpm durante 30 min y se retir6 el sobrenadante.
En seguida, se adicionaron 5 ml de isopropanol y se centrifugaron a las mismas condiciones

antes descritas. Finalmente, las muestras se dejaron secar a temperatura ambiente.

Los polvos se embebieron en una matriz polimérica de polivinil alcohol (PVA). En una
disolucion de 50 mg de PVA en 1 mL de agua desionizada se afiadieron 10 mg de NPs de Au.
La suspension resultante se calentd hasta lograr una mezcla homogénea. Se tomaron 100 pL
de la mezcla y se coloc6 en un sustrato de vidrio evitando la formacién de burbujas. La muestra

se dej6 secar a temperatura ambiente durante 48 h en un desecador.
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3.2. Microscopio electrdnico de barrido (SEM)

Principio de la técnica

La mayoria de elementos estructurales de un material son de tamafio microscopico, esto quiere
decir que, no es posible verlos a simple vista. Como ejemplo se encuentran la forma vy el
tamafio promedio de grano, para poderlo observar es necesaria la ayuda de algun tipo de

microscopio [83].

La microscopia es una herramienta extremadamente util en el estudio y caracterizacion
de materiales. Algunas de las aplicaciones importantes que dependen de la examinacion micro
estructural son las siguientes: para medir la relacion entre las propiedades y la estructura
(defectos) y que estos sean apropiadamente entendidos, para predecir las propiedades del
material una vez que estas relaciones han sido establecidas, para disefiar aleaciones con
nuevas combinaciones de propiedades, para determinar la temperatura a la cual un material ha
de recibir correctamente un tratamiento con calor, y para saber con certeza la resistencia a la
fractura de un material [83]

El limite de aumento para un microscopio éptico es de aproximadamente 2000 X, en
consecuencia, algunos elementos estructurales son demasiado finos o demasiado pequefios
para poder ser observados usando un microscopio Optico. En este caso es necesario el uso de

un microscopio electronico que tienen la capacidad de aumentos mucho mas elevados [83].

La imagen de la estructura en observacién es formada por un haz de electrones en
lugar de radiacion electromagnética. De acuerdo a la mecdénica cuantica, a elevadas
velocidades los electrones se comportan como ondas, teniendo una longitud de onda que es
inversamente proporcional a su velocidad. Cuando los electrones son acelerados a través de
voltajes elevados los electrones pueden tener longitudes de onda en el orden de 0.003 nm (3
pm), los grandes aumentos y el poder de resolucién de estos microscopios dependen de la
longitud de onda alcanzada por los electrones. El haz de electrones es enfocado con lentes
magnéticas. Sin embargo, la geometria de los componentes del microscopio es similar a la de

un microscopio optico [83].

La superficie de la muestra a examinar es barrida con el haz de electrones y los
electrones reflejados (o0 retrodispersos) son colectados, después son llevados, a la misma

velocidad con la que fueron dispersados, a través de un tubo de rayos catodicos (similar a una
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pantalla de TV). La imagen formada en la pantalla, la cual es fotografiada, presenta las
caracteristicas de la superficie de la muestra. La superficie puede ser o no puede ser pulida,
pero debe mostrar conductividad eléctrica; un recubrimiento muy delgado puede ser aplicado a
superficies que no sean conductoras. El rango de aumento para este microscopio va de 10X a
50,000X, ademas permite observar la profundidad de campo. Con los accesorios apropiados se
pueden realizar analisis cualitativos y semicuantitativos de la composicién elemental de areas

muy localizadas en la superficie [83].

La interaccién del haz de electrones con el espécimen causa la generacion de muchas
sefales, las cuales pueden ser utilizadas para modular la intensidad en la pantalla y producir la
imagen. Las dos sefiales mas comunmente usadas para producir imagenes son los electrones
secundarios (SEs) y los electrones retrodispersos (BSEs). La alta profundidad se genera
cuando una muestra rugosa presenta diferentes alturas en su superficie y estas se encuentran
en foco al mismo tiempo, este método requiere que el angulo de convergencia del haz sea
pequefio, para que el haz parezca chico en comparacion con las grandes diferencias de alturas

en la superficie de la muestra. [84]

Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (FESEM)

Principio de la técnica

El microscopio electrénico de barrido de emision de campo (FESEM), es un instrumento que al
igual que el SEM es capaz de ofrecer una amplia variedad de informacién procedente de la
superficie de la muestra, pero con mayor resolucion y con un rango de energia mucho mayor.
El funcionamiento es igual al de un SEM convencional; se barre un haz de electrones sobre la
superficie de la muestra mientras que en un monitor se visualiza la informaciéon que nos

interesa en funcion de los detectores disponibles [85].

La mayor diferencia entre un FESEM y un SEM reside en el sistema de generacion de
electrones. El FESEM utiliza como fuente de electrones un cafién de emision de campo que
proporciona haces de electrones de alta y baja energia muy focalizados, lo que mejora
notablemente la resolucion espacial y permite trabajar a muy bajos potenciales, (0.02 - 5 kV);
esto ayuda a minimizar el efecto de carga en especimenes no conductores y a evitar dafios en

muestras sensibles al haz electrénico [85].
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Otra caracteristica muy destacable de los FESEM es la utilizacion de detectores dentro de la
lente, (in lens). Estos detectores estan optimizados para trabajar a alta resolucién y muy bajo
potencial de aceleracion, por lo que son fundamentales para obtener el maximo rendimiento del
equipo [85].

Caracteristicas del equipo

Se utilizaron dos equipos de SEM, el primero es un SEM modelo TESCAN VEGAS3 con

aditamento de electrones transmitidos.

El segundo equipo es un SEM de emision de campo con fuente de Tungsteno, modelo DUAL
BEAM FIB/SEM: FEI NANOLAB 600.

Preparacion de la muestra

Se tomo6 una gota de la suspensién de NPs después del proceso de lavado, y se colocé sobre
una rejilla de cobre filmada con carbén, posteriormente se dej6é evaporar en un desecador por
24 h.

3.3. Microscopio electrénico de transmisién (TEM)

Principio de la técnica

La microscopia electrénica es utilizada para caracterizar la morfologia, estructura de los
soélidos, tamafo cristalino, examinar defectos y determinar la distribucion de elementos [86]. En
un microscopio electrénico de transmision (TEM) se produce un haz de electrones a partir del
calentamiento de un filamento de LaBFg, que es acelerado en alto vacio y enfocado por
campos magnéticos sobre una muestra [86, 87], al impactar genera sefales directamente
relacionadas con la estructura y morfologia de la muestra observada, la longitud de onda de los

electrones al ser tan pequefia permite una resolucién por debajo de 0.1nm [86].

El proceso de formacion de una imagen de TEM involucra electrones que se transmiten
a través de la muestra sobre la que hizo incidir un haz de electrones coherentes. De acuerdo a

la interaccion que se produzca entre el haz de electrones y la muestra al atravesar ésta los
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electrones se pueden clasificar en electrones no desviados, electrones desviados
elasticamente y electrones inelasticos [87]. El haz que atraviesa directamente la muestra es
detectado formando una proyeccion bidimensional de ésta (imagen de campo claro), o también

se puede detectar el haz difractado (imagen de campo oscuro) [86].

Los electrones acelerados por una diferencia de potencial mayor a 10° V [86],
atraviesan la muestra, se dispersan al pasar a través de ella y se enfocan con un lente objetivo,
para luego amplificarse en un lente y construir una imagen del objeto. Las muestras a observar
por esta técnica deben poseer espesores menores a 200 nm. El TEM presenta dos ventajas
con respecto a otras microscopias: primero, el aumento y poder de resolucién que tiene y
segundo, posee la capacidad de proporcionar una imagen e informacion acerca del patron de

difraccién de la muestra en una misma medida [88].

En TEM se manejan frecuencias del haz més intensas que en las usadas en muchas
otras herramientas analiticas. La riqgueza de la informacion accesible de estas técnicas es
impresionante, no solo se pueden obtener imagenes excepcionales de gran resolucion,
adicionalmente también es posible caracterizar cristalograficamente la fase, la orientacion
cristalografica (usando patrones de difraccidn), generar mapas elementales (usando EDS o
EELS), y adquirir imagenes con un destacado contraste elemental (campo obscuro), todo esto

se puede obtener de areas localizadas con una precision de nm.[89]

Caracteristicas del equipo

Se utilizé6 un TEM modelo Jeol-Jem 2010 TEM, con filamento de LaBs.

Preparacion de la muestra

Se tomoé una gota de la suspensién de NPs después del proceso de lavado, y se colocé sobre
una rejilla de cobre filmada con carbén, posteriormente se dej6é evaporar en un desecador por
24 h.

El software que se utilizé para el conteo de particulas fue imageJ, y las particulas se midieron

desde sus extremos mas largos.
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3.4. Espectroscopia UV-visible

Principio de la técnica

Un espectrometro es un instrumento que proporciona informacion relacionada con la
intensidad de radiacion en funcion de la longitud de onda o de la frecuencia. Un
espectrofotbmetro es un espectrometro equipado con una o0 mas rendijas de salida y
transductores fotoeléctricos que facilitan la determinacion de la relacion entre la potencia

radiante de dos haces en funcion de la longitud de onda [90].

Esta técnica se basa en la medicion de la transmitancia T, la reflectancia R y de la
absorbancia A de disoluciones que estan en celdas transparentes que tienen una longitud de
trayectoria de b en cm, en un rango de longitud de onda entre 190 y 800 nm. Cuando una
radiacién de cierta A incide sobre una muestra se produce la absorcion parcial de la misma,
produciendo una transicion en los niveles energéticos de la especie (ya sea un atomo, una

molécula, una particula o un ion) y pasando ésta a un estado excitado (Y*) [90].

Todos los materiales interactian de alguna forma con la luz, los fotones causan
diversos fendmenos cuando interactian con la estructura electrénica o cristalina de un material.
Si los fotones interactdan con los electrones de valencia muchos fendmenos pueden ocurrir, si
donan su energia al material ocurrird una absorcion. Si los fotones transmiten su energia al
material, pero en ese mismo instante el material libera un fotén de la misma energia del fotén
incidente, entonces se da la reflexion. Finalmente, si los electrones no interactian con la

estructura electrénica del material, se da el fenébmeno de la transmision [91].

La fraccion del haz que es absorbido se relaciona con el grosor del material y la forma
en gue interactian los fotones con la estructura electrénica del material, la intensidad del haz

después de pasar a través del material esta dada por:
I = lp exp(-ax) D

Donde x es el camino a través el cual los fotones se mueven, normalmente es el grosor
del material, a es el coeficiente de absorcion lineal, | es la intensidad del haz después de la
reflexion en la cara frontal, | es la intensidad del haz cuando este alcanza la superficie trasera.
Esta ecuacion es conocida como la ley de Bouguer o la ley de Beer—Lambert, y muestra al
coeficiente de absorcion lineal como una funcion de la longitud de onda para muchos

materiales [91].
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Caracteristicas del equipo

El espectrofotometro que se utilizdé para la caracterizacion por UV-Vis es el modelo Thermo

scientific, Genesys 10S UV- Vis, con celdas de cuarzo de 1cm de paso éptico.

Preparacion de la muestra

Se tomo una alicuota de la suspension de NPs de Au después del proceso de lavado, y se

realizé la medicion en una celda de cuarzo con paso Optico de 1cm.

3.5. Andlisis termogravimétrico (TGA)

Principio de la técnica

La técnica de Analisis Termogravimétrico, (del acronimo inglés TGA, Thermal Gravimetric
Analysis), mide la cantidad y rapidez del cambio en peso de una muestra en funcién de la
temperatura y/o del tiempo en una atmésfera controlada. De manera general, permite realizar
medidas para determinar la composicion de los materiales y predecir su estabilidad a
temperaturas de hasta 1,500 °C. Esta técnica puede, por tanto, caracterizar materiales que
presentan pérdida o ganancia de peso debido a la descomposicidn, oxidacién o deshidrataciéon
[92].

Caracteristicas del equipo

El analizador térmico que se utilizé es el siguiente: Netzsch modelo STA 449 F3 Jupiter, que se

desempefia actualmente con las siguientes caracteristicas:
a) Intervalo de temperatura: 80 a 1,500 °C.
b) Atmésferas de trabajo: nitrégeno y helio.

c¢) Crisoles: aluminio y alimina.
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Preparacion de la muestra

Una vez obtenidas las cuatro distintas suspensiones de NPs Au se realiz6 la limpieza de las
mismas para remover el exceso de estabilizante (CTAB) utilizado. El volumen de cada muestra
se transfiri6 a una membrana de celulosa para dialisis de una pulgada de ancho. Una vez en
las membranas, las muestras se colocaron en un vaso de precipitado de 500 mL con agua
desionizada a 40 °C durante 3 dias, reemplazando el agua cada 24 h. Para obtener el producto
seco para la caracterizacion, las muestras se centrifugaron a 4000 rpm durante 30 min y se
retir6 el sobrenadante. En seguida, se adicionaron 5 ml de isopropanol y se centrifugaron a las
mismas condiciones antes descritas. Finalmente, las muestras se dejaron secar a temperatura

ambiente.

Se utilizaron crisoles de aluminio (Weitzch, T,,5%=600 °C). El andlisis de TGA se realizé a un

maximo de 550 °C para evitar la descomposicién del crisol.

La cantidad de muestra utilizada fue de 10 mg.
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Capitulo 4 Metodologia

4.1 Materiales y Equipo

Los reactivos que se utilizaron fueron: acido tetracloroalrico hidratado, HAuCI;3H,O
(Sigma-Aldrich, 99.99%), citrato de sodio (Sigma-Aldrich, 98%), borohidruro de sodio, NaBH,4
(Fluka, 99%), agua desionizada (MilliQ, Millipore, resistividad 18 MQ.cm), bromuro de
cetiltrimetilamonio (Sigma-Aldrich, 99%), ciclohexano (Tecsiquim, 99%), acetona (Sigma-
Aldrich, 99%), &cido ascoérbico (Sigma-Aldrich, 99%), nitrato de plata, AgNO; (Fluka), acido
mercaptosuccinico (Sigma-Aldrich, 97%), hidréxido de potasio, KOH (Aldrich, 85%), bromuro de
tetraoctilamonio (Aldrich, 98%), tolueno (Sigma-Aldrich, 99%), tetrahidrofurano (Tecsiquim,
grado HPLC), poli (3-hexiltiofeno) (Rieke Specialty Polymers, grado electrénico), [6,6]-fenil-C61-
acido butirico metil éster (Lumtec Luminiscence Technology Corp., grado HPLC), 6xido de
estafio e indio, (Cytodiagnostics, 8-12 Q), isopropanol (Reasol, grado industrial), membrana de
celulosa para didlisis de una pulgada de ancho (D9777-100FT, Sigma-Aldrich), poli(3,4-
etilendioxitiofeno)-poli(estirensulfonato), PEDOT:PSS (Aldrich, 1.3 %P/P dispersién en agua,

grado conductor).

Equipos empleados: centrifuga marca Labtek, modelo XC-2000, bafio ultrasénico marca Elma,
modelo S 30 H y spin coater marca SPI supplies, modelo KW-4a. Espectrémetro de Infrarrojo
por Transformada de Fourier modelo Tensor 27, Bruker, con una fuente MIR y con el accesorio
de ATR modelo Platinum ATR, Bruker con cristal de diamante. Difractometro de polvos Bruker
D8 Advance con geometria Bragg-Bretano, radiacion de CuKa, y detector Linxeye. Se utilizaron
dos equipos de SEM, el primero es un SEM modelo TESCAN VEGAS3 con aditamento de
electrones transmitidos. El segundo equipo es un SEM de emisién de campo con fuente de
Tungsteno, modelo DUAL BEAM FIB/SEM: FEI NANOLAB 600. TEM modelo Jeol-Jem 2010
TEM, con filamento de LaBs. Espectrofotémetro Thermo scientific, Genesys 10S UV- Vis, con
celdas de cuarzo de 1cm de paso 6ptico. Analizador térmico Netzsch modelo STA 449 F3

Jupiter. Se utilizaron crisoles de aluminio (Weitzch, T,4=600 °C).

4.2 Sintesis de nanoparticulas de oro

Las NPs de Au se sintetizaron mediante un método secuencial de crecimiento modificado,
propuesto por C.J. Murphy y colaboradores [50]. Se prepararon dos mezclas de reaccion,

denominadas suspension semilla y disolucién de crecimiento.
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Para obtener la suspension semilla, en un matraz volumétrico de 10 mL, se mezclé 57 pL
de una disolucion acuosa de HAuCl;-3H,O 44 mM (Sigma-Aldrich, 99.99%) con 250 uL de una
disolucion acuosa de citrato de sodio 10 mM (Sigma-Aldrich, 98%), afiadiendo finalmente 600
ML de una disolucion acuosa de NaBH,; 0.1 M (Fluka, 99%). En seguida se afor6 con agua
desionizada y se agit6 manualmente. Finalmente, la mezcla se dejé reposar durante 4 h a

temperatura ambiente [50].

Para la disolucién de crecimiento, en un matraz volumétrico de 100 mL, se agregaron 568
pL de una disolucién de HAuUCI,;-3H,O 44 mM (Sigma-Aldrich, 99.99%) y se afor6 con agua
desionizada. Posteriormente en un vaso de precipitado de 500 mL se adicionaron 3 g de
bromuro de cetiltrimetilamonio, CTAB, (Sigma-Aldrich, 99%), 1.5 mL de ciclohexano
(Tecsiquim, 99%), y 2 mL de acetona (Sigma-Aldrich, 99%). La mezcla se calenté hasta 60 °C

bajo agitacion magnética. Por ultimo, la mezcla se dejo enfriar a temperatura ambiente [50].

A continuacién, con la finalidad de obtener NPs de Au de distinto tamafio y forma, se
prepararon 8 mezclas de reaccion en frascos de 20 mL. Para cada caso se afiadié un volumen
de la suspension semilla que se muestra en la Tabla 1. Enseguida, a cada frasco se le
agregaron, 10 mL de disoluciéon de crecimiento anteriormente preparada, 500 pL de una
disolucion de &cido ascérbico (AA) 0.1 My 5 L de una disolucion de AQNOs; 10 mM. La mezcla

de reaccion se agitdé manualmente durante 5 min a temperatura ambiente [50].

Tabla 3. Condiciones de reaccién para la generacion de NPs de Au.

Nombre de Volumen de | Volumen de Volumen de 0.1 | Volumen de 0.01 M
mezcla de suspension | disolucién de M de AA (mL) de AgNO; (uL)
reaccion semilla (uL) | crecimiento (mL)

al 1000 10 0.5 5

a2 500 10 0.5 5

a3 250 10 0.5 5

ad 125 10 0.5 5

ab 90 10 0.5 5

a6 60 10 0.5 5

a7 30 10 0.5 5

a8 15 10 0.5 5
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4.3 Limpieza de NPs de Au

Una vez obtenidas las 8 distintas suspensiones de NPs Au se realiz6 la limpieza de las
mismas para remover el exceso de estabilizante (CTAB) utilizado. Por lo tanto, para cada
muestra obtenida, se redujo el volumen aproximadamente hasta un tercio del original. El
volumen resultante de cada muestra se transfiri6 a una membrana de celulosa para dialisis
(D9777-100FT, Sigma-Aldrich) de una pulgada de ancho. Una vez en las membranas, las
muestras se colocaron en un vaso de precipitado de 500 mL con agua desionizada a 40 °C
durante 3 dias, reemplazando el agua cada 24 h. Para obtener el producto seco para la
caracterizacién por DRX y TGA, las muestras se centrifugaron a 4000 rpm durante 30 min y se
retir6 el sobrenadante. En seguida, se adicionaron 5 ml de isopropanol (Reasol, grado
industrial) y se centrifugaron a las mismas condiciones antes descritas. Finalmente, las

muestras se dejaron secar a temperatura ambiente.

4.4 Modificacion superficial de NPs de Au

Con la finalidad de dispersar las NPs de Au obtenidas en fase acuosa en un medio orgénico
no polar, se procedié a modificar la superficie de las mismas. Para lograr la transferencia de
fase acuosa a organica, se mezclaron 10 mL de suspension de NPs Au con 10 mL de una
disolucion de 50 mL de é&cido mercaptosuccinico, MSA, 0.03 M (Sigma-Aldrich, 97%). La
mezcla se agitdé manualmente a temperatura ambiente. A continuacién, se ajusté el pH de la
mezcla a pH 9 usando una disolucién 1 M de KOH (Aldrich, 99%). En seguida, se afiadieron 5
mL de una disolucion de 25 mL de bromuro de tetraoctilamonio, TOAB, 0.150 M (Aldrich, 98%)
en tolueno (Sigma-Aldrich, 99%). La emulsién resultante se colocé en un bafio ultrasénico

durante 5 minutos y se dejo en un rotador mecéanico durante 12 h [93].

4.5 Incorporacién de NPs de Au en la mezcla P3HT/PCBM.

En un vial de 1 mL se agregaron 5 mg de poli (3-hexiltiofeno), P3HT, (Rieke Specialty
Polymers, grado electrénico), y 5 mg de [6,6]-fenil-C61-acido butirico metil ester, PCBM,
(Lumtec Luminiscence Technology Corp., grado HPLC), Posteriormente, se afiadié 1 mL de la
suspension de NPs de Au dispersadas en tolueno y se mantuvo bajo agitacion magnética
durante 12 h.
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4.6 Recubrimiento del sustrato con P3HT/PCBM y NPs de Au mediante spin coating

Se utilizé un sustrato de vidrio con un recubrimiento de Oxido de estafio e indio, ITO,
(Cytodiagnostics, 8-12 Q) con un &rea de 1.5 x 1 cm? Antes de realizar el spin coating, se
colocd 20 pL de una disolucion acuosa de PEDOT:PSS; la muestra se secd en una estufa
durante 20 minutos a una temperatura de 80 °C. En seguida, se afadieron 20 pL de la mezcla
P3HT/PCBM/Aunps Yy se llevé a cabo el spin coating. Posteriormente, la muestra se coloco
nuevamente en la estufa durante 10 min a 80 °C. El paso anterior se realizé por triplicado. Para

obtener el recubrimiento por spin coating se mantuvo una velocidad de giro de 4000 rpm
durante 30 s [94].
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Capitulo 5 Andlisis de Resultados

5.1 Mecanismo de interaccion HAuCl,-CTAB

Como se menciond anteriormente la presencia de CTAB alrededor de las NPs de Au es
crucial para promover la formacion de particulas diferentes a esferas y barras [53]. El uso de
CTAB promueve la formacion de particulas con morfologia de esferas, barras [55-57] y coronas
[11, 52] ya que éste surfactante bloquea selectivamente ciertas areas donde suele darse el
crecimiento [95]. A pesar de que no se conoce con exactitud el mecanismo de formacion de
NPs de Au diferentes a esferas y barras, se cree que los radicales provenientes del AA
presente en la disolucién de crecimiento transfieren electrones a las particulas semilla, lo que
reduce el oro y en presencia de CTAB promueve la formacion de dichas NPs de Au [52]. El

siguiente mecanismo de la interaccion HAuCI,-CTAB fue propuesto por Kahn [56]:

HAuCl, - AuCly + H* 1)
CH3(CH3)15(CH3)3N*Br™ © CH3(CHz)15(CH3)sN ¥+ Br~ (2)

apid
CH;(CH,)1s(CHs)sN* + AuCly =5 CH4(CH,)1s(CHs)sN — AuCl,  (3)

La ecuacion (1) representa la disociacion de HAuUCI, en AuCl; y H® en disoluciéon acuosa.
Posteriormente, la molécula de CTAB se ioniza, ecuacion (2), y se forma el complejo CTA-
AuCl, (ecuacion 3), produciendo una coloracion amarilla transparente en la disolucién (figura
12).

Figura 12. Disolucién de crecimiento

Una vez formado el complejo entre el CTAB y el precursor de oro, se lleva a cabo la

reduccion de éste mediante AA:
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OH H

HOCH,CHy” O\;ﬁ HDCHECH/O N0
)_\ + AuCl-CTA /‘-\_\,-’ + AuCI,-CTA + HCI
HO OH HO 0
(Ascorbic acid) (Radical)

(4)

o
AA + AuCly — CTA 255 AuCl, — CTA + HCL + 4cido dehidroascérbico  (5)

rapida
AUCL, — CTA + AA 255 40 + AA* + HCL + CTACL (6)
Au® + nAuCl, ——— Au® — (AuCly); (7)

adsorcion

En la ecuacion (4) se asume que el AA transfiere un protén al complejo CTA-AuCl, en
una reaccion redox de un paso, formando un radical AA* y el complejo AuCl;-CTA. En la
siguiente reaccion (ecuacion 5) se lleva a cabo la rapida reduccion de AuCls-CTA mediante el
radical, dando como resultado &cido dehidroascorbico y el complejo AuCl,-CTA. Dicho
complejo recibe otro electrén del AA y se obtiene Au® y un radical AA* (ecuaci6n 6). Finalmente,

en la ecuacién 7 se observa como el AuCl,” se adsorbe en la superficie de Au®[56].

Por lo tanto, en este trabajo se propone el siguiente mecanismo general de formacién de NPs
de Au. En primer lugar, se prepara una suspension de particulas de Au. En este punto se lleva
a cabo un proceso de nucleacién y crecimiento donde la sal, HAuCl,, se reduce por efecto del
NaBH,, formando atomos de Au®, denominados niicleos o semillas (de esto proviene el nombre
suspension semilla) [43]. Posteriormente, dichos nlcleos contindan creciendo consumiendo el
resto de los atomos Au’ provenientes del precursor presente en el medio de reaccién hasta
alcanzar la saturacién. Finalmente, el sistema coloidal generado entra en un estado de
equilibrio, donde el tamafio de particula es homogeneizado debido a la maduracién de Ostwald
(seccion 2.4) [50]. Posteriormente, se lleva a cabo el crecimiento de las semillas. Cuando se
mezclan las disoluciones de crecimiento y la suspension semilla (mas otros reactivos, Tabla 1),
sucede que la cantidad de ndcleos nuevos generados es minima ya que el AA no tiene la
capacidad de reducir HAuCl,-3H,O a Au metalico. Para que el AA lleve a cabo una reduccion
posterior (etapa de crecimiento) es necesaria la presencia del estabilizante y de las semillas de

Au. Por lo tanto, la mayoria de los atomos AW’ a partir de la reduccion de HAuCl, en el medio
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se adhieren a las particulas de Au ya existentes promoviendo el crecimiento de éstas [50]. De

este modo, se puede controlar el crecimiento de las NPs de Au y su morfologia.

5.2 Limpieza de NPs de Au

El CTAB es un reactivo esencial para la formacién de las NPs de Au con morfologia
anisotrdpica, sin embargo, su tratamiento antes de comenzar la reaccién y la remocién de su
exceso después del término de la reaccion es importante para la caracterizacién de las NPs de
Au y la futura transferencia de fase que se presenta mas adelante en este capitulo. En primer
lugar, es necesario calentar a 60 °C la disolucién de crecimiento para que el CTAB se disuelva
en su totalidad. De este modo, la disolucibn de crecimiento adquiere un color amarillo
transparente (Figura 13 b).

De lo contrario, si el CTAB no se disuelve totalmente ocurre que éste cristaliza formando una
especie de pasta de apariencia gelatinosa y la mezcla permanece con una coloracion blanca-

perla (Figura 13 a).

Figura 13. a) Imagen de la disolucién de crecimiento a) con CTAB sin disolver y sin calentamiento y b) con CTAB

disuelto con calentamiento

Cuando el CTAB se ha disuelto adecuadamente en la disolucién de crecimiento, se puede

proceder a mezclar la suspension semilla con la disolucion de crecimiento en las cantidades
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referidas en la Tabla 1 (seccién de Metodologia) y se obtiene una mezcla final como se aprecia

en la Figura.14.

4
of
. @

Figura 14. Suspension semilla de Au.

Una vez realizado el proceso de limpieza, se procedié a la caracterizacion de las NPs
de Au generadas empleando diferentes volimenes de la suspensiéon semilla. Los resultados de
DRX, FTIR y TGA para las muestras de al, a2, a3, a4, a5, a6, a7 y a8 son muy similares, por lo

gue solo se muestra el resultado de una de ellas a modo de ejemplo.

5.3 Difracciéon de rayos X de polvos (DRX)

En la Figura 15 se observa el difractograma correspondiente a las NPs de Au. Se observan
cuatro picos caracteristicos del Au aproximadamente a 26= 37.5°, 44.5°, 65° y 78°,
correspondientes a los planos (111), (200), (220) y (311), respectivamente de acuerdo con la

tarjeta JPDC 65-2870. El Au se encuentra en una fase cubica centrada en las caras.
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Figura 15. Difractograma de NPs de Au

5.4 Andlisis termogravimétrico

Se llevd a cabo un andlisis termogravimétrico, que se muestra en la Figura 16, el cual
permite identificar cuantitativamente el CTAB presente en la superficie después de realizar la

limpieza de las NPs de Au.
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Figura 16. Termograma del sistema CTAB-NPs de Au.

En el termograma se observan varios puntos de inflexion. Los puntos de inflexion debajo de
los 100 °C se atribuyen a la evaporacion de remanentes de agua y de isopropanol (punto
ebullicién: 82.6 °C), usado en el proceso de limpieza. Posterior a los 100 °C se presentan dos
puntos de inflexion. El primero alrededor de los 235 °C que corresponde a la degradacion de
CTAB fisisorbido. Cabe mencionar que el punto de fusion del CTAB varia entre los 237 y los
243 °C [102]. El segundo punto de inflexion se encuentra aproximadamente en los 380 °C e
indica la degradacion del CTAB anclado a la superficie de las NPs de Au [102]. La diferencia
entre la pérdida de masa del primer y segundo punto de inflexion es alrededor del 9% de CTAB
fisisorbido, el 7% restante corresponde al CTAB anclado a la superficie de las NPs de Au.
Como se menciond en el capitulo 3, el analisis solo se pudo realizar hasta los 550°C debido a
gue los crisoles de aluminio soportan una temperatura méxima de 600 °C. Debido a lo anterior,
no se puede asegurar que el 80% de masa residual al terminar el tratamiento térmico
corresponde a la masa de las NPs de Au, ya que el punto de fusion del Au es de 1064 °C [96] y

menor a 1000 °C sélo cuando las NPs de Au son menores a los 20 nm [97].
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5.5 Microscopia electronica de transmision

La Figura 17 muestra las micrografias obtenidas a partir de un TEM que corresponden a las
muestras a2, a4 y a8. Las particulas a2 son esféroides (Figura 17 a2), mientras que a4 y a8
son poligonos irregulares. Como se observa, tanto el tamafio como la morfologia de las NPs
estan en funcion del volumen de la suspension semilla. En la etapa de crecimiento (Tabla 1),
conforme se disminuye la cantidad de suspension semilla de Au afiadida en los frascos se
obtienen particulas de mayores dimensiones y con mayor nimero de picos (Figura 17). Se
estimé que el tamafio promedio de particula para cada caso es de aproximadamente 24 + 6
nm, 60 £+ 14 nm, y 168 + 34 nm para las muestras a2, a4, y a8, respectivamente. Como se
mencionod en la seccién 2.5, AA (potencial estandar de reduccion: 0.06 V) usualmente se utiliza
como un agente reductor débil ya que no tiene la capacidad de reducir HAuCl;-3H,O (AuCl,:
potencial estandar de reduccién: 0.96 V) a Au metalico. Para que el AA lleve a cabo una
reduccion posterior (etapa de crecimiento) es necesaria la presencia del CTAB y de las semillas
de Au [50]. De la seccion 2.4 y 5.2 se sabe que si se aumenta o disminuye la cantidad de
suspension semilla se tendra una mayor o menor cantidad de nucleos de Au, respectivamente,
presente en la etapa de crecimiento. Ademas, es importante recordar que la cantidad de
HAuCI, se mantiene constante a lo largo de toda la etapa de crecimiento. Por lo tanto, si se
aumenta la cantidad de suspension semilla, como ocurre en las muestras al-a3, se tienen un
mayor nimero de nGcleos de Au, y los &tomos Au® provenientes de la reduccién de HAuCl, en
el medio, se reparten entre los muchos nucleos existentes de Au. Por lo tanto, en dichas
suspensiones se tendran particulas de menores tamafios. Por el contrario, en las muestras a4-
a8, conforme se reduce la cantidad de suspensién semilla (nicleos) se tienen particulas mas
grandes porque todos los atomos Au® provenientes de la reduccién de HAuUCI, en el medio se
reparten entre los pocos nucleos existentes. A su vez, Liz-Marzan y colaboradores [54]
observaron que conforme la relacién, HAuCl,/semilla Au es disminuida, las particulas tienden a
tener picos mas cortos, ademas de tener menores dimensiones. Es importante recordar que la
cantidad de HAuUCI, se refiere a la cantidad empleada en mL en la disoluciéon de crecimiento

gue se mantiene constante (seccion 4.2).
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Figura 17. Micrografias de TEM de Au (a2) nanoesferoides y (a4 y a8) poligonos irregulares. Escala a 200 nm.
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Figura 18. Histogramas de la distribucion de tamafios de las muestras a2, a4 y a8.

Como se observa en las micrografias no se obtuvieron nanobarras de Au, como se esperaba
inicialmente. En su lugar se obtuvieron esferoides de Au y poligonos irregulares. El mecanismo
gue domina la formacion de NPs de Au de distintas morfologias ha evolucionado
empiricamente a lo largo del tiempo, especialmente en un material como el Au ya que la

energia superficial de sus caras principales de sus cristales es muy similar [49]. Aunado a lo
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anterior, los métodos de sintesis para la obtencién de NPs de Au con morfologia de barras,
estrellas, triangulos coronas, etc., son muy similares [11,13, 49-57, 60].

Murphy y colaboradores [98] reportaron que el CTAB no se adsorbe en los dos extremos de
las nanobarras de Au (especificamente en la cara {111},), sino en los costados de la hanobarra,
ver Figura 19. Lo anterior, promueve el crecimiento de las nanobarras de Au sobre los
extremos {111} y a lo largo del eje [110]. Por lo tanto, el mecanismo general para la formacion
de barras comienza con las particulas semilla monocristalinas. En segundo lugar, los grupos
funcionales de los estabilizantes (en este caso CTAB), se adhieren a la cara {100} de la semilla
de Au. Por ultimo, la adicion de Au en las caras {111} conlleva al crecimiento de la nanobarra
[98].

sy T100)

Unién de CTAB a

la cara (100) del Au CreC|m|.ento en 1-D hgsta el
agotamiento de reactivo
+ +
£ = CTAB
Las bicapas de CTAB estabilizan a las nanobarras de Au
+++ ++++

Figura 19. Mecanismo propuesto para el crecimiento de nanobarras de Au usando CTAB [98]

Por otra parte, también existen evidencias del crecimiento de NPs de Au de diversas
morfologias. Dulal Senapati [49] reporté la sintesis de NPs de Au con morfologias poligonales
regulares (estrellas, bipirdmides) e irregulares (coronas y triangulos con picos desiguales, etc.)
en funcion de la cantidad de CTAB empleado (desde 0.001 M hasta 0. 4 M) y manteniendo la
cantidad de los demas reactivos constante. A menores concentraciones de CTAB, los autores
observaron que las NPs de Au formadas tienen morfologias poligonales irregulares y conforme
la concentracion aumenta las NPs de Au forman poligonos regulares, especificamente formas
bipiramidales. Por lo tanto, comentan que el factor mas importante para obtener NPs de Au con

formas puntiagudas es la concentracién de CTAB.

47



Por otro lado, los autores también mencionan que las NPs de Au recubiertas con CTAB
poseen una carga positiva debido a la presencia de la doble capa del surfactante cationico, el
cual previene la aglomeracion. En segundo lugar, los atomos de Au que se originan de la
reduccion de Au (11l) mediante AA, también pueden estar anclados a las micelas de CTAB en la
disolucion, lo que resulta que el crecimiento de las semillas de Au este controlado por la
concentracion dichas micelas (secciéon 5.1). Ademas, también se reporta que conforme
aumenta la concentracion de CTAB, se reduce la tasa de transferencia de atomos de Au a las
semillas de Au en crecimiento. Es decir, la cinética de crecimiento de NPs de Au es més lenta.

Por otra parte, los resultados de los autores muestran que las particulas con picos multiples
crecen debido a una pobre adhesion del CTAB a la superficie del Au. Las moléculas de CTAB
tienen una afinidad por las caras inestables {100}. Debido a lo anterior, el crecimiento de
nanobarras se lleva a cabo sobre la cara {111} donde no se adhiere el CTAB. Debido a que una
baja concentracion de CTAB produjo particulas con mdltiples puntas, es posible que una
adhesion insuficiente del CTAB en las caras {100} provoque la migracion de atomos de Au
hacia las caras {111}, {100} y {220}, provocando formacién de diferentes morfologias de NPs de
Au [49].

Por lo tanto, en este trabajo se cree que la cantidad de CTAB no fue suficiente para promover
la formacién de nanobarras de Au provocando que el CTAB no se adhiriera a las caras {100}

del Au, como se comentd anteriormente, ocasionando la formacién de poligonos irregulares.

5.6 Espectroscopia de UV-Vis

En la Figura 20 se presentan los espectros de UV-Vis de NPs de Au después de su limpieza

en suspensién acuosa.
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Figura 20. Espectros de UV-Vis de NPs de Au obtenidos empleando diferentes volimenes de la suspension
semilla: al) 1000, a2) 500, a3) 250, a4) 125, a5) 90, a6) 60, a7) 30, y a8) 15 L. El resto de los parametros de

reaccion se mantuvieron constantes.

Se puede observar que existen picos con un maximo de absorcion alrededor de los 525-570
nm en las suspensiones que contienen el mayor volumen de suspension semilla, al, a2 y a3,
respectivamente (figura 20). El hecho de que los picos antes descritos sean angostos y
simétricos sugieren que la distribucion de tamafios de NPs de Au no es amplia. Dado que se
observa sélo un pico maximo de absorcion para cada una de las muestras desde al hasta a3,
se sugiere que la morfologia de las NPs es correspondiente a esferoides tal como se comprob6
anteriormente en las micrografias TEM y como ha sido reportado en distintos trabajos [14,
51,56]. Para las muestras a4-a8 existe un hombro amplio que se extiende desde los 500 hasta
los 1000 nm. Para las muestras a4 y a5 se tiene que el pico maximo de absorcién se encuentra
aproximadamente en A4= 690 nm; para las muestras a6 y a7, Ana= 820 nm. Finalmente, para
la muestra a8 el pico maximo de absorcidén se encuentra alrededor de Ans= 950 nm. Se puede
observar que las curvas de las muestras a4 y a5 son muy similares en su forma, ambas son
anchas y sugieren distribuciones de tamafio de particula amplias, como se mostré en la seccién
anterior. Las curvas de las muestras a4 y a5 son similares entre si al igual que las curvas a6 y
a7. En todas éstas se aprecia que conforme se avanza hacia la region infrarroja del espectro

electromagnético se presenta un ensanchamiento, como se mencioné anteriormente esto
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sugiere que el tamafo de las NPs de Au aumenta (como se muestra en las micrografias antes
presentadas), pero también indica que la cantidad de éstas disminuye debido a lo planteado al
final de la seccién 5.7, ya que la absorbancia disminuye; el mismo patron se observa para la
curva de la muestra a8.

Por otra parte, Liz-Marzan y colaboradores [54] reportan la formacion de particulas
poligonales irregulares a las cuales denominaron “coronas”. Los autores observaron que
conforme la relacion, HAuCl,/semilla Au es disminuida, la intensidad de la banda principal de la
resonancia plasmoénica de superficie longitudinal, RPSL, (presente en A= 937 nm para la
muestra a8) correspondiente al plasmén localizado en las puntas de la nanocorona decrece,
mientras que la banda correspondiente al plasmon del centro de la nanocorona (A= 540 nm
para la muestra a2) se intensifica, convirtiéndose en la sefial predominante.

De esta manera, se conoce que dicha respuesta 6ptica no corresponde a barras de Au dado
gue en éstas aparecen dos sefiales caracteristicas. En las nanobarras de Au, ambas sefales
aparecen como bandas de absorcién con picos definidos. El primer pico maximo de absorcién
se presenta alrededor de los 550 nm y el segundo alrededor de los 700-900 nm, dependiendo
de la relacién largo/ancho de las barras de Au [93]. Cabe recordar que la intencién de sintetizar
nanobarras de Au consistia Unicamente en obtener respuesta Optica en la regién del infrarrojo
cercano para su posterior incorporacién en la mezcla P3HT/PCBM y posible fabricacion de
celda solar fotovoltaica organicas como capa activa. De este modo se aprovecharia la
resonancia plasmoénica longitudinal y transversal, las cuales ayudarian a separar el exciton
generado en la interfaz del P3HT/PCBM, utilizados en celdas solares fotovoltaicas como capa
activa.

En este trabajo, a pesar de no tener la misma respuesta Optica (con dos RPS en una misma
estructura), se logré abarcar la zona de interés (alrededor de los 700 nm) con las particulas
sintetizadas. Por lo tanto, siendo dicha caracteristica primordial sin importar la morfologia de las
particulas, se continu6 trabajando con las particulas obtenidas.

Por otra parte, a partir del estudio de espectroscopia UV-Vis y de lo observado en las
micrografias, se seleccionaron las muestras a2, a4, a6 debido a dos -caracteristicas
importantes. La primera es que su respuesta optica abarca la regién visible y parte de la
infrarroja en el espectro electromagnético. La segunda es que dichas muestras tienen un
tamafo de particula menor a los 100 nm y son candidatas para su posterior incorporacién en la
capa P3HT/PCBM. Dicha capa debe tener un maximo grosor de alrededor de 100 nm para

evitar la recombinacion de los pares electron-hueco originado en la interfaz entre P3HT/PCBM
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[99]. Tomando esto en consideracién, se decidid emplear éstas muestras para las pruebas de

transferencia de fase.

5.7 Transferencia de Fase

Como se menciond en la seccidbn experimental, una vez obtenidas las NPs de Au
sintetizadas en medio acuoso se llevd a cabo un intercambio de ligante (CTAB por MSA-
TOAB) y de medio dispersante (agua a tolueno) con el fin de lograr que las NPs de Au posean
mayor estabilidad en la mezcla organica P3HT/PCBM sin que cambien su morfologia y tamafio.
Brevemente, para lograr la transferencia de fase acuosa a organica, se mezclaron 10 mL de
suspension de NPs Au con 10 mL de una disolucion de 50 mL de MSA 0.03 M con la finalidad
de reemplazar a las moléculas del estabilizante original, CTAB. Lo anterior es posible ya que el
grupo tiol del MSA forma un fuerte enlace con la superficie de las NPs de Au. En seguida, para
remover un proton de los grupos acido del MSA, se ajust6 el pH de la mezcla a un valor de 9
usando una disolucion 1 M de KOH. De esta manera las NPs de Au quedan recubiertas con
MSA manteniendo una carga superficial negativa en fase acuosa. Al afiadir 5 mL de una
disolucién de 25 mL de TOAB 0.150 M en tolueno, éstas se transfieren al tolueno mediante la
interaccion MSA-TOAB (figura 21) [93].
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Figura 21. Mecanismo de reaccion para la transferencia de NPs de Au en medio acuoso a tolueno

Al momento de agregar la disolucion de TOAB a la suspension de NPs de Au con MSA
y agitar, se forma una emulsion de color blanco de apariencia lechosa. La transferencia de fase
exitosa se denota por la presencia de una capa superior organica de color verde (indicando la
presencia de NPs de Au) y una parte inferior acuosa transparente (dada la ausencia de NPs de

Au) como se puede apreciar en la figura 22 b.

El cambio en la coloracion de las NPs de Au en fase acuosa y organica es
consecuencia del indice de refraccion del medio donde se encuentran dispersas (Figura 22),

como lo reportan diversos autores (Nagua= 1.33 Y Nioeno= 1.49) [69, 70, 74-76].
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Figura 22. NPs de Au (a) antes y (b) después de la transferencia de fase acuosa a fase orgénica (tolueno).

5.7.1 Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo

Las Figuras 23 y 24 muestran las micrografias obtenidas a partir de un FESEM que
corresponden a las muestras a4 y a6. Como se puede observar en la Figura 23 se aprecia
aglomeracion de particulas después de la transferencia de fase. Por lo tanto, no es posible
observar un cambio evidente en la morfologia de las NPs de Au antes y después de la
transferencia de fase acuosa a tolueno. Lo mismo sucede en la muestra a6, Figura 24.
Inicialmente se utilizaron cantidades 50 y 250 mM de MSA y TOAB, respectivamente. Sin
embargo, lo anterior no resultaba en una transferencia de fase exitosa debido a que sélo una
cantidad pequefia de NPs de Au se transferian de fase acuosa a tolueno y en menor medida
algunas quedaban en la interfase. En este caso se presentaba una ligera coloracién verde en la
fase organica, indicando una ligera presencia de NPs de Au. Posteriormente, se utilizé6 una
cantidad de 30 y 150 mM de MSA y TOAB, respectivamente. Estas cantidades permitieron
lograr una transferencia de fase adecuada. Por dltimo, se utilizé una cantidad de 10 y 50 mM
de MSA y TOAB, pero no se logré la transferencia de fase. En esta Ultima etapa, no se observo

ninguna coloracion en la muestra, indicando la ausencia de NPs de Au.
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Figura 23. Micrografia de FESEM de particulas de Au, muestra a4 después de la transferencia de fase;
escala a 500 nm, respectivamente.
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Figura 24. Micrografias de FESEM de particulas de Au, muestra a6, después de la transferencia de fase;

escala a 500 nm.

Es importante mencionar que existe un exceso de MSA-TOAB en las muestras a4 y a6 en otras
secciones de la rejilla de cobre (no mostradas). Lo que se muestra en las Figuras 23 y 24 son
secciones donde los aglomerados de Au son visibles. Ademas, debido a la presencia de estos
ligantes, y al no ser conductores de electricidad, las muestras solian presentar carga eléctrica

complicando la obtencién de imagenes con mayor nitidez.
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5.7.2 Espectroscopia de UV-Vis

Para evaluar la propiedad 6ptica de las NPs de Au después de la transferencia de fase,
se llevo a cabo un analisis de UV-Vis. En primer lugar, se presenta el espectro de UV-Vis para
la muestra a2 antes y después de la transferencia de fase (Figura 25). Cuando las particulas de
Au se encuentran en tolueno, se puede observar que existe un desplazamiento hacia el rojo de
la sefal principal que posee un pico maximo de absorcion alrededor de los 615 nm, en medio
acuoso, hacia los 650 nm. Dicho efecto ha sido reportado por otros investigadores [69, 70, 74-
76, 93] y se atribuye principalmente al cambio en el indice de refraccién del medio dispersante.
Yang J. [93] reporta que el cambio en la respuesta 6ptica para NPs de Au esféricas transferidas

desde un medio acuoso a organico no es abrupto.
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Figura 25. Espectro UV-Vis de nanoesferoides de Au (a2) antes y después de la transferencia de fase. Recordar

gue el volumen de suspension semilla para a2 son 500 pL.

Sin embargo, en las muestras a4 y a6 de NPs de Au (Figuras 26 y 27) se obtuvo una
respuesta 6ptica atipica. En ambas muestras el desplazamiento se present6 hacia la region del
azul del espectro electromagnético, desde los 720 hasta 650 nm (muestra a4), y desde los 920
hasta 650 nm (muestra a6). Normalmente la respuesta Optica esperada consiste en obtener
una RPSL en la zona infrarroja del espectro electromagnético, tal como lo reporta Liz-Marzan y
Serrano-Montes [100]. En dicho trabajo se generaron NPs de Au y Ag, en fase acuosa, de
distinto tamafio (hasta 200 nm) y morfologia (esferas, barras y coronas). Para ello, utilizaron
una combinacion de polietilenglicol tiolado (PEG-SH), como pre-estabilizador y 1-dodecanotiol

(1-DDT) como estabilizante y transfirieron las NPs de Au y Ag a cloroformo y a otros
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disolventes organicos. De acuerdo a los resultados obtenidos a partir de UV-Vis, los autores
observaron que el pico maximo de absorcion se recorria hacia la regién infrarroja al transferir

las NPs de Au y Ag a cualquier medio orgénico.
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Figura 26. Espectro UV-Vis de particulas de Au (a4) antes y después de la transferencia de fase. Recordar que el

volumen de suspensién semilla para a4 son 125 pL.
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Figura 27. Espectro UV-Vis de particulas de Au (a6) antes y después de la transferencia de fase. Recordar que el

volumen de suspensién semilla para a6 son 60 pL.

No obstante, se conoce que en las nanobarras de oro la RPSL es mas sensible, a

comparacion de las nanoesferas de Au, no solo al indice de refraccion del medio dispersante
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sino también al grosor del ligante que rodea a las NPs de Au y a la longitud de las mismas [93].
Es decir, entre mayor sea la relacion de aspecto de las nanobarras de oro son mas sensibles a
su medio dieléctrico. Sin embargo, entre mayor sea la capa que recubre a las nanobarras de

Au, éstas seran menos sensibles a cambios del medio dieléctrico exterior [93].

En este sentido, es importante recordar que para transferir las NPs de Au a una fase
organica fue necesario utilizar un exceso de los nuevos ligantes, MSA-TOAB, para que todas
las NPs de Au se transfirieran a la fase de tolueno. De la Figura 21, que se presentd
anteriormente, se observa que una vez en tolueno, las particulas de Au permanecen
recubiertas de moléculas lo suficientemente grandes para que exista impedimento estérico y
evitar su recombinaciéon. Ademas, mediante esta metodologia se obtienen esferoides y
poligonos irregulares dependiendo de la cantidad de suspensién semilla que se utilice. Es
preciso recalcar que para la muestra a2, se utilizé un volumen de 500 pl suspension semilla de
Au y como producto se obtuvieron solamente esferoides. Por otra parte, para las muestras a4 y
a6 generadas se usaron 125 y 60 pl de suspension semilla de Au, respectivamente. De las dos
muestras anteriores se obtuvieron Unicamente particulas con morfologia de poligonos

irregulares.

Por otra parte, se obtuvo un espectro de UV-Vis de nanobarras de Au, donadas por la
Q. Yazmin M. Hernandez Rodriguez de la Universidad Autbnoma del Estado de Hidalgo, para
observar si existe un efecto de la morfologia de las NPs de Au en el desplazamiento hacia la
region azul del espectro electromagnético, utilizando la metodologia de transferencia de fase

presentada anteriormente.
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Figura 28. Espectro UV-Vis de nanobarras de Au antes y después de la transferencia de fase.

De la figura 28 se observa que en fase el acuosa el espectro UV-Vis de las nanobarras
de oro presenta dos picos maximos de absorcion alrededor de 10S Aynax= 520 nm y los Ayax=735
nm, correspondientes a la RPS y RPSL, respectivamente. Una vez que se transfieren las
nanobarras de Au a tolueno, el espectro de UV-Vis presenta, como en los casos de
nanocoronas de Au, un desplazamiento hacia el azul. Los dos picos maximos de absorcion
presentes en fase acuosa no se observan cuando las nanobarras se encuentran dispersas en
el tolueno, en su lugar, aparece un pico maximo de absorcion alrededor de A,:=650 nm, lo cual
coincide con lo reportado para las nanocoronas de Au. Por lo tanto, mediante esta metodologia
de transferencia de fase acuosa a organica, se genera el mismo tipo de respuesta Optica

observado en los espectros de UV-Vis para las NPs de Au.

Cecilia Noguez [12] reporta que existe un fenébmeno que provoca que las NPs de Ag
presenten un desplazamiento hacia la region del azul en el espectro electromagnético. La
autora evalu6 la respuesta 6ptica en funcion de las caras presentes en las NPs de Ag y
encontré6 que conforme las NPs presentaban mas caras truncadas, el pico maximo de
absorcion se recorria hacia la region azul del espectro y se hacia mas angosto. También
encontré que cuando las NPs presentaban una RPLS (como en las nanobarras de Au) ésta se

recorria hacia la RPS transversal hasta el punto en que no se podian diferenciar una sefial de
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la otra y en el espectro se observaba un solo pico con un maximo de absorcion hacia menores
longitudes de onda. Lo anterior fue observado en NPs de Ag y Au con morfologias cubicas,

cuboctaedros, cubos truncados, decaedros, estructuras bipiramidales, estrellas, etc.

Como se mostro en la seccion 5.8.1, se tiene un exceso de MSA-TOAB, lo que dificulta
la obtencion de imagenes nitidas ya que las muestras solian presentar carga eléctrica. Puede
existir la posibilidad que debido a esto no se aprecie adecuadamente si existen ligeros cambios
en la morfologia de las NPs de Au que generen una respuesta optica hacia la region azul del
espectro electromagnético. Por lo tanto, en un trabajo futuro, es indispensable continuar con el
estudio de este tipo de estructuras para determinar si existen ligeros cambios en la morfologia
en los poligonos irregulares de Au obtenidas en este trabajo y cuales son las causas que

propician dichos cambios.

5.8 Spin Coating

Se decidi6 construir las celdas solares ya que se ha reportado que las nanocoronas de oro
(como se menciond anteriormente dichas estructuras se asemejan a las estructuras obtenidas
en este trabajo) tienen una mayor eficiencia en las celdas colares organicas hibridas que las
nanobarras de Au [101], independientemente del corrimiento del pico maximo de absorcién

hacia el azul después de la transferencia de fase de las NPs de Au.

Como se indicé en la seccién 4.6, se llevé a cabo el spin coating de las particulas de Au
obtenidas embebidas en la capa activa como matriz polimérica. Brevemente, se realizé spin
coating sobre un sustrato de vidrio recubierto con ITO, colocando primero PEDOT:PSS y
posteriormente la mezcla de NPs de Au en P3HT/PCBM

|P3HT/PCBM+Nan0c0ronas de Au en Tolueno

| VIDRIO-ITO

Figura 29. Esquema del spin coating de las NPs de Au.

Para estudiar la dispersion de las particulas de Au en la matriz de P3HT/PCBM, se
obtuvieron micrografias de SEM. Para este estudio Unicamente se utilizé la muestra a4, ya que
la respuesta Optica de las muestras a2, a4 y a6 es la misma después de la transferencia a

tolueno (pico méximo de absorcion de todas las muestras anteriores se present6 en 650 nm).
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En la micrografia presentada en la Figura 30 se puede observar una pequefia cantidad
de aglomerados de Au (puntos brillantes) en una regién de la matriz P3HT/PCBM. Se tomaron
un poco mas de 10 micrografias distintas para observar la dispersién de las particulas de Au en
P3HT/PCBM, pero se presentd un exceso de carga en las muestras debido a la presencia del
material organico. De igual manera, se intentd obtener micrografias mediante el uso del
microscopio de fuerza atémica (AFM) pero surgieron problemas de contacto con las puntas
usadas para medir, ya que éstas se contaminaban por el exceso de MSA-TOAB. Por lo tanto,
no fue posible realizar la medicion.

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.86 mm | VEGA3 TESCAN

View field: 6.92 pm Det: SE + BSE 2pm
SEM MAG: 30.0 kx |Date(m/dly): 11/20/15 Moreno's lab

Figura 30. Micrografia del sistema vidrio-ITO/PEDOT:PSS/P3HT-PCBM@Au
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Capitulo 6 Conclusiones

A partir de un método secuencial de crecimiento fue posible obtener NPs de Au que
presentan una respuesta Optica en la region del infrarrojo cercano del espectro
electromagnético. Bajo las condiciones de sintesis establecidas fue posible obtener diversos
tamanos y formas de NPs variando Unicamente el volumen de suspension semilla de Au. El
tamafio promedio de las NPs de Au fue de 24 + 6 nm, 60 = 14 nm, y 168 + 34 nm para las
muestras a2, a4, y a8, respectivamente. En este sentido, se descartd la muestra a8 debido a
gue sobrepasa el limite de los 100 nm recomendado para un funcionamiento adecuado de la
capa activa (P3HT/PCBM). Por otra parte, se logro realizar exitosamente la transferencia de las
NPs de Au, de las muestras a2, a4 y a6 de fase acuosa a tolueno. No obstante, esto provoca
gue el pico maximo de absorcién, presente en la zona infrarroja del espectro de las muestras
a2, ady a6, se recorra hacia la region del azul. De las micrografias de FESEM obtenidas de las
muestras a4 y a6 no es posible determinar si existe un cambio ligero en la morfologia de las
NPs de Au que provoque dicha respuesta Optica. Por ultimo, debido al exceso de los ligantes
MSA-TOAB en las NPs de Au no fue posible determinar si existe una dispersion adecuada de
estas particulas en la matriz P3HT/PCBM, como se observa en las micrografias obtenidas
mediante SEM.

e Perspectivas a futuro.

o Continuar con el estudio de particulas de Au para determinar si existen
ligeros cambios en su morfologia y conocer cuéles son las causas que
pudiera producir dichos cambios cuando éstas se transfieren de un
medio acuoso a tolueno.

o Desarrollar un método de la limpieza para las NPs de Au en tolueno para
remover el exceso de MSA-TOAB.

o Determinar mejores condiciones experimentales para los sistemas NPs
de Au en P3HT/PCBM mediante spin coating

o Lograr la caracterizacién fotovoltaica de las celdas solares orgénicas
hibridas.
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