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Resumen de la tesis de Maria de Jestis Martinez Carredn, presentada como
requisito para la obtencion del grado de Doctor en Ingenieria Fisica Industrial. San
Nicolas de los Garza, Nuevo Leon, México. 2019.

Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas metalicas y bimetalicas de
tamafio controlado por condensacion en gas inerte

Resumen aprobado por:

Dr. Eduardo Gerardo Pérez Tijerina
Director de Tesis

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas metalicas
y bimetélicas por condensacidn en gas inerte.

Las nanoparticulas metélicas de Au y Pd se sintetizaron mediante un magnetrén en
el cual se colocéd el blanco de cada metal a erosionar para posteriormente
depositarse en una rejilla de Cu para su posterior analisis por TEM.

Se sintetizaron nanoparticulas bimetalicas de Au-Pd y Ag-Pd a partir de blancos
individuales de cada metal en camaras diferentes, con el uso de dos magnetrones.
Cada muestra se caracteriz6 por TEM, TEM-EDS vy el calculo de distancias
interplanares.

Palabras Clave: Condensaciéon en Gas Inerte, Nanoparticulas bimetalicas,
aleacion Au-Pd, aleacion Ag-Pd.
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1. Introduccion

Las nanoparticulas (NPs) se definen como nanomateriales con tamafio en el
intervalo de 1 a 100 nm en al menos una de las tres dimensiones. Debido a esta
escala de tamafio muy pequefio, poseen una inmensa area superficial por unidad
de volumen, alta proporcidén de atomos en la superficie y sus capas cercanas, y la
habilidad de exhibir efectos cuanticos. De manera que las propiedades Unicas de
las nanoparticulas no se pueden predecir a partir de una simple extrapolacion de

las propiedades de los materiales en bulto (1).

El estudio de las nanoparticulas tomé relevancia cuando los investigadores
descubrieron que el tamarno de estas puede influir en las propiedades fisicoquimicas
de los materiales. Algunas de las propiedades que presentan cambios importantes

se presentan a continuacion (2):

- Propiedades épticas y electrénicas. Las propiedades épticas y electrénicas de

las nanoparticulas son interdependientes en mayor medida. Por ejemplo, las
NPs de metales nobles tienen propiedades Opticas dependientes del tamarfio y
exhiben una fuerte banda de extincion UV-visible que no esta presente en el
espectro del metal en bulto. Esta banda de excitacion se produce cuando la
frecuencia del fotdn incidente es constante con la excitacién colectiva de los
electrones de conduccion y se conoce como resonancia de plasma de superficie

localizada (LSPR, por sus siglas en inglés).

- Propiedades magnéticas. Los cientificos han reportado que las NPs funcionan

mejor cuando el tamafno es menor a un valor critico establecido entre 2-10 nm.
A una escala tan baja las propiedades magnéticas de las NPs poseen un dominio
magnético unico (3) lo que hace que estas particulas se puedan utilizar en



diferentes disciplinas como catalisis heterogénea y homogénea, biomedicina,
fluidos magnéticos, imagenes de resonancia magnética, de almacenamiento de

datos y remediacion ambiental.

Propiedades mecanicas. Las NPs muestran propiedades mecanicas diferentes

en comparacion con las microparticulas y sus materiales en bulto. Lo anterior
permite a los investigadores buscar aplicaciones novedosas en muchos campos
importantes, como tribologia, ingenieria de superficies y nanofabricacion.
Diferentes parametros mecanicos, como el modulo elastico, la dureza, el
esfuerzo y la tension, la adhesion y la friccidn, se pueden estudiar para conocer
la naturaleza mecanica exacta de los NPs.

Teniendo en cuenta las propiedades Unicas arriba mencionadas, las NPs se pueden

usar en una variedad de aplicaciones. Entre ellas se encuentran las siguientes (2):

Aplicaciones en farmacologia. Las nanoparticulas inorganicas de naturaleza

simple o compleja muestran propiedades fisicas y quimicas Unicas y representan
un material cada vez mas importante en el desarrollo de nanodispositivos
novedosos que pueden utilizarse en numerosas aplicaciones fisicas, bioldgicas,
biomédicas y farmacéuticas. Las NPs han atraido cada vez mas interés de todas
las ramas de la medicina por su capacidad para administrar farmacos en el rango
de dosificacion éptimo, lo que a menudo resulta en una mayor eficacia

terapéutica de los farmacos y disminucidon de efectos secundarios.

Aplicaciones en la ciencia de materiales. Las nanoparticulas son de gran interés

para la ciencia de materiales, ya que sus propiedades se desvian de las que
presenta el material en bulto de una manera dependiente del tamafo, exhibiendo
caracteristicas fisicoquimicas que inducen propiedades eléctricas, mecanicas y
Opticas que son extremadamente buscadas en ciertas aplicaciones dentro de los
sectores médicos, comerciales y ecolégicos.



Aplicaciones en el medio ambiente. El creciente uso de nanoparticulas en

aplicaciones industriales y domeésticas conlleva su utilizacion en areas
ambientales. La evaluacién del riesgo de estas nanoparticulas en el medio
ambiente requiere la comprension de su movilidad, reactividad, ecotoxicidad y
persistencia. Debido a la alta relacion superficie-masa, las nanoparticulas
desempefian un papel importante en la separacion de sélidos/agua de
contaminantes que pueden absorberse en la superficie de las nanoparticulas,
coprecipitarse durante la formacién de nanoparticulas o quedar atrapadas por la
agregacion de nanoparticulas que tienen contaminantes adsorbidos a su
superficie. La interaccion de los contaminantes con las NPs depende de las
caracteristicas de estas, como el tamano, la composicién, la morfologia y la
porosidad.

Aplicaciones en la electrénica. Las propiedades estructurales, Opticas vy

eléctricas Unicas de los metales (nanoestructurados) los convierten en el bloque
estructural clave para una nueva generacion de materiales electrénicos,
sensores y fotdnicos. Las caracteristicas importantes de las NPs son la facil
manipulacion y el ensamblaje reversible que permiten la posibilidad de
incorporacion de NPs en dispositivos eléctricos, electrénicos u dpticos, como el
"bottom up" o el "autoensamblaje”, que son el punto de referencia de la

nanotecnologia.

Aplicaciones en la generacién de energia. Estudios recientes advierten sobre las

limitaciones y la escasez de combustibles fésiles en los proximos afos debido a
su naturaleza no renovable. Por lo tanto, los cientificos estan cambiando sus
estrategias de investigacidbn para generar energias a partir de recursos
facilmente disponibles a bajo costo. Se puede encontrar en la literatura que las
NPs son ideales para este propésito debido a su gran area superficial,
comportamiento éptico y naturaleza catalitica. Las NPs son ampliamente



utiizadas para generar energia a partir de la separacion del agua
fotoelectroquimica y electroquimica, la reduccidn electroquimica de CO2 como
precursor de combustibles, de celdas solares y generadores piezoeléctricos.

- Aplicaciones en la industria mecanica. Las NPs poseen excelentes propiedades

de mddulo de elasticidad (m6dulo de Young), tension y deformacion, lo cual las
ubica con muchas aplicaciones en la industria mecénica, especialmente en
aplicaciones de recubrimiento, lubricantes y adhesivos. Ademas, estas
propiedades son de utilidad para lograr nanodispositivos mecanicamente mas
fuertes para diversos fines. Las propiedades tribolégicas se pueden controlar a
nivel nanométrico mediante la incorporacion de NPs en la matriz de un metal o

polimero para aumentar su resistencia mecanica.

Dada la diversidad de aplicaciones de las nanoparticulas se han implementado
diversos métodos de sintesis para lograr la estabilidad de estas evitando su
sintetizacion. Estos métodos se dividen en dos categorias: fisicas y quimicas. Las
subdivisiones, asi como esquemas representativos, reportados por Acosta (4), se
muestran en la

Figura 1.

Cuando la estabilizacién se cataloga como fisica, las nanoparticulas son separadas
por barreras fisicas que limitan el contacto directo entre ellas (5) (6). Una
estabilizacion quimica es aquella en la que las NPs modifican alguna de sus

propiedades fisicoquimicas mediante interaccion con un segundo medio (7) (8).

Entre las estrategias mostradas en la Figura 1 se encuentra la inmovilizacién de las
nanoparticulas en solidos (método fisico), asi como la obtencién de aleaciones y
arreglos core-shell (nucleo-coraza) en las nanoparticulas bimetalicas (método
quimico) pues han resultado eficientes para prevenir la sintetizacion (9) (10). En el



presente trabajo se presenta la sintesis de nanoparticulas metalicas y bimetélicas

de tamano controlado.

Métodos para la estabilizacién de las NPs

-

Fisicos ———

Estabilizadores en la superficie de las NPs «

Electrostaticos «

+ sales que modifican el potencial
2eta (citrato de sodio )

Estéricos «

Dendrimeros, surfactantes, o
polimeros

Inmovilizacién de las NPs en sélidos «

Acomodo en canales «

Zeolitas, l

silice mesoporosa,
interior de los nanotubos ¢

Distribucidn en soportes con alta
drea superficial (A1,0;)
Cote-smll

Confinamiento «——

Capsulas porosas o—,

-

Quimicos

* Interaccion de las NPs con soportes quimicamente activos

= Oxidos con propiedades redox (TiO,, CeO,),
carbon activado

\
—* Nanoestructuras

» Materiales hibridos

= Aleaciones

Bimetal Trimetal

Figura 1. Clasificacion de los métodos de estabilizacion de las NPs (4).

Las nanoparticulas bimetalicas (NPBs) son el resultado de la combinacién de dos

metales diferentes, siendo de mayor interés que las nanoparticulas metalicas desde

el punto de vista cientifico como tecnoldgico pues los metales constituyentes y su

tamafno nanométrico determinan sus propiedades. Estas pueden diferir de las

particulas elementales ya que el efecto sinérgico entre los componentes metalicos

tiende a mejora las propiedades respectos a los metales individuales e incluyen

efectos Opticos, electrdnicos, térmicos y cataliticos dependientes del tamafio (11).



Lo anterior resultado del estudio de diferentes métodos de sintesis para su

preparacion y caracterizacidon detallada (12).

Las nanoparticulas bimetalicas pueden presentar diferentes estructuras, segun la
distribucion que tomen los metales involucrados (13) como se ejemplifica en la

Figura 2.

Nanoparticulas Bimetalicas

Aleacion

Nucleo-
Coraza

Estructura
hueca

Heteroestructura

Figura 2. Tipos de estructuras para las nanoparticulas bimetalicas (13).

La estructura de joya de la corona o crown-jewel se presenta cuando un atomo de
metal “4tomo de joya” se junta en la superficie de otro metal de forma controlada
como se aprecia en la Figura 3, el metal 'joya' suele ser el mas costoso y con

propiedades cataliticas. (14)

A-A
‘ ‘ _: ' Oétomos de Pd
> i . ) .atomos de Au
€ 9

Atomos de Au decorando
nanoclisters de Pd

Figura 3. Estructura crown-jewel reportada por Zhang y colaboradores (15).



La estructura hueca se obtiene cuando las NPBs poseen un gran volumen de poro
y una alta relacion superficie/volumen. Su vacio interior sirve como recipiente
extremadamente pequefo para encapsular materiales activos multifuncionales o
como una camara de reaccién o "nanorreactor"; mientras su estructura de cascara
(grosor, porosidad) puede modificarse para satisfacer diversas aplicaciones. Existen
diversos mecanismos que reportan la obtencién de esta estructura mediante
grabado quimico selectivo, reaccion dirigida por plantilla y efecto Kirkendall. En la
Figura 4 se presenta una ilustracion de una reaccion dirigida por una plantilla de Ag.

Figura 4. llustracion esquematica del mecanismo de formacidon de nanoparticulas de Ag/Au
con estructura hueca a partir de la reaccion de desplazamiento galvanico entre HAuCl; y Ag.
La reaccion de reemplazo y el consumo de Ag en cuboctaedros tienen lugar preferentemente
en las caras {111}, mientras que la deposicion de Au tiende a ocurrir en las caras {100} y {110}
(pasos 1y 2),lo que lleva a un crecimiento especifico en cada cara y finalmente a la formacion
de particulas huecas romboidales (paso 3) (16)

La heteroestructura es cuando un metal forma ramificaciones sobre la forma
nanocristalina de otro, es decir, los elementos constituyentes solo comparten caras

o sitios especificos (14) como se ilustra en la Figura 5.

Figura 5. Representacion de nanoparticulas bimetalicas con arreglo de heteroestructura (17)



En una estructura nucleo-coraza, un elemento metalico forma un nucleo interno y el
otro elemento rodea al nucleo para formar una coraza (18). En la Figura 6 se
muestra un esquema de nanoparticulas bimetalicas de nucleo@coraza de Co@Au
reportada por Mayoral y colaboradores (19).
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Figura 6. Modelo esquematico de una estructura nucleo-coraza. El nucleo icosaédrico esta
totalmente ocupado por atomos de cobalto (azul) y la coraza esta formada por 10 dominios
FCC formados por atomos de oro (amarillo) (19)

Las aleaciones bimetalicas se forman cuando dos atomos metalicos diferentes
poseen una distribucidn homogénea en una sola particula ya sea de manera
ordenada o al azar como se muestra en la Figura 7 (17)

Figura 7. llustracion de patrones de mezclado para nanoparticulas bimetalicas. (a) Aleacion
con distribucion ordenada y (b) aleacion con distribucion aleatoria. (17)

Existen varios métodos de sintesis de nanoparticulas, estos se pueden clasificar

en general en dos clases: “de arriba hacia abajo” y “de abajo hacia arriba”. La



sintesis “de arriba hacia abajo” consiste en cortar el material en bulto para obtener
particulas de tamafo nanométrico, mientras que la sintesis “de abajo hacia arriba”
los atomos se acumulan en moléculas nuevas que crecen en racimos y luego

forman particulas a nanoescala (13). Las diferencias entre ambos tipos de sintesis

se presentan en la

Tabla 1. Diferencias entre los métodos de sintesis de nanoparticulas “de arriba hacia abajo”
y “de abajo hacia arriba” (13).

Sintesis “de arriba hacia abajo”

Sintesis “de abajo hacia arriba”

Comienza con materiales sélidos en
bulto

Comienza con atomos, iones y
moléculas

Fragmentacion del material en bulto en
particulas a nanoescala, en presencia

0 ausencia de catalizador, mediante la
aplicacién de fuerza mecanica externa

Los atomos, iones y moléculas actuan
como bloques de construccién que se
ensamblan en grupos a nanoescala
con precision atémica o molecular

Sin control especifico sobre la forma y
el tamano

Control especifico sobre la forma y el
tamano

Mas rapido que la sintesis “de abajo
hacia arriba”

Comparativamente lento

Para producciones industriales a gran
escala

Para propésitos de laboratorio

Los procesos involucrados son: molino
de bolas, mezclado en estado fundido,
rectificado mecanico, erosion idnica,
deposicién por laser pulsado, etc.

Los procesos implicados en los
enfoques ascendentes son quimicos
precipitacion, proceso sol-gel, pirolisis.

Hay gran diversidad de métodos para la sintesis de nanoparticulas bimetalicas, las
cuales se pueden dividir en métodos fisicos y quimicos, ver Figura 8. Los métodos
fisicos tienen ciertas ventajas sobre los métodos quimicos, como la ausencia de
contaminacion y la uniformidad en la formacidén de nanopatrticulas. Las ventajas de
los métodos quimicos sobre los métodos fisicos son que las técnicas no son
complicadas, resultan econémicas, se pueden sintetizar tamanos y formas diversas

y se pueden obtener grandes cantidades de material en poco tiempo. Las ventajas



de los métodos de quimica verde son que los procesos son amigables con el medio

ambiente, toma menos tiempo y se producen menos desechos industriales.

Métodos de sintesis de las nanoparticulas bimetalicas

]

Fisicos

Quimicos

Quimica verde

N

- lIrradiacién laser Método sol-gel Microorganismos Plantas
- Microondas Coreduccion l l
- Condensacidnen sonoquimica
gasinerte Micela inversa - Hongos - Gimnospermas
- Sputtering - Levadura - Angiospermas
- Algas

Figura 8. Representacion de los métodos de sintesis de las nanoparticulas bimetalicas (13).

En este trabajo utilizamos la técnica de “condensacion en gas inerte” (CGl) que
corresponde a un método fisico, de sintesis “de arriba hacia abajo” tanto para la
sintesis de nanoparticulas metalicas de oro y paladio como en la sintesis de

nanoparticulas bimetalicas de Au-Pd y Ag-Pd.
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2. Antecedentes

2.1 Nanoparticulas de Oro

El oro era considerado metal inerte, si bien el Pt, Hg, Pd, Ag y todos los vecinos del
oro en la tabla periédica, se encontraban entre los metales de transicibn mas
utilizados en la catdlisis, el Au carecia de cualquier actividad catalitica interesante.
Sin embargo, en 1973 Bond y Semon reportaron que nanoparticulas de oro de
alrededor de 50 nm soportadas en silice, alimina o boehmita activa el hidrégeno
molecular y cataliza la hidrogenacion de mono-olefinas, buta-1, 3-dieno y but-2-ino
(20).

Haruta y colaboradores reportaron en 1987 que nanoparticulas de oro de alrededor
de 5 nm soportadas en éxidos de metales de transicion presentan actividad para la
oxidacion de monédxido de carbono (21) cambiando drasticamente el interés por el
oro dando pie a la investigacion de este metal en diversas areas como la catalisis
(22) (23) (24) (25), biologia (24), nanotecnologia (24), fotomedicina (26), diagnosis
(26), terapia (26) y quimica fina (27), resultando en un incremento de articulos
publicados sobre las NPs de Au como se muestra en la Figura 9.

Las NPs de oro son las nanoparticulas metalicas mas estables y presentan aspectos

fascinantes como mudltiples tipos de ensamblaje, propiedades electrénicas,
magnéticas y épticas relacionadas con su tamarno (24).
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Figura 9. Numero de articulos publicados con el tema “gold nanoparticles” por afio. Fuente:
Scopus hasta octubre 2018.

En el area catalitica se realizaron varios estudios relacionando el tamarno de la
nanoparticula y su rendimiento en diversas reacciones cataliticas, por ejemplo,
Valden y colaboradores (28) investigaron la dependencia del tamafo de 1 a 6
nanémetros en la actividad de la oxidacion de mondxido de carbono, encontrando
un maximo de actividad catalitica para diametros de particula alrededor de 3 nm,
mientras que estudios recientes reportan que el diametro para una actividad
catalitica optima es de alrededor de 2 nm (29) (30) (31).

Un problema que presentan las NPs de Au es la baja estabilidad catalitica conforme
se lleva a cabo la reaccidn, relacionada con los fenémenos de sintetizacion de las
NPs soportadas debido a su alta energia en la superficie (32), dando como resultado
cambios en su forma y tamano generando una caida de su actividad catalitica (23)
(33) (34). Una manera de prolongar la actividad catalitica es mediante la sintesis de

nanoparticulas estables dispersas (35).

Los métodos generales para la sintesis de nanoparticulas de oro incluyen métodos

quimicos y fisicos (36).
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Dentro de los métodos quimicos se ha reportado la obtencion de NPs de Au con
una distribucion de tamano estrecha mediante reduccion quimica, que se realiza
tipicamente reduciendo una solucién acuosa de HAuCIls utilizando un agente
reductor como el citrato de sodio, borohidruro de sodio u otros compuestos
organicos (37). Los métodos quimicos son los mas comunes para la sintesis de
nanoparticulas metalicas pero el uso de reactivos caros y tdxicos como agentes
reductores y estabilizantes limita sus aplicaciones (38).

También existen los métodos de “quimica verde” los cuales son amigables con el
medio ambiente y no téxicos. Se ha reportado la preparacién de nanoparticulas de
oro de 25 + 7 nm mediante el uso de membrana de cascara de huevo natural y de
NPs de 15 a 80 nm por la reduccién de HAuCls con extractos de jugos citricos [Citrus
limon, Citrus reticulate y Citrus sinensis] (36). La desventaja de los métodos de

“quimica verde” es la alta distribucién de tamarnos.

Los métodos fisicos han demostrado ser la mejor ruta para la sintesis de
nanoparticulas de oro con tamafno controlado y alta pureza. Entre los métodos
reportados se encuentran la sintesis por microondas (39) y la condensacién en gas
inerte (40).

2.2 Nanoparticulas de Paladio

La primera implementacion de paladio en una via de reaccién util fue para un
proceso de hidrogenacidén en 1871 por Kolbe (41), luego Phillips observo la primera
oxidacioén de olefinas catalizada por Pd en 1894 (42) (43) pero el mayor avance se
produjo en 1959 cuando Hafner y colaboradores desarrollaron una produccion de
acetaldehido catalizada por paladio a escala industrial que después gané
reconocimiento como “proceso Wacker” (44).
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Desde entonces el estudio de las nanoparticulas de paladio ha ido en aumento, lo
cual coincide con el incremento de publicaciones cientificas que se muestra en la
Figura 10. La investigacion de las NPs de Pd se ha centrado mayormente en
procesos cataliticos pues presentan una alta relacion de area de superficie/ volumen
lo que las convierte en catalizadores potenciales (45). Aunque cabe mencionar que
las aplicaciones del paladio no son exclusivas de la catalisis (46), se han utilizado
en otros procesos como la sintesis de productos naturales (47), polimeros (48),
agroquimicos (49), almacenamiento de hidrogeno (50) (51) y aplicaciones de
deteccion (52) (53).
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Figura 10. Numero de articulos publicados con el tema “palladium nanoparticles” por aio. Fuente:
Scopus hasta octubre 2018.

En la rama de la catélisis se reporta el uso de nanoparticulas de paladio de diversos

tamanos en una amplia gama de procesos cataliticos que incluyen:

- Reacciones de hidrogenacion donde el tamafno de particula varia de 1.3 a
14 nm (54) (55) (56)

- Reacciones de oxidaciones con tamarno de particula entre 2 y 3.6 nm (57)
(58),
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- Reacciones de formacién de enlaces carbono-carbono que reportan el uso
de NPs de Pdde 1.9 a 7.4 nm (59) (60) y

- Reacciones electroquimicas en celdas de combustible donde el tamano de
las NPs de Pd varia entre 2.7 y 15 nm (61) (62).

Como se puede apreciar, el paladio desemperfia un papel central en aplicaciones
diversas, lo cual implica esencialmente una sintesis que permita el control estricto
del tamano de las nanoparticulas para lograr propiedades cataliticas especificas
(63) (64)

Los métodos de sintesis de las NPs de Pd se pueden agrupar en dos tipos: fisicos
y quimicos (64).

Los métodos fisicos implican el uso de precursores metalicos que no se modifican
guimicamente, sino que se someten a reordenamientos moleculares donde no se
crean nuevas sustancias, ni se dividen o forjan enlaces quimicos. En esta
clasificacion se pueden encontrar NPs de Pd obtenidas por sputtering (65) (66),

deposicién por haz de iones (67) y ablacién laser (68) (69).

Los métodos quimicos generalmente se basan en una reaccidén quimica que ocurre
dentro de un solvente a temperaturas superiores a su punto de ebullicion y bajo
presiones superiores a 1 bar. Son de bajo costo, facil y sin plantillas que permiten
la modificacion de la fase cristalina y el tamafo de particula al ajustar parametros
como la temperatura, presién y concentracién del precursor. Las NPs de Pd
reportadas por este método generalmente utilizan PdCl2 como precursor (64)
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2.3 Nanoparticulas bimetalicas

El estudio de nanoparticulas bimetalicas es altamente promisorio, debido a sus
posibles aplicaciones tecnolégicas en catalisis, biosensores y dentro de la ciencia
de materiales (70), razén por la cual ha acaparado el interés de los investigadores,
como se aprecia en el aumento de los articulos publicados sobre el tema en los

ultimos arios ( ver Figura 11).
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Figura 11. Numero de articulos publicados por afio con el tema “bimetallic nanoparticles”.
Fuente: Scopus hasta agosto 2018.

Hasta ahora la mayoria de los articulos publicados de NPBs se han concentrado en
la sintesis de metales miscibles, por ejemplo, PtPd o CuPd, sin embargo, los
articulos sobre nanoparticulas bimetdlicas de metales no miscibles como AuNi y
PdRu son limitados (71)

En este sentido, la nanoaleacién de dos elementos que son inmiscibles en volumen,

ha atraido una gran atencién debido al hecho de que pueden adaptarse nuevas
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propiedades funcionales que son bastante Unicas y distintas de las de los metales
en bulto (72).

La aleacién de elementos inmiscibles es factible en el régimen de la nanoescala
porque la entalpia de la mezcla es menor al disminuir el tamano de las

nanoparticulas y generalmente se vuelve negativa por debajo de cierto tamano (73).

La capacidad de aleacion de los compuestos inmiscibles comienza con
nanoparticulas con un tamano inferior a 10 nm, y para lograr una aleacién completa
(en todo el rango de la composicidn) solo se ha observado para nanoparticulas con

tamafnos menores de 2 nm (74)

2.4 Nanoparticulas bimetalicas de Oro-Paladio

Entre los catalizadores bimetalicos, los basados en la aleacién Au-Pd son de gran
interés debido a su excelente desempenfio catalitico.

En particular, se encontr6 que la aleacion de Au-Pd es un catalizador altamente
eficiente para la oxidacién de CO y alcohol (75) (76) (77). Los resultados muestran
que los efectos de ligando, deformacién y de conjunto conducen a una mejor
reactividad de los catalizadores bimetalicos (78). El estudio de los nanomateriales
bimetalicos se ha ampliado conforme el desarrollo de la nanotecnologia.

Se han realizado numerosos experimentos sobre catalizadores de nanoparticulas
Au-Pd para la oxidacion de CO. Scott y colaboradores propusieron que
nanoparticulas de Au-Pd soportadas en TiO2 preparadas a partir de dendrimero-
nanoparticulas encapsuladas exhiben un efecto catalizador sinérgico hacia la
oxidacion de CO en comparacién con los catalizadores de Pd y Au soportados
monometalmente (79). Por el contrario, no se encontré sinergia significativa para

nanoparticulas de Au-Pd soportadas en derivados de sol (80).
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Estos resultados experimentales indican que la actividad catalitica de las
nanoparticulas de Au-Pd depende de los métodos de preparacién, que influyen en
la estructura, composicién de la superficie y la disposicién de los componentes
activos de las nanoparticulas. Teéricamente, Zhang y colaboradores (81) evaluaron
las propiedades cataliticas de superficies bimetalicas Pd-Au(111) para la oxidacion
de CO, encontrando que el sistema con Au en la superficie PdisAus exhibe la barrera
de energia mas baja para la reaccion CO + O y sugirieron que el catalizador [Pd](Au)
core-shell tendra la mejor actividad catalitica.

Para la reaccién de oxidacién de alcohol crotilico, Lee y colaboradores (82)
reportaron que las NPBs de AuPd presentan mayor actividad y selectividad que las
NPs de paladio mientras que las NPs de Au resultaron casi inertes en la reaccion.
El diametro promedio de las NPBs fue de 2.5 nm con una estructura core-shell

También se ha reportado que las NPBs de AuPd presentan mayor actividad y
selectividad comparadas con las que presentan las nanoparticulas individuales en
la produccion de gas de sintesis a partir de la oxidacion parcial de metano (83), para
un tamafno promedio de 3nm y una estructura de aleacion.

2.5 Nanoparticulas bimetalicas de Plata-Paladio

Los nanocristales de aleacidén de plata-paladio son ampliamente utilizados en la
industria electrénica, en particular para la preparacién de los electrodos internos
para capacitores ceramicos multicapa (MLCC) logrando un mejor rendimiento
térmico comparado con los nanocristales de plata, debido al alto punto de fusién del
paladio y al retraso de la migracion de los atomos de plata en presencia de humedad
y un campo eléctrico. Se ha reportado la sintesis de nanocristales de AgPd con
tamanos de 2.46 a 6.65 nm para aplicaciones en fabricacién de componentes
electrénicos (84).
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En el area de catalisis las membranas de aleacion plata-paladio son conocidas por
su alta permeabilidad al hidrégeno y buena resistencia mecanica comparada con la
fragilidad observada en membranas de paladio puro, teniendo aplicacion en la

recuperacion o purificacién de hidrégeno (85).

Chu y colaboradores (86) reportaron la sintesis de nanoparticulas de Pd-Ag por el
meétodo de reduccion humeda usando coloides de hidroxido de paladio y plata como
precursores, para estudiar la absorcion de hidrégeno, el tamario de las NPBs es de
6-7 nm, sin embargo, no lograron nanoparticulas homogéneas ya que se
encontraron fracciones de Ag en la superficie las cuales se incrementaban al

calentar las muestras al vacio.

Nanoparticulas bimetalicas de AgPd dispersas en matrices de silicato se obtuvieron
por el método de reduccién quimica con tamano promedio de 2 nm, la estructura
reportada es de agrupaciones de aleaciones no homogéneas con segregacion de

plata en la superficie (87).

Las nanoparticulas de AgPd también presentan actividad en la hidrogenacion de
acetileno y etileno, Khan (88) encontrd que la adicion de Ag a Pd soportadas en
alimina suprime la actividad general de hidrogenacién, pero aumenta la selectividad
hacia el etileno evitando el envenenamiento por acetileno, resultando en un

aumento de la vida util del catalizador.
Chunling sintetizé6 NPBs de AgPd en solucién acuosa, con tamanos de 4 a 5 nmy
demostrd que poseen mayor actividad electrocatalitica y mejor rendimiento a largo

plazo que las nanoparticulas de plata (89)

También son catalizadores adecuados para la hidrogenacién parcial del
fenilacetileno, pues NPBs de plata-paladio entre 2.6 y 3.6 nm exhiben conversion
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total y selectividad al estireno de casi el doble comparando los coloides Pd puros
(90)

Ademas, se pueden encontrar en estructuras core-shell con tamafio promedio de
2.4 nm (91)
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3. Hipotesis

En el presente trabajo se propone sintetizar por la técnica de condensacién en gas
inerte, nanoparticulas bimetalicas de tamafno controlado bien dispersas, a partir de

sus blancos individuales, mediante el uso de dos magnetrones.
Las nanoparticulas bimetalicas obtenidas con esta configuracion podrian incluir

metales inmiscibles, pues solo se requerira el blanco de cada metal, ademas de

lograr arreglos configurables como aleaciones, crown-jewel o core-shell.
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4. Objetivos

4.1 Objetivo General

Obtener nanoparticulas metalicas y bimetalicas de tamano controlado mediante
condensacion en gas inerte, mediante el uso de uno o dos magnetrones

respectivamente. a partir de sus blancos individuales en camaras diferentes.

4.2 Objetivos Particulares

e Sintetizar nanoparticulas metélicas de Au y Pd con tamanos promedio de 2

nm.

e Sintetizar nanoparticulas bimetalicas de Au-Pd y Ag-Pd con tamaros

menores a 5 nm.

e Caracterizar las nanoparticulas metdlicas y bimetélicas obtenidas por
Microscopia Electronica de Transmision y Analisis elemental por

Espectroscopia de Dispersiéon de Energia de rayos-X
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5. Materiales y Métodos

5.1 Sintesis de nanoparticulas metalicas

Las nanoparticulas metdlicas se sintetizaron por condensacién de gas inerte dentro
de un sistema de ultra alto vacio (Nanosys500) producido por Mantis Deposition
Ltd., en la Figura 12 se describen las secciones principales que son un magnetron
o fuente de generacién de nanoparticulas (Nanogen50), un filiro de masa

cuadripolar (FMC) y una camara de deposito.

Filtro de masa
cuadripolar

Camara

/] Magnetron
de depdsito  // 9

Figura 12. Descripcion del sistema de sintesis para nanoparticulas metalicas Nanosys 500 de Mantis
Ltd.

La condensacion de gas inerte (CGl) es un enfoque de abajo hacia arriba para
sintetizar materiales nanoestructurados, que implica dos pasos basicos. El primer
paso es la evaporacion del material y el segundo paso implica una rapida
condensacion controlada para producir el tamafo de particula requerido.

Mediante la técnica de CGl se pueden sintetizar una amplia variedad de materiales,

desde metales, aleaciones, cerdmicos, semiconductores y compositos. Es decir,

casi cualquier material que pueda ser vaporizado o erosionado.
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Se emplean varias técnicas diferentes para evaporar metales en la camara de
generacion de nanoparticulas, entre ellas se pueden mencionar: evaporacion
térmica, vaporizacion laser, sputtering, descarga por arco eléctrico y calentamiento
de plasma. El sistema usado en este trabajo utiliza la técnica de sputtering.

La técnica de sputtering consiste en vaporizar materiales mediante el bombardeo
de un blanco con iones de alta velocidad de un gas inerte, provocando la erosion de
atomos y grupos debido al intercambio de momento con los iones que bombardean
los &tomos de la superficie (92). Dado que las altas presiones dificultan el transporte
del material erosionado, las fuentes de sputtering se utilizan normalmente al vacio.
Se producen nanoparticulas con una carga electronica adicional con una

temperatura elevada las cuales se enfrian por evaporacion en vuelo (93).

La aceleracion hacia el sustrato permite controlar con precision la energia de
impacto de las nanoparticulas. A baja aceleracion (<< 1eV por atomo) las particulas
se desprenden suavemente sin deformacion. A energias mas altas, se someten a
un pequeno grado de mezcla de interfaces y forman una capa de nanoparticulas
unidas (94).

El tamano de las nanoparticulas puede ser modificado por tres parametros:
i) zona de agregacién
i) potencia de la erosién

iii) flujo de gases

La zona de agregacion o condensacion (Z.C) se define como la distancia entre la
cabeza del magnetron y la primera apertura de expansion, esta Z.C. puede
modificarse por medio de un manipulador o actuador, reduciendo o aumentando la
distancia entre la cabeza del magnetron y la primera apertura de expansion, de esta
manera, se reduce o aumenta el tiempo en el que ocurre la condensacién de vapor

atémico y, por lo tanto, el tamafo promedio de la nanoparticula.
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En cuanto a la potencia de erosidn, a mayor potencia se aumenta la densidad de
atomos erosionados del blanco, llevando a un aumento en el tamafno de la
nanoparticula; de igual manera, una disminucion en la potencia da como resultado

un menor tamano.

Finalmente el ultimo parametro para modificar el tamano es el flujo de gases, Ary
He, en el caso del Ar, este se usa como gas de ionizacién o erosion, por lo tanto al
incrementar el flujo de Ar se incrementa la cantidad de &tomos erosionados
(arrancados) del metal a erosionar; en el caso del He, se usa como gas de arrastre,
de manera que al incrementar el flujo de He se reduce el tamafo de la nanoparticula,
esta reduccion esta asociada a la energia cinética de las nanoparticulas, pues estas

chocan con atomos de He y disminuyen su tamafo.

No es posible establecer una jerarquia de parametros, pues el tamano de las

nanoparticulas se controla con los tres pardmetros antes mencionados.

Por otra parte, por la técnica de CGl existen tres mecanismos principales de
formacion de nanopatrticulas: adjuncién de atomos, coalescencia y maduracion de
Oswald. En todos los experimentos existe una competencia de los tres mecanismos
antes mencionados, sin embargo dependiendo de los parametros de sintesis se
puede sugerir que uno de los mecanismos predomine sobre los otros y de esta
manera lograr un control éptimo en la formacion de las nanoparticulas, llegando

incluso a un control de su geometria (95) (96)

5.2 Sintesis de nanoparticulas bimetalicas

El sistema utilizado para la sintesis de las nanoparticulas bimetalicas es el mismo

utilizado para la preparacion de las nanoparticulas metalicas descrito en la seccién
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anterior, con la diferencia que se le agregd una camara mas y un magnetrén. Las

partes importantes se presentan en la Figura 13.

En las primeras dos camaras se ubican los magnetrones responsables de la
generacion de nanoparticulas mediante la erosién de blancos individuales en cada

seccion. El FMC permite la seleccién de tamafo de las nanoparticulas generadas.

En la tercera camara se realiza el depdsito, donde las nanoparticulas generadas

son depositadas en un sustrato para su posterior caracterizacion.

Segundo
Magnetron  Primer

Magnetrén

de depdosito

Filtro de masa
cuadripolar

Figura 13. Descripcion del sistema de sintesis para nanoparticulas bimetalicas.

5.2 Caracterizacion por Microscopia Electronica de Transmision
(TEM)

La microscopia electrénica de transmision (TEM) se ha convertido en una técnica

muy poderosa para el estudio de materiales a nanoescala. Esta técnica ofrece
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alcances unicos en sus diferentes modos de operacion, tales como TEM
convencional, microscopia electrénica de alta resolucion (HRTEM), campo oscuro
anular a alto angulo o contrastes (HAADF), microscopia de barrido por transmision
(STEM) vy difracciéon electrénica; que proporcionan informacion del tamano,
morfologia y estructura cristalina de los nanomateriales (97)

La interpretacion de imagenes obtenidas por microscopia electrénica requiere de
especial atencién, ya que como se muestra en la Figura 14, al pasar un haz
electronico a través de una muestra menor a 100 nm de espesor, se obtiene
informacion en dos dimensiones (placa fotografica o imagen digital) que proviene
de un objeto tridimensional (97)

Onda incidente luluu

ocooooo®®
coocococoo

Objeto ooocooo0o®®

ocoocooo®®
coococooco

Columna de atomos cocooooPd>PP@®
OO O O O
OO O O —

oo o e ¢a Celda

O OO OO Unitaria
Difraccion m‘
Lentes objetivas

OOO

< <> <> Patrén de difraccién T,

oo
OO O®O®® magenT !

Imagen de alta resolucién

Figura 14. Esquema de la formaciéon de imagenes en un microscopio electrénico de transmision. El
haz de electrones atraviesa un material cristalino de cierto espesor formando un patrdn de difraccién
y laimagen correspondiente. Extraido de “Microscopia electrénica de transmision aplicada al estudio
de catalizadores y de materiales a nanoescala” (97)

La caracterizacion por esta técnica se realizé para conocer el tamafio de las

nanoparticulas metélicas depositadas. Las imagenes de TEM fueron tomadas en
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microscopios marca JEOL modelos 2010 y ARM y microscopios TITAN modelos
CUBE, LBy F30

Las muestras fueron analizadas en una rejilla de cobre recubierta con una pelicula
delgada de carbdn. La estadistica en la estimacion del tamafo promedio de
particula se realizé contando las particulas metélicas sobre diferentes micrografias,
tomadas en distintas posiciones de la rejilla. En la Figura 15 se muestra una
micrografia obtenida de una muestra con nanoparticulas de Paladio de este trabajo.

Figura 15. Identificacion de las particulas metalicas en las imagenes utilizando TEM. Muestra
de Paladio.

5.3 Analisis elemental por Espectroscopia de Dispersion de
Energia de rayos-X (EDS)

El andlisis elemental de las nanoparticulas se realiz6 utilizando la técnica de

espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS).
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La espectroscopia por dispersion de energia rayos X (EDS) se utiliza para describir
la composicidon elemental de los materiales. Es una prueba no destructiva para
investigar la composicion del material mediante la interrelacion entre los espectros
de los componentes por una combinaciéon de EDS con microscopia electronica (98)
(99)

Cada atomo se ha caracterizado por su configuracion electrénica. Al bombardear
una muestra con electrones de alta energia (rayos X o rayos G), los electrones que
se eliminan de su capa interna producen un agujero o una vacante de electrones en
la capa interna, y luego el nivel de energia mas alto del electrdn se transfiere a un
nivel de energia mas bajo. Esta transferencia de electrones libera energia en forma

de rayos X. Estos rayos X caracteristicos son detectados por el EDS (99).

Al medir la energia y la intensidad de rayos X caracteristicas de los rayos X de cada
elemento, se puede estimar la composicion elemental de una muestra. Si los fotones
incidentes tenian un excitén, los rayos X caracteristicos generados se designan
como rayos X fluorescentes. Sin embargo, la energia extra se libera en forma de
rayos X o fotones; si eliminara un tercer electron de otra capa externa, ese
fendbmeno seria la preocupacion de la espectroscopia de electrones Auger. Al medir
correctamente los rayos X emitidos desde cada elemento presente en una muestra,
es posible calcular la concentracién de ese elemento en masa o fraccion atémica, y
mostrar las propiedades de rayos X medidas en un espectro de rayos X final (98)
(99).
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6. Resultados y Discusion

6.1 Nanoparticulas metalicas de Au.

Se llevo a cabo la sintesis de nanoparticulas de Au sobre una rejilla de Cu, a partir
de un blanco de oro con 99.99% de pureza, las condiciones de sintesis se describen
en la tabla siguiente.

Tabla 2. Condiciones de sintesis para particulas metalicas de Au.

Parametro Inicial En operacion

Flujo de Ar [sccm] 55 55
Voltaje [kV] 0.979 0.401
Temperatura [°C] 15.2 15.0
Presion 5.4E-6 5.6E-4
Corriente [mA] 150 150
Tiempo de depésito [min] -- 5

Bias [V] -- 84

El perfil de distribucién de tamaros obtenido por el filtro de masa cuadripolar (FMC)

en las condiciones iniciales del experimento se presenta en la Figura 16.

0.4

— Au

Corriente (nA)
o
N

0.0

! ¢ Diametro (nnSI1) ; °
Figura 16. Perfil de distribucion de tamano para nanoparticulas de Au, determinado por el
filtro de masa cuadripolar.
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Se decidi6 establecer el tamarfio de las nanoparticulas de Au, mediante el FMC, en
2 nm para depositarlas en una rejilla de Cu previamente colocada en la camara de
depdsito.

Las nanoparticulas se analizaron por TEM en un equipo JEOL ARM-200F para
observar la dispersién y tamano de estas. En la Figura 17 se puede apreciar que en
las diferentes micrografias las nanoparticulas sintetizadas presentan forma esférica

y buena dispersion.

Figura 17. Micrografias de TEM para el calculo de tamafio de nanoparticula. Muestra de Au

Para el calculo de tamafno se analizaron un total de 66 nanoparticulas en 49
micrografias. En la Figura 18 se presenta el histograma de distribucion de tamarios.
Se obtuvo un tamano promedio de particula de 2.358 nm con una desviacién
estandar de 0.758 nm.
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Figura 18. Histograma obtenido por analisis de TEM para las nanoparticulas de Au.
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Un analisis elemental de la composicion de las nanoparticulas se realizé en el TEM
JEOL JEM-2100F por espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS)
mediante el programa OXFORD INCA.

Figura 19. Analisis elemental por TEM-XEDS de las nanoparticulas de Oro. a) Micrografia a
analizar. b) Micrografia con analisis elemental. c-e)lll Carbono, Oro. f) Espectro de analisis.

En la Figura 19a) se muestra la micrografia con la linea donde se realizarg el
escaneo. En la figura 19b) se observa los resultados del analisis en el cual aparecen

dos elementos: uno en color turquesa y otro en color rojo. La figura 19c) pertenece
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al elemento carbono y la 19d) despliega la lectura del elemento en rojo que
corresponde al oro. En la figura 19e) se muestran ambos elementos. Se aprecia que
en las regiones en donde el Au no se encuentra aparece carbdn, esto se debe a
que la rejilla de Cu tiene un sustrato de carbono. Por ultimo, en la figura 11f) se
confirma la presencia de Cu en el espectro de andlisis elemental debido a la rejilla

en la que se depositaron las nanoparticulas de Au.

Para el calculo de distancias interplanares se caracterizaron las nanoparticulas de
oro por HR-TEM con un TEM JEOL ARM200F. En la Figura 20a) se presenta la
micrografia obtenida, el patrén de difraccion de esta se muestra en la figura 20b) y
la imagen obtenida de la reflexién de los circulos blancos indicados en la figura 20b)
se aprecia en la imagen 20c).

También se obtuvo el perfil de distancias cristalograficas calculado a partir de la
seccién en color aqua de la imagen 20c) y que es mostrado en la figura 20d), de

esta imagen se obtienen 2 distancias interplanares: 0.222 y 0.243nm.

La distancia interplanar de 0.222 corresponde al plano [002] mientras que la
distancia de 0.243 nm pertenece al plano [111]. Estas distancias discrepan de las
reportadas en la carta cristalografica 00-004-0784 (ver anexo 1) del International
Centre for Diffraction Data (ICDD) que son de 0.203 nm y 0.235 nm
respectivamente. Esto se debe a deformaciones por tension de las nanoparticulas
de oro en estas direcciones, dado que distancias similares a las obtenidas en este
trabajo han sido reportadas por Peng y colaboradores en el estudio de tensiones en
nanomateriales de oro por HR-TEM (100).
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Figura 20. Calculo de distancias interplanares en nanoparticulas de oro. (a) Micrografia por
HR-TEM. (b) Patron de difraccion. (c) Imagen de reflexiéon de los circulos blancos. (d) Perfil de
distancias cristalograficas.
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6.2 Nanoparticulas metalicas de Pd.

Se llevé a cabo la sintesis de nanoparticulas de Pd que se depositaron sobre una
rejilla de Cu, a partir de un blanco de paladio con 99.99% de pureza de 2" de
diametro, las condiciones del proceso se describen en la Tabla 3.

Tabla 3. Condiciones de sintesis para particulas metalicas de Pd.

Parametro Inicial En operacion

Flujo de Ar [sccm] 55 55
Voltaje [kV] 0.985 0.350
Temperatura [°C] 10 96
Presion 4.6E-6 41E-4
Corriente [mA] 100 100
Tiempo de depésito [min] -- 6

Bias [V] -- 260

El perfil de distribucion de tamanos obtenido por el FMC en las condiciones iniciales

del experimento se presenta en la Figura 21.
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Figura 21. Perfil de distribucion de tamafo para nanoparticulas de Pd, determinado por el

filtro de masa cuadripolar.
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Se decidi6 establecer el tamarno de las nanoparticulas de Pd, mediante el FMC, en
2 nm para depositarlas en una rejilla de Cu previamente colocada en la camara de
depdsito.

Las nanoparticulas se analizaron en modo STEM y TEM en un equipo FEI Tecnai
F30. Algunas de estas micrografias se muestran en la Figura 22, donde se aprecia

una buena dispersion de las nanoparticulas en forma esférica.

Figura 22. Micrografias en modo STEM y TEM para el calculo de tamafo de nanoparticulas de
Paladio.

Para obtener el tamafno promedio de las nanoparticulas se contaron un total de 153
particulas en 11 micrografias de la muestra de Pd. En la Figura 23 se presenta el
histograma de tamafnos.

Se puede apreciar en el histograma que el tamafo de particula esta centrado entre

2 a 3 nanémetros, dando un tamafno promedio de 2.215 nm con una desviacion
estandar de 0.867 nm.
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Figura 23. Histograma obtenido por analisis de micrografias para las nanoparticulas de Pd.

Se realiz6 un analisis elemental (EDS) de la muestra de paladio en un equipo TITAN
FEI Analitico (Low-Base) en modo STEM. En la Figura 24a) se muestra la
micrografia con el area donde se realiz6 el escaneo remarcado por el recuadro con
la leyenda “Spectrum image”, asi como la seccién que sirve para la correcciéon de
distorsion espacial remarcada con la leyenda “Spatial drift”. La 24b) presenta el
espectro de andlisis elemental en el cual aparecen tres elementos: carbono, cobre

y paladio.

b) 11 F W 17.34.27 Acquire EDX Acquire DF2 Area 1 (0000.6)

Spectrum Image|

Counts

Beamr 5
Energy (keV)

Figura 24. Analisis elemental por TEM-EDS de las nanoparticulas de Paladio. a) Micrografia a
analizar. b) Espectro de analisis.
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La presencia de carbono y cobre pertenece a la rejilla usada como sustrato y el
paladio a las nanoparticulas depositadas en éste. Podemos afirmar con este método
de sintesis que no tenemos impurezas pues no se encontré presencia de otros

elementos en el andlisis.

Para el célculo de distancias interplanares se caracterizaron las nanoparticulas de
paladio por HR-TEM con un FEI Tecnai Analitico (Low-Base) en modo STEM. En la
figura 25a) se presenta la micrografia obtenida, el patrén de difraccion de esta se
muestra en la figura 25b) y la imagen obtenida de la reflexién de los circulos blancos
indicados en la figura 25b) se aprecia en la imagen 25c).

El perfil de distancias cristalograficas calculado a partir de la seccidén en color aqua
de la imagen 25c) y que es mostrado en la figura 25d), de este perfil se obtienen 2
distancias interplanares: 0.224 y 0.246 nm. Ambas distancias corresponden al plano
[111] para un sistema cubico, la distancia de 0.246 nm se encuentra en la carta
cristalogréaficas 00-005-0681 del ICDD (ver apéndice 2), mientras que la distancia
0.246 se puede atribuir a la reflexion de 1/3 {422} para una red FCC (101) (102).
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Figura 25. Calculo de distancias interplanares en nanoparticulas de Paladio. (a) Micrografia
por HR-TEM. (b) Patron de difraccion. (c) Imagen de reflexion de los circulos blancos. (d) Perfil
de distancias cristalograficas.
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6.3 Sintesis de nanoparticulas bimetalicas de Cu-Si

Para comprobar que las dos camaras de generacidén de nanoparticulas funcionaran
de manera independiente y en conjunto, se probaron diferentes condiciones de
sintesis de nanoparticulas bimetalicas a partir de blancos independientes de cobre

y silicio ya que el costo de estos materiales es menor a los targets de Au, Ag y Pd.

Las primeras 10 pruebas enlistadas en la Tabla 4 corresponden cuando Unicamente
operaba el primer magnetrdn, en el cual se utilizé un blanco de Cu de 2” de diametro
como material a erosionar, una corriente de 200 mA, un voltaje de 1 kV y se vario el
flujo de argdon de 10 a 55 sccm. Las Ultimas 2 columnas de la tabla muestran los
valores de corriente y el pico de diametro maximo para cada prueba.

Tabla 4. Condiciones de sintesis para particulas metalicas de Cu generadas en la seccion
del primer magnetron.

Prueba Blanco Ar[sccm] | [mA] | [kV] Imax dprom |
01 Cu 10 200 1 -- --
02 Cu 15 200 1 -- --
03 Cu 20 200 1 0.012 nA 2.4
04 Cu 25 200 1 0.016 nA 2.8
05 Cu 30 200 1 0.045 nA 2.2
06 Cu 35 200 1 0.099 nA 2.3
07 Cu 40 200 1 0.155 nA 2.1
08 Cu 45 200 1 0.356 nA 2.0
09 Cu 50 200 1 0.508 nA 1.9
10 Cu 55 200 1 0.947 nA 1.8

En la Figura 26 se presentan las graficas de distribucion de tamafno proporcionadas
por la lectura del filtro de masa cuadripolar para cada prueba de sintesis con el
blanco de Cu. En las dos primeras pruebas el programa no proporciond datos, lo

cual indica que no se generoé plasma con un flujo de 10 y 15 sccm de argon.

En las pruebas 3 a 10 se observa como al aumentar el flujo de argdn aumenta la
corriente pues pasa de 0.012 nA a 0.947 nA, también es apreciable que a mayor
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flujo se tiene mayor distribucion de tamafios mientras que el pico maximo del

diametro promedio va disminuyendo a medida que se aumenta el flujo de argdn.
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Figura 26. Distribucion de tamafo de las nanoparticulas de Cu, detectadas por el filtro de
masa cuadripolar.

Posteriormente se realizé la sintesis de nanoparticulas (pruebas 11 a 20) cuando

solo estaba en funcionamiento el segundo magnetron, en el cual se erosion6 un

blanco de Si. Las condiciones del experimento se presentan en la Tabla 5. En la

ultima columna de la tabla se observa que el diametro promedio de las NPs
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generadas va en aumento conforme se incrementa el flujo de Ar, manteniendo

constantes los demas parametros de sintesis.

Tabla 5. Condiciones de sintesis para particulas metalicas de Si generadas en la seccion del

segundo magnetron.

Prueba | Blanco | Ar[sccm] | [mA] | [kKV]  Imax [NA] | dprom [nm] |
11 Si 10 200 | 1 0.194 0.7
12 Si 15 200 | 1 0.858 0.7
13 Si 20 200 | 1 1.102 2.0y5.6
14 Si 25 200 | 1 0.908 1.5y 3.2
15 Si 30 200 | 1 1.115 2.3
16 Si 35 200 | 1 0.858 2.3
17 Si 40 200 | 1 0.436 2.4
18 Si 45 200 | 1 0.341 2.8
19 Si 50 200 | 1 0.198 3.0y6.5
20 Si 55 200 | 1 0.127 3.0y6.5

En la Figura 27 se presentan las graficas de distribucion de tamaro proporcionadas

por la lectura del filtro de masa cuadripolar para cada prueba de sintesis con el

blanco de Si.

Se puede observar como las gréaficas pasan de tener un maximo de didmetro de

tamafno estrecho a presentar dos picos maximos de diametro separados que

conforme aumenta el flujo se juntan, lo que nos indica que a mayor flujo de Ar se

tiene mayor dispersion de tamanos.
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Figura 27. Distribucion de tamafo de las nanoparticulas de Si, detectadas por el filtro de
masa cuadripolar.

Se hicieron pruebas para observar cémo afectaba en la distribucién de tamarios la
variacion del voltaje. Las condiciones y lecturas obtenidas se presentan en la Tabla
6. Con estos resultados es visible que la modificaciéon en el voltaje produce pocas
variaciones en el diametro promedio e intensidad maxima que presentan las

nanoparticulas erosionadas.

Tabla 6. Parametros obtenidos en la sintesis de particulas metalicas de Si con variacion en
las condiciones de voltaje.

Prueba  Blanco Ar [sccm [mA] [kV] ~Imax[NA]  dprom [nm]

21 . Cu 0.50 0.799 3.00
22 Cu 30 200 0.55 0.774 2.95
23 Cu 30 200 0.60 0.778 2.95
24 Cu 30 200 0.65 0.765 2.88
25 Cu 30 200 0.70 0.716 2.82
26 Cu 30 200 0.75 0.717 2.90
27 Cu 30 200 0.80 0.796 2.70
28 Cu 30 200 0.85 0.800 2.70
29 Cu 30 200 0.90 0.730 2.90
30 Cu 30 200 0.95 0.720 2.90
31 Cu 30 200 1.00 0.710 2.90
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Las pruebas realizadas para determinar la afectacidén de la variacion de la corriente
en la distribucion de tamafos se muestran en la Tabla 7. Se puede ver que conforme

aumenta la corriente se tiene una disminucion en el maximo de didmetro promedio.

Tabla 7. Parametros obtenidos en la sintesis de particulas metalicas de Si con variacion en
las condiciones de corriente.

Prueba  Target Ar[sccm] [MA] | [kV] | Imax(NA) dprom (NM)
32 Cu 30 200 1 0.600 3.10
33 Cu 30 220 1 0.757 2.85
33 Cu 30 240 1 0.920 2.70
35 Cu 30 260 1 1.078 2.60
36 Cu 30 280 1 1.271 2.50
37 Cu 30 300 1 1.392 2.40

Uno de los objetivos de este trabajo es la sintesis de nanoparticulas bimetélicas con
tamanos menores a 5 nm, para lo cual se encontré que un flujo de 55 sccm seria el
adecuado utilizando blancos de Cu y Si pues como se muestra en la Figura 28. Lo
cual nos permite establecer condiciones iniciales para la sintesis de futuras

nanoparticulas bimetalicas.
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Figura 28. Parametros utilizados para la sintesis de NPBs de CuSi y grafica de distribucion
de tamafos proporcionada por el FMC.
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6.4 Sintesis de nanoparticulas bimetalicas de Au-Pd

A partir de la seccién anterior se decidid realizar la sintesis de nanoparticulas
bimetdlicas (NPBs) de Au-Pd en tres condiciones: cuando solo estaba en
funcionamiento la primera seccién de magnetrén para confirmar la generacion de
nanoparticulas de Au, cuando solo estaba en operacion la segunda seccion de
magnetron para corroborar la generacién de nanoparticulas de Pd y por ultimo
cuando ambos magnetrones estaban en funcionamiento para establecer el tamafo
deseado de las NPB.

Los parametros establecidos cuando ambos magnetrones estaban en

funcionamiento se presentan en la Tabla 8.

Tabla 8. Condiciones de sintesis para particulas bimetalicas de AuPd.

Parametro Inicial En operacién
Flujo de Ar [sccm] 52 52
Voltaje 1er magnetrén [kV] 0.974 0.345
Voltaje 2do magnetron [KV] 0.985 0.388
Temperatura [°C] 15 14.2
Presion 1.8E-6 5.0E-4
Corriente 1er magnetrén [mA] 150 150
Corriente 2do magnetron [mA] 100 100
Tiempo de depésito [min] -- 5
Bias [V] -- 105

La Figura 29 muestra la distribucién de tamafnos de nanoparticulas detectada por el
FMC para cada condicién experimental. El perfil de color amarillo muestra las
nanoparticulas generadas solo por la primera seccién del magnetrén a partir del
blanco de Au, mientras que las nanoparticulas generadas solo por el segundo
magnetrén del blanco de paladio se ilustran en gris y, finalmente, el perfil azul

corresponde cuando ambos magnetrones funcionan al mismo tiempo.
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Figura 29. Perfiles de distribucion de tamafio para las nanoparticulas de Au, Pd y AuPd
determinados por el FMC.

Se decidio establecer el tamaro de las nanoparticulas de AuPd, mediante el FMC,

en 3 nm para depositarlas en una rejilla de Cu previamente colocada en la camara
de depébsito.

La rejilla se analiz6 por TEM en un microscopio marca JEOL JEM-2100F para
observar la dispersion y tamario de las nanoparticulas obtenidas. En la Figura 30 se
puede apreciar que las nanoparticulas bimetalicas sintetizadas presentan buena
dispersion en la rejilla que fueron depositadas.

2

Figura 30. Micrografia de TEM de nanoparticulas bimetalicas de AuPd
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En la Figura 31 se presenta el histograma de tamanos de algunas micrografias, se
puede apreciar en los histogramas que el tamafo de particula esta centrado entre
2 a 3 nandmetros, dando un tamaro promedio de 2.64 nm, lo cual era un resultado

esperado ya que las condiciones utilizadas para la sintesis daba una distribucion de

nanoparticulas generadas con un maximo en los 3 nm y se fij6 esa medida en el
FMC.

23 - - 56
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Counté
3
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Figura 31. (a)(b) Micrografias HRTE de las nanoparticulas AuPd nanoparticles. (c)(d)
Histogramas correspondientes a cada micrografia.

Las nanoparticulas también se analizaron en un TEM modelo JEOL JEM-2100F por
espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés,
X-ray Energy Dispersive Spectroscopy) para realizar un analisis elemental de la
composicién de la muestra mediante el programa OXFORD INCA.
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En la Figura 32a) se muestra la micrografia con los resultados del andlisis en el cual
aparecen dos elementos: uno en color turquesa y otro en color rojo, la figura 32b)
pertenece a la lectura de ambos elementos, la figura 32c) muestra la lectura del
elemento de paladio en color turquesa y la 32d) despliega la lectura del elemento
en rojo que corresponde al oro. En la figura 32e) se presenta el espectro de anélisis
el cual muestra aparte de Au y Pd, la presencia de Cu debido a la rejilla en la que
se depositaron las nanoparticulas de AuPd.

Por la manera en que se presentan los elementos en el EDS se puede afirmar que
se tiene una aleacién de Au-Pd.

|

Iy, T

Sumgipectrum

Figura 32. Anélisielemental por TEM-EDS de las nanoparticulas de Oro-Paladio. a)
Micrografia con analisis elemental. b-d)ll Paladio,.=1 Oro. e) Espectro de analisis.

Para el calculo de distancias interplanares se caracterizaron las nanoparticulas de
oro-paladio por HR-TEM en un JEOL JEM2100F. En la Figura 33a) se presenta la
micrografia obtenida con una resolucién de 5nm, el patron de difraccion de esta se
muestra en la figura 33b), la imagen obtenida de la reflexién de los circulos blancos
indicados en el patron de difraccién se aprecia en la imagen 33c) y la reflexion de
todos los puntos en la figura 33d).
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Figura 33. Calculo de distancias interplanares en nanoparticulas de Oro-Paladio. (a)
Micrografia por HR-TEM. (b) Patron de difraccion. (c) Imagen de reflexion de los circulos
blancos. (d) Imagen de reflexion de todos los puntos en el patron de difraccion. (f) Perfil de
distancias cristalograficas.
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El perfil de distancias cristalogréficas mostrado en la figura 33e) fue calculado a
partir de la seccion en aqua de la imagen 33c). De este perfil se obtienen 2
distancias interplanares: 0.236 y 0.216 nm. la distancia interplanar de 0.236 nm
corresponde al plano [111] para un sistema cubico de un compuesto AusPd
reportado en la carta cristalografica 01-080-3737 del ICDD (ver apéndice 4). La
distancia de 0.216 nm no se encontré en los patrones del ICDD, pero una distancia
similar fue reportada por Sharma y Kaur en la seccién de informacién adicional del
articulo Au/Pd NPs@ Resin molar ratio 1/1.

6.5 Sintesis de nanoparticulas bimetalicas de Ag-Pd

Aligual que en la sintesis de NPBs de CuSi, la generacién de NPBs de plata-paladio
se llevé a cabo en tres condiciones: cuando solo estaba en funcionamiento la
primera seccion de magnetron para confirmar la generacion de nanoparticulas de
Ag, cuando solo estaba en operacién la segunda seccion de magnetrén para
corroborar la generacién de nanoparticulas de Pd y por dltimo cuando ambos
magnetrones estaban en funcionamiento para establecer el tamarno deseado de las
NPB.

Los parametros establecidos cuando ambos magnetrones estaban en

funcionamiento se presentan en la Tabla 9.

Tabla 9. Condiciones de sintesis para particulas bimetalicas de AgPd.

Parametro Inicial En operacion
Flujo de Ar [sccm] 60 60

Voltaje 1er magnetrdn [kV] 1.000 0.297

Voltaje 2do magnetron [kV] 0.984 0.305
Temperatura [°C] 10.0 9.9
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Presién 5.8E-6 1.8E-4
Corriente 1er magnetrén [mA] 150 150
Corriente 2do magnetron [mA] 60 60
Tiempo de depésito [min] 4

Bias [V] 410

La Figura 34 muestra la distribucién de tamafnos de nanoparticulas detectada por el
FMC para cada condicién experimental. El perfil de color verde muestra las
nanoparticulas generadas solo por la primera seccién del magnetrén a partir de un
blanco de Ag, las nanoparticulas generadas solo por el segundo magnetrén del
blanco de paladio se ilustran en rojo y el perfil azul corresponde cuando los dos

magnetrones estan trabajando al mismo tiempo.
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Figura 34. Perfiles de distribucion de tamafio para las nanoparticulas de Ag, Pd y AgPd
determinados por el FMC.

Se decidio establecer el tamario de las nanoparticulas de AgPd, mediante el FMC,
en 3 nm para depositarlas en una rejilla de Cu previamente colocada en la camara

de depdsito.

Se caracterizaron las nanoparticulas obtenidas por HRTEM, con un microscopio
Titan Cube de FEI Tecnai a 300kV en modo de operaciéon IMAGING. Las
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micrografias obtenidas se muestran en la Figura 35. en la 5a) se puede notar que
las nanoparticulas presentan una estructura del tipo Crown-Jewel ya que se
observan dos estructuras diferentes en una misma nanoparticula. Un acercamiento
a una de estas nanoparticulas se muestra en la Figura 35b), aqui es mas patente
que una estructura se encuentra en la superficie de otra de forma controlada.

Figura 35. Micrografias HRTEM de las nanoparticulas AgPd.

Para el calculo de tamafo se analizaron un total de 89 nanoparticulas en 24
micrografias, obteniendo un tamafno promedio de particula de 3.86 nm con una

desviacion estandar de 0.851 nm.

La Figura 36a) muestra la micrografia que se utilizé para el célculo de distancias
interplanares. el patrén de difraccion de esta se presenta en la Figura 36b), la
imagen obtenida de la reflexion de los circulos blancos indicados en el patrén de
difraccion se aprecia en la Figura 36c¢) y la reflexién de todos los puntos en la Figura
36d).
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Figura 36. Calculo de distancias interplanares en nanoparticulas de Plata-Paladio.
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Las distancias interplanares obtenidas con el programa Digital Micrograph fueron
0.204 y 0.230 nm. De acuerdo con los patrones del ICDD, la distancia interplanar
de 0.204 nm corresponde al plano [111] de un sistema cubico de Ag con cédigo de
referencia 00-004-0783, mientras que en la carta cristalografica 01-072-5157 la
distancia interplanar de 0.23 nm se reporta para el plano [111] de un sistema cubico
para un compuesto de AgPd. Las cartas cristalograficas se presentan en los
apéndices 5y 6.

También se hizo un andlisis elemental (EDS) de la muestra de plata-paladio en un
equipo TITAN FEI Analitico (Low-Base) en modo STEM. En la Figura 37a) se
muestra la micrografia con el area donde se realizara el escaneo remarcado por el
recuadro con la leyenda “Spectrum image”, asi como la seccion que sirve para la
correccién de distorsion espacial remarcada con la leyenda “Spatial drift”. La Figura

37b) presenta el espectro de analisis elemental en el cual aparecen dos elementos:

plata y paladio.

70
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Figura 37. Analisis elemental por TEM-EDS de las nanoparticulas de Plata-Paladio.

En todas las técnicas de caracterizacion empleadas: HRTEM, TEM-EDS y el calculo
de distancias interplanares, se comprobd la presencia de los metales de plata y
paladio y se descarté la presencia de contaminantes pues no se report6é otro metal
en las técnicas arriba mencionadas. Lo cual valida la técnica de CGI para la
obtencion de NPBs
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7. Conclusiones

En todas las nanoparticulas metélicas y bimetalicas sintetizadas, la distribucién de
tamarno estuvo centrada en el didmetro seleccionado. Con esto se puede afirmar
gue el proceso de sintesis por condensacion en gas inerte permite un estricto control
sobre el tamafo de nanoparticula deseado ya que la dispersién de tamarno es muy
pequena y el equipo permite un control de tamano desde 1 a 20 nm con una

variacion de tamano menor al 20%.

En las nanoparticulas bimetalicas a partir de blancos independientes se comprobd
mediante TEM, TEM-EDS vy el calculo de distancias interplanares la presencia de
los metales erosionados en cada camara.

Se obtuvieron arreglos diferentes en las nanoparticulas bimetélicas sintetizadas,
para el sistema Au-Pd se obtuvo una estructura de aleacion que se confirma por las
dos distancias interplanares obtenidas. Las NPBs de AgPd presentan una
estructura crown-jewel ya que se obtuvieron dos distancias interplanares, una que

corresponde al elemento Ag y la otra a un compuesto de AgPd.

La obtencién de NPBs de blancos metalicos en camaras independientes abre la
posibilidad a la sintesis de nanoparticulas bimetalicas de metales inmiscibles que
son dificiles de obtener por métodos quimicos, ya que en nuestro sistema es posible

la erosion de casi cualquier metal cuyo blanco se encuentre disponible.
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8. Trabajo a futuro

Como ya se comprobo que el uso de dos magnetrones nos permite la obtencion de
nanoparticulas bimetélicas de los blancos erosionados, se procedera a la sintesis
de nanoparticulas bimetélicas de metales inmiscibles de AuNi ya que se cuenta con

los blancos individuales de estos metales.

Ademas, a trabajo a futuro se realizara el estudio de los parametros de sintesis en
el arreglo final de las nanoparticulas bimetalicas, para ademas de tener un tamarno
controlado sea posible elegir una estructura o arreglo en especifico: aleacion, core-

shell, crown-jewel, entre otros.

También se planea la aplicacion de las NPBs sintetizadas en el area de catalisis
dado que los tamanos obtenidos del sistema AuPd son los mas activos en
reacciones de oxidacién de CO, mientras que las NPBs de AgPd tienen aplicacion
en la hidrogenacion parcial de fenilacetileno.
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10. Apéndices
A-1 Carta Cristalografica 00-004-0784

User: User

Name and formula

Reference code: 00-004-0784

Mineral name: Gold, syn

Compound name: Gold

Empirical formula: Au

Chemical formula: Au

Crystallographic parameters

Crystal system: Cubic

Space group: Fm-3m

Space group humber: 225

a (R): 4.0786

b (R): 4.0786

c (A): 4.0786

Alpha (°): 90.0000

Beta (°): 90.0000

Gamma (°): 90.0000

Calculated density (g/cm~3): 19.30

Measured density (g/cm”3): 19.30

Volume of cell (1076 pm~3): 67.85

Z: 4.00

RIR: -

Subfiles and quality

Subfiles: Alloy, metal or intermetalic
Common Phase
Educational pattern
Forensic
Inorganic
Mineral
NBS pattern

Quality: Star (S)

Comments

Color: Yellow metallic

Creation Date: 01/09/1954

Analysis: Spectrographic analysis (%): Si 0.001, Ca 0.001, Ag 0.001(?). Color: Yellow metallic.
Melting Point: 1334.6-1336.2 K. Opaque Optical Data: Opaque mineral optical data on
specimen from unspecified locality: RR2Re=71.6, Disp.=16, VHN100=53-58, Color
values=.384, .391, 72.7, Ref.: IMA Commission on Ore Microscopy QDF. Sample Source or
Locality: Sample purified at NBS, Gaithersburg, Maryland, USA and is about 99.997% Au.
Temperature of Data Collection: Pattern taken at 299 K. Unit Cell Data Source: Powder
Diffraction.

References

Primary reference: Swanson, Tatge., Natl. Bur. Stand. (U. S. ), Circ. 539, 1, 33, (1953)
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Optical data: Winchell., Elements of Optical Mineralogy, 17

Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetaldeg] I [%]
1 1 1 1 2.35500 38.185 100.0
2 2 0 0 2.03900 44,393 52.0
3 2 2 0 1.44200 64.578 32.0
q 3 1 1 1.23000 77.549 36.0
5 2 2 2 1.17740 81.724 12.0
6 4 0 0 1.01960 98.137 6.0
7 3 3 1 0.93580  110.802 23.0
8 4 2 0 0.91200 115.264 22.0
] 4 2 2 0.83250 135.422 23.0
Stick Pattern
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A-2 Carta Cristalografica 00-005-0681

Name and formula

Reference code: 00-005-0681
Mineral name: Palladium, syn
Compound name: Palladium
Empirical formula: Pd

Chemical formula: Pd

Crystallographic parameters

Crystal system: Cubic

Space group: Fm-3m

Space group number: 225

a (R): 3.8898

b (A): 3.8898
c(Ry: 3.8898
Alpha (°): 90.0000

Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 90.0000
Volume of cell (106 pmA3): 58.85

Z; 4.00

RIR: =

Status, subfiles and quality

Status: Alternate Pattern
Subfiles: Alloy, metal or intermetalic

Common Phase
Educational pattemn

Forensic
Hydrogen Storage Materials
Inorganic
Mineral
NBS pattern
Quality: Star (S)
Comments
Color: Black
Creation Date: 01/09/1955
Additional Patterns: See PDF 00-046-1043
Analysis: Spectroscopic analysis shows <0.1% Ag, Si; <0.01% Ca, Cu, Mg, Pt; 0.0001% Pb
Color: Black
Physical property: Hydrogen storage materials
Sample Source or Locality: Sample from Johnson Matthey Company, Ltd
Temperature of Data Collection: Pattern taken at 299 K
Unit Cell Data Source: Powder Diffraction.
References
Primary reference: Swanson, Tatge., Natl. Bur. Stand. (U. S. ), Circ. 539, 1, 21, (1953)
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Peak list

No. h k 1 d [i] 2Theta[deg] I [%]
1 1 1 1 2.24600 40.115 100.0
2 2 u] u] 1.94500 46.662 42.0
3 2 2 u] 1.37600 68.085 25.0
4 3 1 1 1.17300 82.096 24.0
5 2 2 2 1.12320 86.598 8.0
6 4 u] u] 0.97230 104.791 3.0
7 3 3 1 0.89240 119.350 13.0
8 4 2 u] 0.86970 124.677 11.0
Stick Pattern
Intensty [35]
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A-3 Carta Cristalografica 01-072-0710

Name and formula
Reference code:

Compound name:
Common name:

Empirical formula:
Chemical formula:

01-072-0710

Palladium
allopalladium (O-doped)

Pd
Pd

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (R):
c(R):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Volume of cell (1076 pm~3):

Z4

RIR:

Subfiles and quality
Subfiles:

Quality:
Comments

ANX:

ICSD collection code:
Creation Date:
Modification Date:
Cross-References:
ANX:

Analysis:

Formula from original source:

ICSD Collection Code:
Physical property:
Minor Warning:
Wyckoff Sequence:
Unit Cell Data Source:

References

Primary reference:

Hexagonal
P-3m1
164

L7790
6.8060

0.0000

1000

2
2+1190
4]

120.0000

S
w
e
)

o

Alloy, metal or intermetalic
Hydrogen Storage Materials
ICSD Pattern

Inorganic

Mineral

Blank (B)

N

40804

01/09/1998

01/09/2013

ICSD:40804

N

Pdi.7

Pd1.7

40804

Hydrogen storage materials

No e.s.d reported/abstracted on the cell dimension

d2 a(P3-M1)
Single Crystal.

Calculated from ICSD using POWD-12++
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Meyer, H.-J., Mueller-Buschbaum, Hk., J. Less-Common Met., 76, 293, (1976)

Structure:
Peak list
No. h k 1 d (4] 2Theta[deq] I [%]
1 0 0 1 6.80600 12.997 67.4
2 0 0 9 3.40300 26.166 11.9
3 il 0 0 2.40668 37.334 13.5
4 0 1 i 2.26900 39.691 100.0
5 0 0 3 2.26900 39.691 100.0
6 1 0 2 1.96494 46.161 46.2
7 0 0 4 1.70150 53.836 1.4
8 1 0 3 1.65083 55.629 i
9 0 i 4 1.38950 67.335 24.1
10 g, 1 0 1.38950 67.335 24.1
11 0 0 5 1.36142 68.916 3.8
12 s 1 1 1.36142 68.916 3.8
13 1 1 2 1.28640 73.568 2.4
14 % 0 0 1.20334 79.604 1.0
15 1 1 3 1.18492 81.096 25.8
16 0 1 5 1.18492 81.096 25.8
17 0 2 2 1.13450 85.527 T
18 0 0 6 1.13450 85.527 Toell
19 ik 1 4 1.07623 91.407 1.4
20 o 2 3 1.06306 92.872 1.2
21 1 0 6 1.02607 97.307 i
22 2 0 4 0.98247  103.265 3.3
23 1 1 5 0.97237  104.782 1.0
24 0 0 7 0.97237 104.782 1.0
25 2 1 0 0.90964  115.734 0.8
26 1 2 1 0.90162  117.375 140
27 1 0 7 0.90162  117.375 L0
28 1 1 6 0.87871  122.476 11.4
29 1 2 2 0.87871  122.476 T
30 0 0 8 0.85075 129.764 il
31 2 1 3 0.84430  131.665 1.5
32 0 2 6 0.82541  137.888 0.7
33 0 1 8 0.80223  147.561 10.6
34 3 0 0 0.80223  147.561 10.6

Stick Pattern
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A-4 Carta Cristalografica 01-080-3737

Name and formula

Reference code: 01-080-3737
Compound name: Gold Palladium
Empirical formula: AusPd
Chemical formula: AuzPd

Crystallographic parameters

Crystal system: Cubic
Space group: Pm-3m
Space group number: 221

a (A): 4.0829
b (R): 4.0829
c(Ry: 4.0829
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 90.0000
Volume of cell (1076 pm~3): 68.06
Z: 1.00
RIR: 23410

Status, subfiles and quality

Status: Diffraction data collected at non ambient temperature
Alternate Pattern

Subfiles: Alloy, metal or intermetalic
ICSD Pattern
Inorganic

Quality: Hypothetical (H)

CQmments

ANX: NO3

ICSD collection code: 180873

Creation Date: 01/09/2013

Cross-References: ICSD: 180873

ANX: NO3

Analysis: Au3 Pd1

Formula from original source: Au3 Pd

ICSD Collection Code: 180873

Hypothetical Structure: Structure calculated theoretically

Calculated Pattern Original Remarks: Calculated by molecular dynamics simulation , using Finnis-Sinclair potential . At T=

700K a=4.1055. At T=900K a=4.1313
Temperature of Data Collection: 500 K

Minor Warning: No e.s.d reported/abstracted on the cell dimension
Wyckoff Sequence: ca (PM3-M)

Unit Cell Data Source: Powder Diffraction.

References
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Primary reference

Calaulated from ICSD using POWD-12++

Structure: Yan, Xue Song, Lin, Ping, Qi, Xin, Yang, Lei, Int. J. Mater. Res., 102, 381, {2011)
Peak list
No. h k 1 d [&) 2Thetaldeg] I [%]
1 1 0 0 4.08290 21.750 4.0
2 1 1 ] 2.88705 30.949 3.4
3 1 1 1 2.35726 35.147 100.0
4 2 0 0 2.04145 44.337 46.4
5 2 1 ] 1.82593 49.905 1:%
6 2 1 1 1.66684 55.049 1:2
7 2 2 0 1.44352 64,501 24.5
8 2 2 1 1.36097 68.943 0.7
9 3 1 0 1.29113 73.255 0.4
10 3 1 1 1.23104 77.472 24.8
11 2 2 2 1.17863 81.620 6.9
12 3 2 0 1.13239 85.725 0.3
13 3 2 1 1.09120 59.808 0.4
14 4 1} 0 1.02073 97.990 2.9
15 4 1 0 0.99025 102.135 0.3
16 4 1 1 0.96235  106.344 0.2
17 3 3 1 0.93668 110.645 5.9
18 4 2 0 0.91296 115.073 8.5
19 4 2 1 0.89096  119.667 0.2
20 3 3 2 0.87048 124.482 0.1
21 4 2 2 0.83342 135.116 7.2
22 5 0 0 0.81658  141.235 0.1
23 4 3 1 0.80072 1438.310 0.3
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A-5 Carta Cristalografica 00-004-0783

Name and formula
Reference code:

Mineral name:
Compound name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-004-0783

Silver-3C, syn
Silver

Ag
Ag

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (R):

b (R):
c(R):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):

Measured density (g/cm~3):

Volume of cell (1076 pm#3):

Z:

RIR:

Subfiles and quality

Subfiles:

Quality:

Comments

Color:

Creation Date:
Modification Date:
Additional Patterns:
Analysis:

Color:

General Comments:
Melting Point:
Opaque Optical Data:

Cubic
Fm-3m
225

4.0862
4.0862
4.0862
90.0000
90.0000

90.0000

Alloy, metal or intermetalic
Common Phase
Educational pattern
Forensic

Inorganic

Mineral

NBS pattern

Indexed (I)

Light gray metallic

01/09/1954

01/09/2010

See PDF 01-087-0597

Spectrographic analysis indicated faint traces of Ca, Fe and Cu

Light gray metallic

Purity >99.999%

1233.6 K

Opaque mineral optical data on specimen from Great Bear Lake, Canada: RR2Re=9%4.1,
Disp.=16, VHN100=55-63, Color values .314, .321, 94.2, Ref.: IMA Commission on Ore
Microscopy QDF. Sample Source or Locality: Sample obtained from Johnson Matthey
Company, Ltd. Temperature of Data Collection: Pattern taken at 300 K. Unit Cell Data
Source: Powder Diffraction.
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References

Primary reference:

Swanson, Tatge., Natl. Bur. Stand. (U. S. ), Grc. 539, 1, 23, (1953)

Optical data: Winchell., Elements of Optical Mineralogy, O, 17
Peak list
No. h k 1 d [5,] 2Thetafdeg] I [%]
1 1 1 1 2.35900 38.117 100.0
2 2 u] u} 2.04400 44.278 40.0
3 2 2 u} 1.44500 64.427 25.0
4 3 1 1 1.23100 77.475 26.0
5 2 2 2 1.17960 §1.539 1z2.0
6 4 o u} 1.02150 97.891 4.0
7 3 3 b 0.93750 110.501 15.0
8 4 2 u} 0.91370 114.928 1z2.0
9 4 2 A 0.83410 134.889 13.0
Stick Pattern
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A-6 Carta Cristalografica 01-072-5157

Name and formula

Reference code: 01-072-5157
Compound name: Palladium Silver
Empirical formula: AgPd

Chemical formula: AgPd

Crystallographic parameters

Crystal system: Cubic
Space group: Fm-3m
Space group number: 225

a (A): 3.9772
b (A): 3.9772
c (A): 3.9772
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 90.0000
Volume of cell (1076 pmA3): 62.91

i 2.00
RIR: 16.82

Subfiles and quality

Subfiles: Alloy, metal or intermetalic
ICSD Pattern
Inorganic

Quality: Indexed (I)

Comments

ANX: N

ICSD collection code: 58342

Creation Date: 01/09/2006

Modification Date: 01/09/2011

Cross-References: ICSD:58342

ANX: N

Analysis: Agl Pd1

Formula from original source: Ag Pd

ICSD Collection Code: 58342

Calculated Pattern Original Remarks: Cell at 536 K: 3.9912, at 913 K: 4.0165, at 1063 K: 4.0294. Cell of Ag49 Pd49 Sn2
(4th ref., Harris & Cordey-Hayes): 3.978. Cell from 2nd ref. (Venudhar et al.): 3.978. Cell
from 3rd ref. (Coles): 3.9766 at 295 K. Temperature of Data Collection: 300 K. Minor
Warning: No R factors reported/abstracted. Wyckoff Sequence: a(FM3-M). Unit Cell Data
Source: Powder Diffraction.

References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++
Structure: Krishna Rao, K., Nagabushana Rao, C., Can. J. Phys., 42, 1336, (1964)
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Peak list

No. h k 1 d [&) 2Thetafdeg] I [%]
1 1 1 1 2.29624 39.201 100.0
2 2 0 0 1.98860 45.580 45.2
3 2 2 ] 1.40615 66.433 224
4 3 1 1 1.19917 79.936 22.0
5 2 2 2 1.14812 84.277 6.1
6 4 0 0 0.99430  101.558 2%
7 3 3 1 0.91243  115.178 3.4
8 4 2 0 0.88933  120.030 8.1
9 4 2 2 0.51184  143.182 2l

Stick Pattern
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