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RESUMEN

En el presente trabajo, se reporta el estudio de la formacion y propiedades 6pticas
de nanorodillos y nanoprismas de Au, obtenidos por el método de la semilla y
usando los surfactantes; bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB),
bencenosulfonato de sodio (SDB) y cloruro de bencildimetilhexadecilamonio (BDAC)
para dirigir el crecimiento preferencial de las semillas, controlar el tamafio y forma de
las nanoestructuras de Au, estabilizar los nanorodillos y nanoprismas en soluciones
coloidales acuosas y funcionalizar de manera directa las nanoestructuras
anisotrépicas en diferentes disolventes. La sintesis de nanorodillos de Au se llevé a
cabo utilizando el método de la semilla, el cual consisti6 de dos etapas, en la
primera, se prepararon semillas de Au con forma y tamafio controlado y después se
realizé el crecimiento preferencial de las semillas utilizando los surfactantes CTAB,
BDAC y SDB. Por otro lado, para la formacion de nanoprismas de Au se utilizé el
mismo procedimiento pero ademas se adiciond Kl o Nal al sistema de reaccion. Los
resultados de TEM revelaron que las semillas de Au utilizadas en la formacion de
rodillos presentaron forma cuasi-esférica y tamafio promedio de 6.9 nm, mientras
gue las semillas de los prismas fueron decahédricas con tamafo promedio de 4.5
nm. Ademas los nanorodillos presentaron una relacion longitud: diametro desde 7:1
hasta 2:1, dependiendo de la concentracion de CTAB y el tipo de co-surfactante.
Mientras que los prismas se obtuvieron en una combinacién de prismas completos y
prismas truncados, con una longitud de borde promedio de 40 nm y 3 ym, para una
baja y alta concentracién de iones ioduro, respectivamente. Finalmente, se reporta el
efecto que tiene la concentracion y tipo de surfactante, la concentracion de iones
ioduro, el tiempo de maduracion de la semilla y el volumen de AgNOg3, sobre la

Resonancia de Plasmén Superficial de las nanoestructuras anisotropicas de Au.
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ABSTRACT

In the present work, we report the study of the formation and optical properties of Au
nanorods and nanoprisms, which were obtained by the seed method and using the
surfactants; hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB), sodium
benzenesulfonate (SDB) and benzyldimethylhexadecylammonium chloride (BDAC)
to direct preferential seed growth, control the size and shape of Au nanostructures,
stabilize the nanorods and nanoprisms in aqueous colloidal solutions and
functionalize the anisotropic nanostructures in different solvents. Synthesis of Au
nanorods was carried out using the seed method, which consist of two steps, first, Au
seeds were prepared with controlled shape and size and then the preferential seed
growth was performed using the surfactants CTAB, BDAC and SDB. On the other
hand, for the formation of Au nanoprisms the same procedure was used and Kl or
Nal was also added to the reaction system. The results of TEM revealed that the Au
seeds used in the formation of rods presented quasi-spherical shape and average
size of 6.9 nm, whereas the seeds of the prisms were decahedral with an average
size of 4.5 nm. In addition, the rods showed a length:diameter ratio from 7:1 to 2:1,
depending on the CTAB concentration and the type of co-surfactant. Whereas, the
prisms were obtained in a combination of complete prisms and truncated prisms, with
an average edge length of 40 nm and 3 ym, for a low and high concentration of
iodide ions, respectively. Finally, the effect of concentration and type of surfactant,
iodide ion concentration, seed maturation time and AgNO3; volume on the Surface

Plasmon Resonance of the anisotropic nanostructures of Au is reported.
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INTRODUCCION

La nanotecnologia se puede definir como una ciencia moderna que se encarga del
estudio, disefio, creacion, sintesis, manipulacion y aplicacion de materiales, aparatos
y sistemas funcionales de escala nanométrica. Los materiales nanoestructurados
tienen al menos una de sus dimensiones por debajo de 100 nm. Estructuras tales
como peliculas delgadas que forman parte de las llamadas nanoestructuras
bidimensionales (2D), nanocables que son estructuras unidimensionales (1D) y
nanoparticulas (0D) se incluyen en esta clasificacion. A diferencia de sus homdlogos
en bulto, las nanoestructuras tienen una alta relacién superficie / volumen, la cual
aumenta a medida que disminuye el tamafio de las nanoestructuras, siendo este
efecto una de las principales causas de que las propiedades del material cambien
drasticamente.

Durante décadas, las nanoestructuras metélicas con tamafios de 1-100 nm
han sido de especial interés en la investigacion debido a sus propiedades Opticas y
electronicas Unicas, que las hacen atractivas para una amplia variedad de
aplicaciones. En la escala hanométrica, las propiedades de las particulas metalicas
son diferentes a las propiedades del metal en bulto debido a efectos como el
confinamiento de electrones en su superficie.

La sintesis controlada de nanoestructuras de Au es un tdpico de gran
importancia, debido a que las propiedades y funciones de los nanomateriales de Au
dependen fuertemente del tamafo y la forma de la nanoestructura. En especial las
nanoestructuras anisotropicas de Au como nanocables, nanocintas, nanoplacas y
nanolaminas son atractivas por sus aplicaciones en electronica, catdlisis, fotonica
sensores y biomedicina. Ademas, las nanoestructuras anisotropicas de Au presentan
propiedades épticas atractivas, por ejemplo una de sus caracteristicas Opticas mas
interesante es la presencia de multiples bandas de absorcion correspondientes a la
resonancia de plasmon superficial, las cuales estan correlacionadas con sus
multiples ejes. Tales estructuras presentan diferentes resonancias de plasmon
superficial que son afectadas por variaciones en el tamafio y la forma de la

nanoestructura.
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En el presente trabajo de tesis, se realiz6 la sintesis de nanoestructuras
anisotropicas de Au con formas de rodillos y prismas estables en soluciones
coloidales, partiendo de semillas de Au y utilizando diversos surfactantes como el
bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB), bencenosulfonato de sodio (SDB) y
cloruro de bencildimetilhexadecilamonio (BDAC) para dirigir el crecimiento
preferencial de las semillas y controlar el tamafo, la forma y la estabilidad de las
nanoestructuras. Ademas, se estudio el efecto que tienen los surfactantes sobre la
resonancia de plasmén superficial y las caracteristicas estructurales de los
nanorodillos y nanoprismas de Au. Finalmente, se llevd a cabo el proceso de
funcionalizacion directa utilizando el CTAB, funcionalizando la superficie de las

nanoestructuras anisotrépicas y asi transferirlas a diferentes disolventes
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OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL

Sintetizar nanoestructuras anisotropicas de Au estables en soluciones coloidales
usando el método de la semilla y diferentes especies idnicas para controlar su forma,

tamafio y estabilidad, ademas estudiar sus propiedades Opticas y estructurales.

Objetivos particulares

1. Sintetizar y caracterizar nanorodillos de Au con tamafo controlado usando el

método de la semilla y los surfactantes ionicos CTAB, SBD y BDAC para
controlar el crecimiento preferencial de las semillas y la estabilidad de los
nanorodillos.

Sintetizar y caracterizar nanoprismas de Au con tamafo controlado estables
en soluciones coloidales utilizando semillas de Au, asi como Kl y Nal para
controlar el crecimiento preferencial de las semillas.

Funcionalizar las nanoestructuras anisotropicas de Au mediante el método de
funcionalizacién directa empleando los surfactantes idnicos CTAB, SBD y
BDAC.

Estudiar el fendmeno de resonancia de plasmén superficial y las
caracteristicas estructurales de los nanorodillos y nanoprismas de Au
mediante las técnicas de espectroscopia UV-Vis, TEMy TED.
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CAPITULO I. ANTECEDENTES
.1 lmportancio del Oro-

Desde su descubrimiento el oro ha sido considerado uno de los metales preciosos
mas importantes, ademas se ha reconocido como simbolo de pureza y valor. Debido
a su brillo y buena resistencia a la corrosion sus primeros usos fueron ornamentales,
cémo lo demuestran varios hallazgos arqueol6gicos de civilizaciones cémo la
egipcia, quienes usaban oro para adornar tumbas, vasijas y amuletos. Hay muchas
propiedades fisicas y quimicas de este metal que son de gran relevancia, entre ellas
se pueden mencionar su caracteristica coloracion amarilla, su buena conduccion
térmica y eléctrica, ademas no es afectado por el aire ni por la mayoria de los
agentes quimicos por lo que presenta buena resistencia a la corrosién. Algunos
datos y propiedades de este metal se presentan en la Tabla I.1.

Tabla I.1 Datos y propiedades del oro en bulto [}

Simbolo quimico: |Au

Masa atomica: 196.97 g/mol

Estado: Normalmente se encuentra como un metal nativo

Densidad relativa: [19.3 g/cm?

Dureza: 2.5-3 en la escala de Mohs
Maleabilidad: Alta
Ductilidad: Alta

Punto de fusion: 1060 ° C

Punto de ebullicion: [2660 © C

El oro es un material cristalino que presenta una estructura cubica centrada
en las caras (FCC). Este material asi como sus numerosas aleaciones en tamafio
bulto tienen mudltiples aplicaciones en joyeria, comunicaciones, naves espaciales,
motores de aviones de reaccion y en una gran variedad de productos. Debido a su
alta conductividad eléctrica y resistencia a la oxidacion se usa en forma de capas
delgadas electrodepositadas sobre la superficie de conexiones eléctricas para

asegurar una buena conexion con una baja resistencia. Por otro lado, compuestos
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de oro como el cloruro aurico (AuCl3) y el acido tetracloroaurico (HAuCl,-3H,0) son

ampliamente utilizados en la industria fotografica, entre muchas otras aplicaciones.

1.2 Breave historia de la nanociencia y la nanotecnologia

La nanociencia y la nanotecnologia han impulsado el descubrimiento de nuevos
fendbmenos fisicos y quimicos, proporcionando asi la base para diferentes
tecnologias con aplicacion en electronica @, catalisis ! asi como en medicina
terapéutica . Aunque la nanociencia es considerada una ciencia relativamente
moderna y en pleno desarrollo, sus antecedentes estan vinculados con diferentes
acontecimientos entre los cuales se puede mencionar que, en el afio de 1959 el
fisico estadounidense Richard Feynmann, quien es considerado el padre de la
nanociencia, hablé por primera vez sobre el futuro de la investigacion cientifica

pronunciando lo siguiente: “a mi_modo de ver los principios de la Fisica no se

pronuncian en contra de la posibilidad de maniobrar las cosas atomo por atomo”,

ademés propuso la fabricacion de productos en base a un reordenamiento de
atomos y moléculas . Posteriormente, en el afio de 1974 el ingeniero japonés
Norio Taniguchi utilizé por primera vez la palabra nanotecnologia, para diferenciar la
nano-escala (10° m) de la micro-escala (10° m) .. Fue a inicios de la década de
1980 cuando la nanociencia y la nanotecnologia tuvieron un avance destacado
gracias a la invencién del microscopio de efecto tunel en 1981 por Gerd Binnig y
Heinrich Rohrer, seguido del descubrimiento de los fullerenos en 1985 por Harry
Kroto, Richard Smalley y Robert Curl. En el afio 1986, K Eric Drexler publicé el libro
titulado "Maquinas de Creacién”, donde popularizé la palabra nanotecnologia [ y en
1991 lijima report6 el descubrimiento de los nanotubos de carbono. En la década del
2000 surgieron los primeros productos manufacturados con nanotecnologia, por
ejemplo bloqueadores solares y cosméticos con nanoparticulas de TiO, y ZnO.
Recientemente, en el 2010 Andre Geim y Konstantin Novoselov obtuvieron el Premio
Nobel en Fisica ¥ por su descubrimiento del grafeno realizador en el 2004 ¥ dando
inici6 a uno de los campos de la investigacion con mayor auge dentro de la ciencia,
ya que este material tiene propiedades excepcionales que se originan en las
sutilezas de la fisica cuantica. Actualmente, miles de investigadores y empresas se

centran en el uso de la nanotecnologia para fabricar materiales, aparatos y sistemas
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con propiedades Unicas para aplicaciones en practicamente todos los campos de la

ciencia y la tecnologia.

.3 Nanoestruetuwros wetalicos

Dentro de la nanociencia, el campo de las nanoestructuras, especificamente las
metalicas, presentan toda una serie de fascinantes propiedades fisicas y quimicas
debidas principalmente a efectos de tamafio y forma. Las nanoestructuras de
metales nobles, tales como Au, Ag y Cu, han atraido gran atencion debido a que sus
propiedades, principalmente las Opticas, son drasticamente distintas a las del
material a granel, demostrando que existe una gran interdependencia con algunos

parametros como se muestra en el Esquema .1

Tamafio

e

Propiedades dpticas de
las nanoestructuras Easma

<
Entorno
ot

Esquema I.1. Dependencia de las propiedades dpticas con las caracteristicas de las nanoestructuras.

1.3.1 Nanoestructuras isotrépicas de Au

Tomando en cuenta que la extraccion de oro se dio desde la antigliedad, es
probable que el oro coloidal se conociera desde hace mucho tiempo. Uno de los
primeros reportes documentados data de hace mas de mil afios y corresponde a la
sintesis de oro coloidal utilizado por artesanos para dar cierta coloracion a los
cristales usados en la elaboracién de vitrales . La copa Lycurgus mostrada en la
Figura 1.1, construida por los Romanos en el siglo IV a. C. y exhibida ahora en el

museo Britanico, es una evidencia del uso de oro coloidal con fines decorativos que
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se perpetla hasta la actualidad, en la copa se observa que al incidir radiacion
electromagnética hay un cambio de coloracion debido a la presencia de

nanoparticulas de oro.

Figura I.1. Copa Lycurgus exhibida en el museo Britdnico.

Sin embargo, la sintesis de nanoparticulas metalicas mediante un método
cientifico fue realizada por Michael Faraday en la década de 1850. Faraday preparé
la primera muestra pura de oro coloidal (Figura 1.2) utilizando una solucién de
fésforo en disulfuro de carbono para reducir a los iones de oro de una solucion de
NaAuCl, . Otros investigadores interesados en la comprensién de la sintesis y
propiedades del oro coloidal realizaron algunas aportaciones importantes, entre ellos
Mie, quien en 1908 presentd la teoria de la dispersion y la absorcién de luz por
particulas esféricas '? y en 1912, Richard Gans modificé la teoria de Mie para incluir

esferoides Y,

Figura I.2. Solucion coloidal de Au preparada por Michael Faraday.

Una ruta comun en la sintesis de nanoparticulas de Au es la reduccién de

iones de oro a partir de la sal precursora HAuCI,, utilizada por primera vez a
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principios de 1950 por Turkevitch, quien es considerado como el pionero del método
coloidal, para producir nanoparticulas de oro utilizando citrato de sodio como agente
reductor, desde entonces este método de reduccion ha sido utilizado por otros
investigadores para controlar el tamafio de nanoparticulas isotrépicas de Au [12.13]
Otros métodos de sintesis de nanoparticulas de Au desarrollados para lograr la
uniformidad de tamafio, son el "Método Schmid" publicado en 1981 'y el "Método
Brust- Schiffrin" reportado en 1994 *°. Recientemente, Murphy y colaboradores han
demostrado que el tamafio de nanoesferas, es decir de particulas isotropicas de oro
podria ser controlado en el rango de 5 a 40 nm tomando en cuenta el control de la

relacion entre el precursor y el agente reductor 1*°,

1.3.2. Nanoestructuras anisotrépicas de Au

Uno de los aspectos fascinantes de la ciencia a nanoescala es que la variacion en el
tamanfo y la forma de las nanoparticulas afecta las propiedades del material. Debido
a esta razén, se han hecho esfuerzos sistematicos para encontrar diversos
parametros que afectan directamente a las propiedades intrinsecas de los
materiales, entre estos, se encontrdé que la forma desempefa un papel importante en

[17.18 | a obtencion de

la determinacion de las propiedades de los nanomateriales
nanoestructuras con formas anisotropicas, es decir, particulas no esféricas, da lugar
a una variedad de propiedades fisico-quimicas, debido a que las nanoestructuras
anisotropicas (NA) poseen ejes asimétricos, y esta ruptura de la simetria es el origen
de notables propiedades fisicas en materiales metalicos y semiconductor. Ademas,
en las nanoestructuras anisotropicas se puede realizar una funcionalizacion
regioespecifica. Estas caracteristicas hacen que las nanoestructuras anisotropicas
sean de gran interés cientifico y tecnoldgico, por tal motivo las investigaciones de la
anisotropia han aumentado durante la Ultima década como se observa en la Figura
1.3, siendo reciente su uso en aplicaciones biomédicas, épticas y de deteccion. Las
propiedades que gobiernan el uso de las nanoestructuras anisotropicas de Au en
diversas aplicaciones son la resonancia de plasmon superficial (SPR) y el aumento

de superficie en la dispersién Raman (SERS) 9!,
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Figura 1.3. Niimero de articulos de nanoestructuras anisotrépicas publicados en el periodo 1998-2009/17].

La existencia de nanoestructuras anisotropicas de Au fue descubierta al
comienzo del siglo 20 por Zsimondy quien en su libro publicado en 1909, sefialé que
las particulas de oro no son necesariamente esféricas cuando tienen un tamafio de
40 nm o menos, descubriendo diferentes particulas de oro anisotrépicas que
exhibian una variedad de colores. Zsimondy inventd el ultramicroscopio, lo que le
permitié visualizar las formas de las particulas de oro y recibié el Premio Nobel de
guimica en 1925 por su demostracion de la naturaleza heterogénea en las
soluciones coloidales y por los métodos que utilizo, los cuales sentaron las bases de

la quimica coloidal moderna °'.

Las primeras nanoestructuras anisotropicas de Au fueron sintetizadas por
métodos de deposicién de vapor obteniéndose formas hexagonales en 1979 !y
pentagonales en 1981 4, En 1989, Wiesner y Wokaun obtuvieron nanoestructuras

en forma de barra mediante la adicion de semillas de Au en soluciones de HAuCl,
[23]

En los ultimos afos, el método de crecimiento mediante una semilla,

popularizado por Jana, Murphy 4

y otros, ha tenido éxito en la fabricacion de
nanoestructuras con formas controladas. En este método, un agente reductor fuerte
tal como borohidruro de sodio se utiliza para reducir los iones Au®" para obtener
semillas de oro. Cuando un agente reductor débil se introduce en la solucion, los
iones de Au** son reducidos sobre la superficie de las semillas existentes. Se ha

demostrado que la morfologia y el tamafio de estas nanoestructuras pueden ser
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controlados mediante la variacién de las condiciones de reaccién ?®. El mecanismo
aun no se ha aclarado completamente, pero una hipotesis conocida es que el
surfactante se usa como un estabilizante asi como un agente de proteccion terminal

para fijar las semillas.

1.3.2.1. Nanorodillos de oro

El confinamiento de electrones en la superficie de las nanoestructuras de oro otorga
propiedades dependientes de la forma y del tamafio que no se ve en particulas mas
grandes. Dentro de los tipos de nanoestructuras anisotropicas de oro que se han
sintetizado, los nanorodillos de oro (GNRs) han recibido gran atencion debido a sus
propiedades fisicas inusuales, presentando la capacidad de absorber la luz en
diferentes longitudes de onda, debido a la creacion de las resonancias de plasmones
en su superficie (SPR). Debido a su forma anisotropica, los GNRs muestran dos
bandas de SPR que corresponden a la oscilacion colectiva de los electrones
superficiales a lo ancho y largo del rodillo como se observa en la Figura I.4. Tales
oscilaciones son conocidas como la resonancia de plasmoén superficial transversal
(TSPR) y la resonancia de plasmén superficial longitudinal (LSPR). La banda de
absorcion debida a la TSPR se encuentra justo por encima de 500 nm, mientras que
la banda correspondiente a la LSPR varia mucho en funcién de la longitud del rodillo
o bien de la relacion longitud/diametro (I/d). A través de la sintesis, es posible
obtener GNRs con un LSPR desde los 600 nm hasta el IR cercano

(aproximadamente 1100 nm).

TSPR

Namnorodillos de Au

LSPR

Figura 1.4. Formacién de la resonancia de plasmon superficial transversal (ISPR) y longitudinal (LSPR)

por la interaccion de la luz con la superficie del nanorodillo.
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La cristalografia de rodillos ha sido estudiada para identificar los planos donde
se da el crecimiento, la Figura I.5 muestra un esquema de un rodillo en el cual las
facetas finales son {111}, mientras que el eje longitudinal es {110}. Se especula que
la familia de planos {110} es el sitio de union preferencial para la bicapa CTAB,
forzando el crecimiento anisotrépico 261 en los planos de la familia {111}.

{110}

=

Figura 1.5. Rodillo con planos cristalogrdficos en {111] en los extremos y en las facetas laterales {110}.

Este tipo de estructuras se forman tipicamente usando el método de la semilla 26,

Los tres métodos principales para sintetizar rodillos de oro son: el de
plantilla, el electroquimico y el de semilla. ElI primer reporte de rodillos con alta
calidad utiliza un método electroquimico el cual fue precursor de los procedimientos
mas comunes del crecimiento mediante una semilla. Reportado por Wang y

colaboradores "

, este enfoque utiliza una celda electroquimica de dos electrodos
en la que el anodo de oro provee una fuente para la reaccibn mientras que la
plantilla para el crecimiento de los rodillos es un sistema mixto de surfactantes como
lo fue el bromuro de hexadeciltrimetiamonio (CTAB) y el bromuro de
tetraoctilamonio (TDTAB). El método proporciona una ruta sintética para la
preparacion de rodillos con un alto rendimiento, pero tiene la desventaja de tener un

mal control de la forma y tamafio de las estructuras obtenidas.

El método de la plantilla es una ruta quimica seca, donde no se utilizan
solventes ni surfactantes para la sintesis, por lo tanto no hay presencia de otras
moléculas en la superficie de los rodillos. El método fue desarrollado por Martin y

colaboradores %@

guienes utilizaron membranas de policarbonato nanoporosas y
alimina como plantillas para el crecimiento electroquimico de los rodillos (Figura 1.6
a). El método requiere que una pequeiia cantidad de Ag o Cu sea pulverizada en la
parte posterior de la plantilla porosa para proporcionar una pelicula conductora

(Figura 1.6b), la cual se utiliza como base para el crecimiento de los rodillos

I.C.M. Yazmin Mariela Hernandez Rodriguez Maestria en Ciencias de los Materiales

CAPITULO I. ANTECEDENTES




mediante electro-deposicion (Figura 1.6¢). La tercera etapa del método es la
eliminacién quimica de la plantilla (Figura 1.6d) y la dispersion de los rodillos en
disolventes acuosos u organicos (Figura 1.6e). El diametro de los rodillos de Au
corresponde al didmetro de la plantilla porosa vy la longitud es controlada por el

tiempo del proceso de electro-deposicion.

d) e)
_J

T U W 2= [oos

Figura I.6. Representacion esquemdtica de la sintesis de rodillos por métodos plantilla [28].

De los tres métodos, la sintesis mediante semilla es la més usada debido a su
alto rendimiento, bajo costo y flexibilidad para ajustar las dimensiones de los rodillos
a través de cambios en la concentracién de los reactivos quimicos utilizados. La
primera sintesis de nanorodillos de Au utilizando el método de la semilla fue
reportado en el 2001 por Jana y colaboradores %, quienes utilizaron como semillas
particulas de Au recubiertas con citrato y llevaron a cabo tres pasos sucesivos de
crecimiento para fabricar rodillos con diferente relacion longitud/diametro, obteniendo
un buen rendimiento pero con la presencia de nanoparticulas con otras formas.
Posteriormente, Murphy realizé una hipétesis en la cual menciona que el CTAB
actla como estabilizante y de igual manera como un agente de proteccion terminal,
para permitir el alargamiento en {111} B9 Un afio después Nikoobakht y El-Sayed
adoptaron el protocolo de crecimiento a partir de una semilla incluyendo el
surfactante cloruro de bencildimetilhexadecilamonio (BDAC) para aumentar la
relacion longitud/ diametro. Ademas mediante la variacion de la relacion de dos
surfactantes, nombrando al BDAC como co-surfactante, fueron capaces de sintetizar
nanorodillos de oro, con una mayor longitud, lo cual fue atribuido a la presencia del
BDAC B4,

Se considera que una variedad de nanoestructuras podrian ser producidas
mediante el uso de un surfactante para controlar de forma directa el crecimiento de
nanoparticulas. Ademas de su papel como un estabilizador de nanoparticulas y

director de la forma, el CTAB se descompone bajo condiciones hidrotérmicas para
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promover la reduccion de Au** a Au®, que ayuda en la formacién de nanoestructuras
con diferentes formas al variar las cantidades de CTAB y acido ascoérbico (AA), como
se muestra en la Tabla 1.2

Tabla I.2 Condiciones de reaccion utilizadas en la sintesis de nanoestructuras anisotrdpicas de oro [32].

[CTAB]/M [semilla Au)/M [AU* /M [AA]/M Forma Dimension/nm Rendimiento/%
1.6 x 107 1.25x10°® 2.0x10™ 6.0 x 10° Cubo 66 ~85
1.6 x 10° 1.25x10°® 2.0x10* 3.0x10% Hex&gono 70 ~80
1.6 x 107 1.25 x 107 2.0x10* 6.0 x 102 Triangulo 35 ~ 80
1.6 x 107 1.25x10% 40x10* 6.4 x 10" Cubo 90 ~70
9.5 x 107 1.25x 107 4.0x10* 6.0 x 10° Tetrapodo 30 ~70
1.6 x 107 1.25x10° 40x10* 1.2 x 102 Estrella 66 ~50
5.0 x 107 6.25x 10" 5.0 x10™* 3.0x10° Tetrapodo 293 ~75
9.5x 10° 2.5x107 4.0x10" 6.4x10™ Ramificado 174 ~95

Por otro lado, Sau y Murphy establecieron diferentes parametros
experimentales en el protocolo de crecimiento de la semilla para desarrollar
nanoestructuras de oro de diferentes morfologias tales como cubos, tetrapodos,
triangulos y particulas ramificadas, mediante la variacion sistematica de las
concentraciones de CTAB, acido ascorbico, semilla de oro, iones de oro y nitrato de

321 | a necesidad de entender cuél

plata obteniendo rendimientos superiores al 70%
es la funcion que desempefia el CTAB en la sintesis de nanoestructuras
anisotrépicas ha sido constante. En este sentido, Pérez-Juste [33] propuso un
mecanismo de formacion de nanorodillos de oro, el cual se muestra en la Figura 1.7,
en donde explica la formacion de una bicapa del CTAB e intenta dar un panorama

de cdmo es la interaccion del CTAB con la superficie de la nanoestructura.

CTA
e
+
: +
i ) \1\. +2e- ‘r—/ ¥y @ 2
-6 &.@ AuCl,- AT L ’
AuCly + wela AuClz“ &,,’ AuCl, *

Figura 1.7 Mecanismo de_formacion de nanorodillos de oro [33].
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Es bien sabido que el CTAB es un surfactante que ayuda en la formacion de
nanoestructuras anisotrépicas de oro, sin embargo Danielle K. y colaboradores
realizaron un estudio siguiendo el método de la semilla reportado por Jana y llevaron
a cabo una comparacion del CTAB obtenido de diferentes compafiias, en dicho
estudio concluyen que la existencia de impurezas en el CTAB puede afectar en gran
medida la formacion de GNRs. Por otro lado, el reductor utilizado tanto para la
obtencién de la semilla como para tener un crecimiento preferencial también ha sido
una variable estudiada por Samal y colaboradores. [35] guienes demostraron que el
NaBH; juega un papel importante en la formacion de GNRs ya que ofrece las

siguientes ventajas:

e La preparacion de GNRs es en un solo paso

e Se reduce significativa el tiempo de preparacion

e Se logra una alta monodispersidad de los GNRs

e Se obtienen diferentes relaciones de longitud/diametro en funcion de la

concentracion del NaBH4

Se conoce que el CTAB al ser un surfactante es capaz de formar micelas por
lo cual Gémez 1**! se dio a la tarea de sintetizar gemini surfactantes (GS) para tratar
de igualar la concentracion critica micelar (CMC) que presenta el CTAB en la
formacion de rodillos, concluyendo que los GS presentan una CMC menor a la del
CTAB siendo capaces de obtener rodillos con esta nueva molécula, Finalmente, el
tema del tipo de disolvente utilizado en la sintesis de GNRs también fue estudiado
por Recio 37 en el 2015, guien encontré que la intensidad de la banda de absorcién
de la LSPR de nanorodillos con una longitud mayor a 100 nm varia en funcién del

tipo de disolvente, atribuyendo esto al cambio en la concentracion de los rodillos.

1.3.2.2. Nanoprismas de oro

Aungue los GNRs son las NA mas ampliamente estudiadas, recientemente también
se ha prestado atencién a otros tipos de nanomateriales de oro, por ejemplo las
nanoestructuras con forma triangular (GNPs) también conocidas como:
nanoprismas, nanotriAngulos o nanoplacas triangulares, las cuales tienen dos caras
triangulares paralelas de un cierto grosor entre ellas como se muestra en la Figura

1.8. En los GNPs comunmente el espesor puede ser de hasta 50 nm, mientras que la
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longitud del borde puede variar desde algunos nanémetros hasta varios micrometros
[38]

Espesor = (¢)
S

Altura del prisma = (1) (sin 60°)

Longitud de borde = ()

Figura 1.8. Forma y caracteristicas de un nanoprisma.

Por lo general, los GNPs preparados en solucion tienen planos {111} en las
caras triangulares, mientras que los bordes presentan crecimiento en los planos
{110}, {111} o {100} (véase la Figura 1.9.). La relacion de aspecto (longitud de borde

dividido por el espesor) se extiende generalmente de 5 a 40 B8,

1y
{110}, or {100}

Figura 1.9. Cristalografia esquemdtica de nanoprismas.

Al igual que los GNRs, los GNPs también exhiben SPR en las regiones del
visible y del infrarrojo cercano, debido a las variaciones en la longitud, grosor, medio
dieléctrico y la forma de la punta del prisma. En contraste con los modos dipolares
de plasmén que se ven en los GNRg, los GNPs tienen un modo de plasmon cuadru-
polar. Millestone y colaboradores % monitorearon la sintesis de GNPs utilizando
espectroscopia UV-Vis-NIR y encontraron resultados comparables a los resultados

obtenidos mediante una aproximacion discreta.
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Dependiendo de la composiciéon y dimensiones, los prismas se pueden

preparar ya sea térmicamente o fotoquimicamente (%47

. Las rutas fotoquimicas,
hasta el momento se han utilizado para sintetizar GNPs de plata con un excelente
control de tamafo. Los GNPs de oro, por otra parte, se han sintetizado
exclusivamente por métodos térmicos con distintos niveles de éxito con respecto a la

o [41-42]

pureza y control de tamaf . Por ejemplo, en el 2005 Millestone ¥ basandose

en la obra de Murphy %

llevé a cabo la preparacion de pequefias nanoparticulas de
oro con un tamafio promedio de 5.2 nm, las cuales utilizé como semilla y mediante
un posterior crecimiento de la semilla en un proceso de tres pasos utilizando una
solucion acuosa que contenia CTAB, los iones de oro (HAuCl;-3H,0), el agente
reductor (acido ascorbico) y NaOH, obtuvo prismas con longitud de borde (/) de 144
+ 30 nm. En 2006 Millestone **! demostré que el método de la semilla desarrollado
inicialmente para nanoestructuras isotropicas de Au se puede utilizar en el contexto
de GNPs permitiendo iniciar, detener y reiniciar nuevamente el crecimiento en casi
cualquier etapa de la sintesis, logrando obtener un rango de tamafio entre 100 y 300
nm. Sobre la base de estos principios fue capaz de crecer nanoprismas de
diferentes longitudes pero manteniendo su forma, espesor y cristalinidad. Esto a su
vez condujo a un estudio en el cual Tai Hwan Ha y colaboradores [46] concluyen que
con la adicion de una pequefia cantidad de iones yoduro en la solucion de
crecimiento, el producto principal son nanoprismas, mientras que en ausencia del i6n
yoduro prevalece la presencia de GNRs con una relacion longitud/diametro de 11.

De igual forma Huang 7

y sus colegas demostraron que cambiando la
concentracion de CTAB a través de una ruta hidrotermal, se obtienen diversas
nanoestructuras (poliedros, triangulos y placas hexagonales) con un alto
rendimiento. El papel fundamental de los aniones haluro en la sintesis de
nanoestructuras anisotrépicas de metales nobles ha sido un tema de debate dentro
de la comunidad de los nanomateriales, DuChene “® investigé sistematicamente las
funciones de los aniones cloruro, bromuro y yoduro en el método de la semilla,
revelando que se requieren aniones bromuro para la formacién de GNRs mientras
que la combinacion controlada de bromuro y yoduro son necesarios para la
produccion de GNPs de alta calidad asi mismo confirmd que los aniones cloruro son
ineficaces en la obtencidon de arquitecturas anisotrépicas y son perjudiciales para

GNPs y GNRs en altas concentraciones.
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La aproximacion dipolar discreta (DDA), ha sido otra herramienta que ha
ayudado a describir como es la SPR de las NA y estudiar las propiedades épticas de
GNPs de Ag, Au, Cu en funcién de su longitud de borde y la longitud de onda de la
radiacion. Hermoso y colaboradores 49 usaron la DDA para determinar los
cambios en las propiedades Opticas de los GNPs al variar la longitud de borde
manteniendo constante el espesor, encontrando que hay un corrimiento hacia
mayores longitudes de onda conforme la longitud del borde aumenta. Por su parte
M. Sun B%  optimiz6 la sintesis de prismas mediante el método de la semilla,
variando la concentracion de Nal asi como el volumen de la semilla, para obtener
alta calidad (tamafio monodisperso, punta afilada y pureza) en los GNPs de Au,
demostrando que la relacion entre la concentracion de | y la semilla es un parametro

muy sensible para controlar la calidad de los GNPs.

.4 Funcilonalizacildon de nanoestrncturos

La adecuada funcionalizacién de la superficie de las nanoestructuras es un requisito
previo a cada aplicacion posible. La funcionalizacién determina su interaccion con el
medio ambiente, por lo cual la superficie de la NA debe unirse con el material
organico o inorganico adecuado, para adquirir estabilidad bajo las condiciones

necesarias, asi como para proporcionar una funcionalidad adicional Y.

Uno de los métodos de funcionalizacion mas conocidos es el de conjugacion
de tiol, que fue propuesto inicialmente por Brust, siendo ampliamente utilizado para

la funcionalizacion de nanoestructuras 2.

De la misma manera, otros grupos
funcionales se pueden introducir a la nanoestructura mediante el uso de moléculas
de ligando o una mezcla de diferentes ligandos. Por ejemplo, el intercambio directo
de CTAB por el &cido mercaptoundecanoico (MUA) generalmente conduce a la
agregacion irreversible o a un intercambio parcial ®°. Un método de funcionalizacién
de rodillos desarrollado por Wijaya ¥ incluye un procedimiento de intercambio de
ligandos de transferencia de fase de ida y vuelta, en el que el CTAB se transfiere a
una solucion de acetona altamente concentrada, después se centrifuga para eliminar
el exceso de tiol y posteriormente se calienta en presencia de un acido alquilico
como el MUA hasta que se produce la agregacion, con lo cual los rodillos se vuelven
solubles en medio acuoso. De igual manera la funcionalizacion de la superficie de

nanoestructuras con PEG-tioles se utiliza a menudo para dar un alto grado de
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estabilidad y biocompatibilidad, el proceso consiste simplemente en la adicion de
polietilenglicol (PEG) terminado en grupos tiol a los rodillos sintetizados °®7.
Vigderman reporto el procedimiento el intercambio completo de CTAB por su
analogo trimetilamonio tiolado 16 bromuro de mercapto - hexadeciltrimetilamonio
(MTAB) y determiné la composicién quimica de la capa superficial de nanorodillos de
Au P8 7. Guo B9 opté por utilizar la troponina cardiaca humana (cTnl), que es un
biomarcador altamente especifico en el diagndstico clinico de infarto del miocardio,
para funcionalizar GNPs. De igual forma Pilipavicius prepard6 nanocompositos
partiendo de nanoprismas de plata que fueron sintetizados por el método sol-gel y

funcionalizados con silice mediante la técnica de recubrimiento por inmersion %,

[.5 Resonancia de Plasmén Superficial

(61]

Las nanoestructuras anisotropicas fabricadas con metales nobles son

especialmente atractivas debido a sus propiedades eléctricas y O6pticas siendo

aprovechadas en una amplia variedad de &reas incluyendo biosensores, [

[64] [65,66]

dispositivos fotovoltaicos ¥, catalisis [67]

, dispositivos termoplasménicos y
bioimagenes 8. Estas aplicaciones se deben principalmente a la propiedad dptica
mas estudiada en NA de oro, la SPR que es un fendmeno Optico que surge de la
interacciébn entre una onda electromagnética y los electrones de conduccién
superficiales de una nanoestructura de metal. En virtud de la irradiacion de la luz,
los electrones de conduccidn en una nanoestructura de oro son impulsados por el
campo eléctrico a oscilar colectivamente a una frecuencia de resonancia con
relacion a la cantidad de iones positivos. A esta frecuencia de resonancia, la luz

incidente es absorbida por la nanoestructura

. En la Figura 1.10 se representa
cdémo el campo eléctrico de la luz incidente crea un dipolo eléctrico en la superficie
de una particula esférica de metal debido al desplazamiento y oscilacion de los

electrones libres.
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Nanoparticulas de Au

Nube de electrones
Campo elécineo -

Figura I.10 Formacion de la resonancia de plasmon superficial por la interaccion de la luz con la superficie

de la nanoparticula esférica.

A nivel microscépico, lo que ocurre es que el campo electromagnético
alternante de la luz incidente interacciona con la particula, induciendo una
polarizacion en la superficie de la misma, debida al desplazamiento de los electrones
libres con respecto a la red de cationes (Figura 1.11). La diferencia neta de carga
gue se genera sobre los bordes de las particulas, actta como una fuerza

restauradora, creando una oscilacion dipolar de electrones con una cierta frecuencia
[70]

Luz

Campo eléctrico

Figura I.11 Excitacién de la oscilacion dipolar del plasmon superficial.

La energia de la SPR depende de caracteristicas principales de la

nanoestructura las cuales se muestran en el esquema |.2:
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Esquema 1.2. Caracteristicas de las que depende la SPR,

El fendmeno de SPR de nanoestructuras de Au se presenta bajo ciertas
condiciones, en el caso del tamafo, la particula debe ser mucho mas pequefia que
la longitud de onda de la luz incidente. Mientras que la forma de las particulas define
la superficie de las mismas y produce variaciones en la frecuencia de oscilacion de
los electrones, de tal manera que nanoestructuras con diferente forma poseen
diferentes SPR como se observa en la Figura 1.12 donde se presentan los diferentes
rangos de longitud de onda correspondientes a las diferentes morfologias de

nanoestructuras de oro ",

Au nanocube
I

A branched Au

I
@EED Au nanorod
transverse longitudinal
—
A AU NANOPFsMs
o @ Au nanoshelis
. Au Sphere
I
Plasmon energy (eV)
3.0 20 1.0 o
L 1 1 I Il 1 1 Il I 1 L 1 |
4A00 500 600 1000 3000 9000

SPR Wavelength (nm)

Figura I. 12 Rango de resonancia de plasmon superficial de nanoestructuras de oro como una funcion de su

morfologia. 771
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CAPITULO II. MARCO TEORICO
1.2 N ' Lo Yy Nanoteenologio

La palabra “nanotecnologia” es utilizada para definir las ciencias y técnicas que se

aplican a un nivel de nanoescala. Se define como “un campo de las ciencias
aplicadas dedicado al estudio de la materia a una escala nanométrica, mediante el
control y manipulacion de atomos, moléculas y particulas”. La nanotecnologia
también se puede definir como una ciencia moderna que se encarga del estudio,
disefio, creacion, sintesis, manipulacion y aplicacion de materiales, aparatos y

sistemas funcionales de escala nanométrica ",

La nanociencia es el estudio de los principios fundamentales de moléculas y
estructuras con al menos una dimension entre 1 y 100 nanometros, desde el punto
de vista de la Fisica, Quimica, Biologia y la Ciencia de los Materiales. Cuando se
manipula la materia a la escala tan mindscula de atomos y moléculas, se presentan
fendmenos y propiedades totalmente nuevas, siendo este el principal objetivo de la

nanociencia I,

I1.1.1 Clasificaciéon de nanomateriales

De acuerdo al numero de dimensiones que se encuentren en el régimen
nanometrico, los nanomateriales se pueden clasificar en cuatro tipos, como se

muestra en la Esquema II.1:

a) De dimensién cero (0D): las tres dimensiones se ubican en un régimen
nanométrico como ocurre en las nanoparticulas, puntos cuanticos y
nanocristales.

b) De una dimensién (1D): presentan dos de sus dimensiones dentro de la
escala nanométrica teniendo una tercera que presenta una longitud
variable como es el caso de nanotubos, nanoalambres y nanorodillos.

c) De dos dimensiones (2D): dos de sus dimensiones tienen tamafo
variable, la otra se encuentra dentro del rango nanométrico, manteniendo
por lo regular un espesor de 1 a 100 nm, tal es el caso de peliculas

delgadas, grafeno y nanorecubrimientos.
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d) De tres dimensiones (3D): son estructuras tridimensionales formadas por

el ensamble de unidades nanométricas, como por ejemplo nanocajas,

piramides, estrellas entre otros &%,

Los nanomateriales se pueden clasificar en:

Dimensidn dimensidn dimensiones di TFE_S
cero (OD) imensiones

(1D) (2D) (3D)

Nanomateriales

S Nanomateriales anisotropicos
isotropicos

Esquema II.1. Clasificacién de nanomateriales de acuerdo a sus dimensiones en la escala nanométrica.

1.2 Métodos de sinmtesis de nanomateriales

En la obtencidon de nanoestructuras, para poder tener una aplicacién practica, las
condiciones del proceso necesitan controlarse de manera que se obtengan

nanoestructuras con las caracteristicas mostradas en el Esquema I1.2 !

Tamafio idéntico de todas las
particulas (obtener muestras
monodispersas)

Morfologia idéntica
Composicién quimica,

tanto del nucleo como de
la superficie modificada

Estructura cristalina

Ausencia de fendmenos de
agregacion

Esquema I1.2.Caracteristicas fundamentales de una nanoestructura.
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Para poder lograr dichas caracteristicas se han desarrollado diferentes
estrategias de sintesis empleandose métodos fisicos y métodos quimicos, los cuales
se agrupan en métodos de arriba hacia abajo (top-down) y métodos de abajo hacia
arriba (bottom-up). En la Figura I1.1, se muestran ambos tipos de métodos #2.

Soélido macroscopico

Particulas
milimétricas

~N TG
@ @ Particulas

micrométricas

Métodos de arriba hacia Y

g 0
0 5 &2 o
MétOdOS "TOp DOWII" @ = \ Nanoestructuras
y Q0 % Q
o 0 ~o°
Qo ooooo o
02% 7709
0°9, ° o
ooo"o Oooogoo:b
o 0o o0 é) 0 ° o
] o o _og °
Qo?Ooooo%"oo
9%s 0
Métodos de abajo hacia arriba °
0
M¢étodos "Bottom Down" @, @
000 ) @g &
o (e}
863050 7 @@@ ®
00 “ o000
0000-95 iy
0059 Oo Agregacion
® .. oo 8 % controlada
o () ) [ o (@]
®_,0° , ,
[ ] .. ® Atomos o moléculas
®oo o0 ® individuales
C o
o °® o® PY
o

Precursor molecular

Figura I1.1. Métodos de sintesis de nanoestructuras.

Los métodos “arriba hacia abajo”(top-down) consisten en la subdivision de
sélidos macroscopicos (bulto) hasta la obtencion de nanoparticulas. EI mayor

inconveniente que presentan estos métodos es la imperfeccion de la estructura en la
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superficie. Ademas, la distribucién de tamafio de particula es muy amplia y las

particulas obtenidas son en general mayores a 10 nm y no son reproducibles 2.

Existen varios métodos que utilizan la aproximacién “top-down”, los mas

representativos se mencionan en el Esquema I1.3 &

il
__ _
\ /

Esquema I1.3. Tipos de métodos en la aproximacién de arriba hacia abajo “top-down”.

Los métodos de abajo hacia arriba (bottom-up) consisten en la construccién
del nanomaterial atomo por atomo o molécula por molécula. En esta aproximacion
su vertiente mas comun, la preparacion de nanomateriales metalicos parte de la
reduccion de iones metélicos a sus correspondientes atomos, seguido por la
segregacion controlada de los atomos. Estos métodos son mas adecuados para
obtener nanoparticulas uniformes y pequefias mediante el control de la segregacion

de los atomos en el proceso de sintesis .

En el Esquema Il.4 se mencionan los principales métodos de sintesis de
nanoparticulas  que utilizan la aproximacion “bottom-up”, los métodos mas

empleados son aquellos que utilizan procedimientos quimicos.
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Esquema I1.4. Métodos en la aproximacion de abajo hacia arriba “bottom-up”.

1.3 Métodode la sermilla

A pesar de que hay un gran numero de métodos para la fabricacion de
nanoestructuras anisotrépicas, el proceso de crecimiento a partir de una semilla es
un método ampliamente utilizado para obtener nanoestructuras con formas variadas
tales como varillas, alambres, triangulos, estrellas y flores, entre otras. Este método
es una forma modificada del método de Zsigmondy, que involucra un proceso de dos
pasos para la fabricacién de nanoparticulas ©°.

La sintesis de nanoestructuras mediante una semilla se basa en el uso de dos
métodos de sintesis de abajo hacia arriba, en dicho método se colocan agentes
directores de forma para lograr el crecimiento anisotropico Bt %2 8% En el Esquema

[1.5 se muestra un ejemplo del método de la semilla.
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Método de la
semilla

Método coloidal Método micelar

(1ra etapa) (2da etapa)

Se utilizan las semillas de Au
como puntos de nucleacion
para el crecimiento de las
nanoestructuras a través de un
proceso de reduccion lento

Pequefias particulas de Au
(semillas) se sintetizan a través
de un proceso de reduccion
rapido

Esquema I1.5 Etapas del método de la semilla.

La morfologia del producto final se rige por una variedad de factores los

cuales incluyen 7

v' El tamafio y la forma de la semilla
La concentracion de los agentes de terminacion en la solucién de crecimiento

La concentracion del surfactante

AN NEEAN

Asi como la relacién de la sal precursora y agente reductor

Diferentes agentes reductores han sido empleados para la obtencion de
semillas asi como para el crecimiento de nanoestructuras anisotrépicas 8, dichos
agentes pueden dividirse en dos tipos: los fuertes que son aquellos que promueven
rapidamente la interaccion y reduccion de los iones metalicos y los débiles los
cuales llevan a cabo el proceso de reduccion de manera lenta. La Tabla Il.1
presenta algunos reductores comunmente usados en la sintesis de nanoestructuras
metalicas.

-
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Tabla 11.1 Agentes reductores para la sintesis de nanoestructuras metdlicas 5%/,

Agente reductor Temperatura Velocidad de reduccion
Alcoholes, Polioles >70°C Lenta
Aldehidos y azucares <50°C Moderada
Hidracina, H3PO, Ambiente Rapida
NaBH, Ambiente Muy rapida
Citratos Ambiente Moderada
Acido Ascorbico Ambiente Lenta

11.3.1 Método coloidal

Un coloide puede ser definido como una dispersion de particulas de una sustancia
(la fase dispersa) entre un medio dispersor Y1, formado por otra sustancia, aunque
comunmente se considera una suspension de particulas en un medio molecular,
siempre y cuando las particulas tengan dimensiones en el intervalo de 10 nm a 10
micrometros. Si las particulas son lo suficientemente grandes, entonces su
comportamiento dinamico en suspension en funcion del tiempo se regira por las
fuerzas de la gravedad y se dara el fendmeno de sedimentacion, en cambio si son lo
suficientemente pequefias su movimiento irregular en suspension puede ser
atribuido a bombardeos colectivos de una multitud de moléculas térmicamente
agitadas en una suspension liquida, tal movimiento se conoce como movimiento
Browniano. El tamafio de particula en una solucién coloidal suele oscilar en el rango
de nanometros, por ello el método coloidal es un método eficiente para la produccion
de nanoparticulas 2.

El método coloidal para la sintesis de nanoparticulas metéalicas consiste en
disolver una sal del precursor metélico, un agente reductor y un agente estabilizante
en una fase continua o dispersante (un liquido en este caso). En algunos casos el
agente estabilizador también puede actuar como reductor. En principio el tamafio
promedio, la distribucion de tamarfios y la forma o morfologia de las nanoparticulas
pueden ser controlados variando la concentracion de los reactantes, del reductor y

del estabilizante asi como la naturaleza del medio dispersante.
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11.3.1.1 Movimiento browniano

El movimiento browniano rige el comportamiento de las suspensiones coloidales y
es un movimiento aleatorio que se observa en particulas microscépicas inmersas en
un medio fluido. ElI movimiento browniano se debe a que la superficie de las
particulas esta sometida a fuerzas ejercidas por las pequefias moléculas del medio
gue la rodean; este bombardeo de fuerzas a escala atbmica no siempre es uniforme

en toda la superficie, sino que existen variaciones importantes.
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Q - 3 k- 3 e
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Figura I1.2 Agregacion de las nanoestructuras debido al movimiento browniano.

11.3.2 Método micelar

En el método micelar la adicion de un surfactante favorece la formacion de
pequefios nucleos y resulta un modo efectivo para controlar el tamafio de las
nanoestructuras preparadas a partir de una solucion. Durante el proceso de
crecimiento el surfactante se absorbe reversiblemente en la superficie de las
nanoparticulas y las estabiliza controlando su crecimiento. Los surfactantes que se
enlazan fuertemente a la superficie ocasionan una lenta adicibn del material

resultando en la formacién de nanoestructuras de tamafio menor.

Cuando la concentracion del surfactante excede una concentracidén critica
(concentracion critica micelar, CCM), su estado fisico cambia drasticamente y el

exceso de moléculas del surfactante se agregan formando micelas 2.

Las micelas pueden deformarse con el aumento de la concentracion del
surfactante, adquiriendo diferentes formas las cuales hacen posible la sintesis de
nanoestructuras de diferente morfologia. La forma de las micelas puede ser
influenciada por las caracteristicas fisicas del surfactante, en el Esquema 1.8 se
muestran las principales caracteristicas:
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Area del grupo final
(headgroup)

o

v

Esquema I1.6 Caracteristicas del surfactante que influyen en la forma de una micela.

I1.3.2.1 Tipos de micelas

Existen dos tipos de micelas como se observa en la Figura I1.10:

a) b)

Figura I1.3 Estructura de micelas: a) Micela inversa, b) Micela normal.

Una micela normal es aquella en donde la parte hidrofébica (cadenas

hidrocarbonadas) del surfactante se orienta hacia el interior de la micela, mientras
gue la parte hidrofilica esta en contacto con el medio acuoso. Las micelas normales
se forman por surfactantes iénicos como el dietil sulfosucianato o por la mezcla de

surfactantes idnico y no-iénico disueltos en solventes organicos.

Las micelas inversas son formadas en medios no acuosos donde la parte

hidrofilica del surfactante esta dirigida al nicleo de la micela y la parte hidrofébica
hacia fuera. En este tipo de micelas no hay una obvia CCM ya que el nimero de

agregados es usualmente pequefio y por tanto no son sensibles a la concentracion
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del surfactante. Este tipo de micelas resulta de la mezcla de surfactantes, co-
surfactante, solvente organico y agua. Los surfactantes mas comunes son
dodecilsulfato de sodio (SDS), bromuro de cetiltrimetiamonio (CTAB) vy
polioxietilenoctilfenil éter (triton-X). Los co-surfactantes usados son por lo general,
alcoholes alifaticos con grandes cadenas carbonadas. Los solventes organicos

pueden ser alcanos o cicloalcanos con 6-8 atomos de carbono.

1.4 Suafactantes

Un surfactante es una sustancia que presenta actividad en la superficie, reduciendo
la tensién superficial del liquido en el que esta disuelto o bien la tensién superficial
de la interface si hubiera otra fase presente, también se le conocen como “agente de
superficie” o tensoactivo, la palabra Surfactante proviene de "Surface active agent"

(agente activo de superficie) .

Asi mismo un surfactante es considerado como una sustancia que cuando
presenta una baja concentracion en un sistema, tiene la propiedad de adsorberse
sobre las superficies y las interfaces de dicho sistema, asi como de alterar en grado
notable las superficies y las energias libres interfaciales de esas superficies (o

interfaces). El término interface indica un limite entre dos fases inmiscibles.

Los surfactantes son considerados moléculas anfilicas debido a que cuentan
con un parte hidrofébica conocida como cola y una parte hidrofilica hombrada la

cabeza del surfactante, como se muestra en la Figura I11.11.

Parte hidrofdbica/lipofdbica

<@arte ﬁidroﬁ[ica) /

Figura I1.4 Representacion esquemdtica de la estructura de un surfactante.

I.C.M. Yazmin Mariela Hernandez Rodriguez Maestria en Ciencias de los Materiales

-

CAPITULO II. MARCO TEORICO

-




Sintesis, Estabilizacion y Funcionalizacion de nanoestructuras anisotropicas de oro

En la Tabla Il.2 se enlista los principales grupos funcionales usados para las

partes hidrofébica e hidrofilica de los surfactantes:

Tabla 11.2 Principales grupos funcionales de las partes hidrofébica e hidrofilica de un surfactante.

Parte hidrofébica

Cadenas alquilicas lineales de Cg a Cigs,

derivados de acidos grasos naturales.

Cadenas alquilicas de C a C; frecuentemente
unidos a nlcleos aromaticos como benceno o

naftaleno.

Cadenas alquilicas olefinicas de Cg a Ci3 O
mas, obtenidas por polimerizacién de propeno,

isobuteno e isdmeros de penteno y hexeno.

I1.4.1 Clasificacion

Parte hidrofilica

Grupos &acidos como carboxilico, monoester

sulfarico, sulfénicos, fosfénico.

Grupos béasicos como aminas primarias,
secundarias y terciarias, derivados de amonio

cuaternario.

Grupos no-ionicos: -COO-; -CONH-; -NH- ; -O- ;
-CH (OH)-

Dependiendo de la naturaleza de la parte hidrofilica los surfactantes se clasifican en

(Esquema 11.7) ®:

Catiodnicos

l6nicos

Anionicos

Surfactantes

No idnicos

Anfoteros

Esquema I1.7 Clasificacion de los surfactantes.
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Los surfactantes idnicos presentan fuerte afinidad por el agua debido a la

fuerte atraccion electrostatica que se establece con los dipolos del agua.

v" Anionicos: Son aquellos surfactantes que cuando se ionizan en la

solucién, el grupo hidréfobo queda cargado negativamente.

IERRE

Figura I1.5 Representacion esquemdtica de un surfactante aniénico.

v Catiénicos: Son aquellos surfactantes que al ionizarse el grupo hidrofobo

de la molécula queda cargado positivamente.

RRERE

Figura I1.6 Representacion esquemdtica de un surfactante catiénico.

En la Tabla 1.3 se muestran los grupos funcionales mas comunes encontrados en

los surfactantes i6nicos tanto del tipo catiébnico como del tipo aniénico.

Tabla I1.3 Principales grupos funcionales en los surfactantes

Anionicos Catiénicos
Tipo sulfonato (SO3) Sales de aminas (Primarias, Secundarias y
Terciarias).
Tipo sulfato (O — SO3) Compuestos de amonio cuaternario
Tipo sulfosuccinatos (C O - CH,- CH -SO; - CO;). Bases no nitrogenadas
Tipo fosfato (O - P -O;) Otras bases nitrogenadas

Los surfactantes no_iénicos son aquellos que sin ionizarse, se solubilizan

mediante un efecto combinado de un cierto nimero de grupos débilmente solubles
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(hidréfilos) tales como éter y -OH. En estos surfactantes el grupo hidrofébico esta

formado por una cadena larga que tiene grupos débilmente solubles.

Los surfactantes anféteros contienen en su estructura tanto grupos anionicos

como catiénicos.

I1.4.2. Propiedades de los surfactantes

En el Esquema 1.8 se muestran las principales propiedades de un surfactante ¢

EMULSION

FORMACION DE
MICELAS

[ SOLUBILIZACION ]

Esquema I1.8 Propiedades de los surfactantes.

+ Emulsién: es un sistema disperso en el que las fases son liquidos no miscibles
o parcialmente miscibles. Los globulos del liquido dispersado son generalmente
de 0.1 a 10 micras de diametro.

4+ Formacion de micelas: las soluciones de surfactantes tienen propiedades no

usuales, en soluciones diluidas se comportan como electrolitos normales, pero
a una concentracion dada y bien definida ocurren cambios bruscos en su
presibn osmotica, conductividad eléctrica y tension superficial. La
concentraciéon a la cual la formacién de micelas es apreciable se llama
CONCENTRACION MICELAR CRITICA (CMC) y es aquella concentracion a la
cual ocurre la formacion de micelas, este proceso que se conoce cComo
micelacion, siendo el mecanismo por el cual se puede disminuir la tension
superficial. En la superficie la agitacion térmica y la repulsién eléctrica entre las

cabezas se oponen a este tipo de agregacion, por consiguiente una
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disminucién de la CMC es favorecida por los siguientes factores (Esquema
11.9):

Esquema I1.9 Factores que favorecen una baja CMC.

Existen otros factores que influyen en la CMC como lo son:

v Competencia entre interacciones
v Efecto de la estructura del surfactante

v Efecto del ambiente fisicoquimico

+ Solubilizacion: se puede definir como la disolucion espontanea de una

sustancia (sélido, liquido o gas) por la interaccion reversible con las micelas
de un surfactante en un disolvente, para formar una solucion
termodindmicamente estable, con reduccién de la actividad termodinamica del
material solubilizado™. Al aumentar la temperatura, la solubilidad de los
surfactantes i0nicos tienden a aumentar, aunque este aumento es
relativamente lento. Sin embargo, a partir de una cierta temperatura, llamada
temperatura de Kraft, se observa que la solubilidad aumenta muy
rapidamente como se observa en la Figura 1.7 y puede llegar a una

miscibilidad en todo el rango de composicién unos pocos grados después.
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Dodecil -OSO3 Na

Temp. de
Kraft
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10 -

Solubilidad

0 S 10 15 20
Temperatura (°C)

Figura I1.7 Variacion de la solubilidad de un surfactante en agua vs temperatura, de un surfactante ionico.

La incorporacion de solubilizantes en una micela puede cambiar su naturaleza y
forma, como se observa en la Figura I1.8 donde se puede ver como es el efecto

cuando se lleva a cabo un incremento en la fase no polar asi como la temperatura

[97]

Normal Normal
esférica cilindrica

RPN i1 7iiis
AN LN L NN

e A T LTI

Nl T R NIV
l i L Syt <
L T
L1
T

Normal Inversa Inversa Inversa
laminar laminar i

Fase acuosa

— L
- >

Fase no polar

—
- y

Incrementando cantidades de solubilizante no polar, decremento de agua.

Y

Incremento en contenido electrolitico (para idnicos), incremento en T

Figura I1.8 Efecto de la solubilizacion y otros factores ambientales moleculares en la estructura micelar.

I.C.M. Yazmin Mariela Hernandez Rodriguez Maestria en Ciencias de los Materiales

CAPITULO II. MARCO TEORICO

%



.5 Etapas de la formacion de nanoestructuras

En el caso de las metodologias ascendentes (bottom-up), en las que se presenta un
control mas adecuado en la forma y tamafio de la nanoestructura se puede a su vez
seguir un enfoque termodinamico o de equilibrio o bien un enfoque cinético, cuando
presenta un enfoque de equilibrio hay una serie de etapas que se deben de seguir

para la obtencion de la nanoestructura como se muestra en el Esquema I1.10.

3 «» Electrostdtica
: +» Estérica

+* Difusidn

°,

®,

< Homogénea

®,

Nucleacién
“ 4 Heterogénea

3 v -
8 - Formacion de
__]: cumulos

Esquema I1.10 Etapas en la formacion de nanoestructuras.

I11.5.1 Formacién de camulos

La formacion de cumulos, los cuales se definen como aquellos agregados de
moléculas capaces de absorber o desabsorber atomos sin alcanzar la energia
suficiente para convertirse en un nucleo, es la etapa en la cual la velocidad de
desorcion es mayor a la de absorcion de moléculas en esta la desorcidon gobierna

debido a que las moléculas no son capaces de tener un tamafio critico.
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11.5.2 Nucleacion

La nucleacion se define generalmente como la creaciéon de embriones moleculares o
atomicos antes de la formacion de una nueva fase durante la transformacion de
vapor- liquido-sélido. Este proceso se caracteriza por una disminucién tanto en la

entalpia como en la entropia del sistema de nucleacion (es decir, H<0y S <0) (98],

En el Esquema I1.11 se presentan los principales enfoques teoricos y

aproximaciones computacionales utilizadas para explicar el proceso de nucleacion.

TEORIAS CINETICAS
METODOS DE DINAMICA
MOLECULAR Y MONTE CARLO

TEORIA DE FUNCIONALES DE
LA DENSIDAD

TEOREMA DE LA NUCLEACION

Esquema I1.11 Teorias y aproximaciones computacionales de la nucleacion.

11.5.2.1 Nucleacién homogénea

La nucleacibn homogénea se caracteriza por que ocurre en ausencia de una
interface solida, siendo el soluto quien proporciona los atomos para formar los
nacleos. En este tipo de nucleacién se requiere un alto grado de saturacién de la

solucién.

11.5.2.2 Nucleacion heterogénea

Es la nucleacion que tiene lugar sobre la superficie de estructuras atomicas o
moleculares pre-existentes conocidas como semillas, las cuales son adicionadas
intencionalmente a la solucién. La nucleacion heterogénea también puede ocurrir

sobre la superficie de impurezas insolubles o incluso sobre alguna irregularidad de
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las paredes del recipiente de reaccion. Las semillas, las impurezas insolubles y las
irregularidades son agentes que provocan la nucleacion debido a que la energia
superficial requerida para formar un nucleo estable sobre ellos es mas baja que si el
nacleo se formara sobre el propio liquido puro. Al ser menor, tanto la energia libre
total para la formacién de un nucleo estable como el tamafio del radio critico del
ndcleo requieren de una menor sobresaturacion de la solucion para producir un
nacleo estable. Para que esta nucleacién se produzca, el agente de nucleacién
sélido debe ser mojado por la solucion, ademas el liquido debe solidificar facilmente

sobre el agente de nucleacion.

I1.5.3 Crecimiento de los ntcleos

El proceso de crecimiento de los ndcleos involucra mdultiples pasos, siendo los

principales %

() la generacién de las especies de crecimiento,
(i) la difusion de dichas especies desde el seno de la disoluciéon hasta la
superficie en crecimiento,
(iii) su adsorcién sobre la superficie en crecimiento y,
(iv) el crecimiento superficial a través de la incorporacion irreversible de tales
especies sobre la superficie del sélido.
Estos pasos pueden agruparse en:
El “proceso de difusiéon” que involucra a los primeros tres pasos.
Los “procesos superficiales” desarrollados en el paso iv
La distribucion del tamafio de particula varia dependiendo de cual de los dos

procesos determina el crecimiento de las nanoestructuras, de manera que se tiene:

X/

% CRECIMIENTO CONTROLADO POR LA DIFUSION
% CRECIMIENTO CONTROLADO POR PROCESOS SUPERFICIALES

I1.5.3.1 Crecimiento controlado por difusion
Cuando la concentracion de las especies de crecimiento se encuentra por debajo del
minimo de la concentracidén requerida para que ocurra nucleacion, la formacion de

nuevos nucleos se detiene, mientras que continta el crecimiento de los ndcleos ya
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formados. Si el proceso de crecimiento estd controlado por la difusion de las
especies desde el seno de la solucidn hasta la superficie de la particula, la velocidad

de crecimiento viene dada por:

(1)

v
/=D ~C)"

Donde r es el radio de los nacleos esféricos, D es el coeficiente de difusion de
la especie de crecimiento, C es la concentracion en el seno de la disolucion, Cs es la
concentracion de las especies de crecimiento sobre la superficie de la particula
sblida y Vn, es el volumen molar de los nucleos. Resolviendo esta ecuacion
diferencial y suponiendo que el tamafio inicial de los nicleos es ro y que el cambio
en C es despreciable, tenemos:

12 =2D(C — C)Vut + 18 2

o bien:
r2 =kpt + 1§ (3)

Donde kp=2D(C-C¢)Vn. Asi, la diferencia de radios de dos particulas (or)
disminuye a medida que avanza el tiempo y las particulas van creciendo, de acuerdo
con:

_ 1901 4)

r

r

En consecuencia, cuando el proceso de crecimiento es controlado por la
difusion, caracterizado por D<<Kpr, se favorece la formacion de particulas de
tamafio uniforme, mostrando una tipica forma de la distribucién de tamafo de

particula como se muestra en la Figura 11.9
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Figura I1.9 Tipica forma de la distribucion de tamarfio de particula de un crecimiento controlado

puramente por la difusion

I1.5.3.2 Crecimiento controlado por procesos superficiales

Cuando la difusion de especies desde el medio hasta la superficie del sélido en
crecimiento es suficientemente rapida, la velocidad de crecimiento estara controlada
por el proceso superficial. Hay dos mecanismos para los procesos superficiales:
crecimiento mononuclear y crecimiento polinuclear.

El crecimiento mononuclear se produce capa a capa; es decir las especies de
crecimiento se incorporan a la particula formando una capa y las capas siguientes
s6lo se forman cuando la capa previa se ha completado. Como las especies de
crecimiento difunden rapidamente hasta la superficie de la particula, la velocidad de

crecimiento es, de este modo, proporcional al area superficial de la particula:
— = kp1r? ()

donde k;, es la constante de proporcionalidad dependiente de la
concentracién de especies de crecimiento. La velocidad de crecimiento se obtiene

resolviendo la ecuaciéon 5:

1 1
11 (6)
- =kt

La diferencia de radios aumenta con el tamafo de los nlcleos:

()
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Sustituyendo la ecuacion (6) en la (7) se obtiene:

_ o 8)
= A kro0)?

donde kmrot < 1. Esta condicién frontera se deriva de la ecuacién (6) y su
significado es que el radio no puede llegar a ser infinitamente largo. La ecuacion (8)
muestra que la diferencia de radios aumenta con un prolongado tiempo de
crecimiento. Obviamente, este mecanismo de crecimiento no favorece la sintesis de
particulas monodispersas.

Por otro lado, el crecimiento poli-nuclear ocurre cuando la concentracion
superficial es muy elevada, los procesos superficiales son tan rapidos que el
crecimiento de una segunda capa ocurre antes de que se complete la primera. En
este caso, la velocidad de crecimiento de las particulas es independiente del tamafio
de particula o del tiempo:

r=k,+ 1 (9)

La diferencia relativa de radios permanece constante con independencia del
tiempo de crecimiento y del tamafio absoluto de particula:
ér = 6r, (10)

Sin embargo, aunque la diferencia absoluta entre radios permanece
invariable, la diferencia relativa puede ser inversamente proporcional al radio de
particula y al tiempo de crecimiento. A medida que la particula llega a ser mas
grande, la diferencia de radios se hace mas pequefia. La distribucion de tamafios en
un crecimiento controlado por procesos superficiales es ancha y mas simétrica que
la obtenida para crecimiento controlado por la difusibn como se muestra en la Figura
[1.10
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Figura I1.10 Tipica forma de la distribucion de tamario de particula de un crecimiento controlado

por procesos superficiales.

.6 Forma de las nanoestructuros

En general, el tamafio y la forma de las nanoestructuras metalicas no dependen
Unicamente de la cinética de los procesos de reduccion de los iones metalicos,
nucleacion y crecimiento de las nanoparticulas, sino también de la concentracion de
los precursores, condiciones de temperatura, la agregacion de capas de &tomos en
la superficie de las primeras particulas formadas y la capacidad del agente
estabilizador para controlar el tamafio y evitar la agregacion de las particulas (100l ') 5
morfologia de pequefias particulas metdlicas viene determinada por la contribucion
de la energia libre superficial a la energia total. Las leyes de la termodinamica
establecen que cualquier material o sistema es estable sélo cuando alcanza el
estado de minima energia libre de Gibbs, la forma de equilibrio termodinamico de un
cristal dado viene determinada por la consideracion de la energia superficial de
todas sus facetas, siendo la forma Optima la que corresponde a un grupo de
superficies, combinadas segun cierto patrén, que hace minima la energia superficial.

El problema de la forma de equilibrio de los cristales fue abordado 100 afios
atras por Wulff *®3.  Asumiendo que la forma de equilibrio debe ser un poliedro,
Wulff mostré que el minimo de energia se obtiene cuando la energia superficial de
una cara dada (oj) dividida por la distancia central hacia esa cara (h;)) es una

constante:

— = cte

=
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Un simple calculo puede demostrar que, en el caso de un monocristal de
estructura (fcc), la faceta (111) la mas densamente empaquetada es la mas estable,
esto es, la de menor energia superficial, seguida de las facetas (110) y (100) (Figura
[1.11). En general, se demuestra que las superficies cristalinas con bajos indices de
Miller tienen menor energia superficial que aquellas con indices elevados. Esto
explica el hecho de que los cristales estén a menudo delimitados por superficies de

bajos indices de Miller.

Au(110)

Au (100)
Au (111)

Figura I1.11 Ordenamiento de los dtomos sobre superficies (111), (100)y (110).

Siguiendo el criterio de Wulff, se tiene que la forma de equilibrio para un
cristal fcc, como es el caso del oro, es la de un octaedro truncado (Figura 11.12), que

generalmente se llama poliedro de Wulff.

Figura I1.12 Los poliedros de Wulff son de izquierda a derecha: cubo, cubo truncado, cuboctaedro, octaedro

truncado y octaedro. Las facetas (111) se representan en amarillo y las (100) en rojo.

I1.6.1. Nimero Mégico

Se le llama nimero magico estructural o simplemente nimero magico, al nimero de
atomos que se agregan en cada capa durante el crecimiento de las particulas,
formando nanoparticulas de minimo volumen y minima densidad que se aproximan
a la forma esférica y que presentan estructuras compactas, caracteristicas de un
sélido voluminoso 2. Estos nlimeros mégicos comienzan con la nanoparticula mas

pequefia, la cual solo tiene 13 atomos. La Figura I1.13 muestra los 12 atomos
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contiguos que rodean un atomo dado, siendo estos 13 atomos los que forman la
nanoparticula mas pequefia de una red cubica centrada en las caras (FCC). Cuando
se conectan estos atomos mediante caras planas forman un poliedro de 14 caras

denominado cuboctaedro.

Q

0

a) pt b)

o)

Figura I1.13 (a) Nanoparticula mds pequefia con tan solo 13 dtomos siendo una estructura FCC, b)

Cuboctaedro.

En la Tabla Il.4 se presentan el numero total de atomos por cada capa
(nimeros magicos) y el porcentaje de atomos en la superficie para una estructura
FCC y la Figura 1.14 muestra particulas con diferente nimero de capas de

atomos, manteniendo su misma forma.

Tabla I1.4- Niimero de dtomos por cada capa que permiten mantener una estructura FCC en las

nanoparticulas y porcentaje (%) de dtomos en la superficie.

Capas de atomos Numero total de atomos % de atomos en la superficie
envolventes
1 capa 13 92
2 capas S5 76
3 capas 147 63
4 capas 309 52
S capas 561 45
7 capas 1415 35

1 capa 2 capas 3 capas

4 capas 5 capas

7 capas

Figura I11.14 Nanoparticulas que mantienen una estructura FCC después de la adicion de capas de dtomos

[103],
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1.7 Estabiizacion

Las nanoestructuras tienen una relacién area superficial — volumen muy grande, por
lo que tiene un exceso de energia libre superficial en comparaciéon a su energia de
formacion, haciéndolas termodinamicamente inestables. Ellas deben de ser
estabilizadas tanto cinética como termodinamicamente por agentes protectores 4,
los cuales son capaces de superar las fuerzas atractivas de Van der Waals que

existen entre las particulas a través de fuerzas repulsivas electrostéaticas y estéricas.

En los procesos de sintesis de nanoestructuras, las sustancias que actlan
como estabilizadores controlan el proceso de agregacion de los &tomos o moléculas.
La agregacion comprende un amplio rango de procesos fisicos y quimicos, asi como
las interacciones de corto y largo alcance, adsorcion y desorcion de iones y especies

neutras, formacion de enlaces quimicos, etc. %,

Tomando en cuenta el tipo de interaccion entre el agente estabilizante y la

superficie de las nanoestructuras la estabilizacion puede ser:

v' Electrostatica

v’ Estérica

I1.7.1 Electrostatica

La estabilizacion electrostatica, también llamada inorganica o de carga, se da a
través de la adsorcion de iones a la superficie electrofilica de las nanoestructuras, la
cual conlleva a la formacion de una doble capa eléctrica, la cual determina a su vez
una fuerza de repulsion coulémbica entre las particulas individuales ™% Sin
embargo, las nanoestructuras metélicas estabilizadas solo electrostaticamente
pueden facilmente agregarse si la fuerza idnica del medio dispersante se

incrementa.

I1.7.2 Estérica

En la estabilizacién estérica *° las nanoestructuras son envueltas por capas de
compuestos de alto peso molecular, tales como los polimeros (1081 E|los proveen una

barrera estérica que previene el contacto préximo entre dos o mas particulas .

I.C.M. Yazmin Mariela Hernandez Rodriguez Maestria en Ciencias de los Materiales

-

-

CAPITULO II. MARCO TEORICO




Este modo de estabilizacibn es muy versatil, ya que los polimeros se enlazan

débilmente a la superficie de las nanoparticulas.

e Estabilizacion
Estabilizacién
=) %‘ % 5 S_Ve estérica
electrostdtica e)@@@@@ 721,
N @eee eeeze 71% 55-9
0268 © Mm METAL w‘”
. ©€e25 METAL 28 sl Q% 3 Sif'
S A 00 f‘c %
& METAL Sgo, o fs § %571 s~ METAL -
(S (5] AEAYa Vo

%0 g00® ysygg %%:LL,

Figura I1.15 Representacion esquemdtica de la (a) estabilizacion electrostdtica y (b) estérica de

nanoparticulas metdlicas.

1.8 Funcionalizocidon de nanoestrncturos

Un proceso que se realiza previamente para preparar a las nanoestructuras para
ciertas aplicaciones es la funcionalizacion de la superficie, lo cual determina su
interaccién con el medio ambiente. Los procesos utilizados para generar y manipular
nanoestructuras funcionalizadas (FNPs) ofrecen nuevas y excitantes posibilidades
para el desarrollo de nuevas herramientas multifuncionales para aplicaciones
biomédicas y nanotecnoldgicas 7.

La funcionalizacion de las nanoestructuras puede ser definida como la
modificacion quimica de la superficie mediante la adicion de grupos funcionales que
reaccionan con la superficie de la nanoestructura y la hace compatible con el medio
de la aplicacion final. Las nanoestructuras pueden ser funcionalizadas con una gran
variedad de compuestos quimicos, algunos de los principales tipos de compuestos
usados para funcionalizar son los tioles, disulfuros, aminas, nitrilos, &cidos

carboxilicos, fosfinas y biomoléculas M9,
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Ingenieria de tejidos

. Agente de I L{gando. ',k Funcionalizacion
diagnoésticos orientacién

é Grupo espaciador . Terapéuticos Nanoparticulas

Figura I11.16 Esquema general de funcionalizacion de nanoestructuras, sus componentes y miltiples

aplicaciones en el campo de la biomedicina [117]

Las nanoestructuras pueden ser funcionalizadas de muchas maneras y en

diferentes etapas, de manera que la funcionalizacién puede ser directa o indirecta.

11.8.1 Funcionalizacion directa

Este tipo de funcionalizacion es aquella en la cual el agente ligante conocido como
aquel que muestra una interaccién con la superficie de la nanoestructura es un
compuesto organico bifuncional. En este enfoque, uno de los grupos funcionales se
utiliza para conectar a la superficie de la nanoestructura denominado agente
complejante y el segundo grupo contiene la funcionalidad activa requerida es decir
cuenta con el grupo funcional adecuado para poder llevar a cabo la funcionalizacién,

requiere una Unica etapa de conjugacion.

Una limitacion de este tipo de funcionalizacion directa es la incompatibilidad
del grupo funcional con el proceso de preparaciéon por ejemplo, el agente
complejante puede reaccionar con la superficie de la particula 8. Otra razén es el

impedimento estérico, que puede ocasionar el compuesto organico utilizado.

I.C.M. Yazmin Mariela Hernandez Rodriguez Maestria en Ciencias de los Materiales

-

CAPITULO II. MARCO TEORICO

-




11.8.2 Funcionalizacién indirecta o post-funcionalizaci(’)n

El segundo tipo de funcionalizacién es la indirecta o también conocida como post-
funcionalizacion, es el meétodo de funcionalizacion mas utilizado debido a que la
metodologia es mas versatil y existe una amplia compatibilidad para que exista un
buen control en el tamafio y dispersion de las nanoestructuras en el disolvente
utilizado. De manera general se puede describir en dos pasos en el primero se hace
reaccionar un grupo quelante como se observa en la Figura 1.17 dicho grupo
presenta una interaccién con la superficie de la nanoestructura, posteriormente el
segundo paso se adiciona un grupo funcional que tendrd la estructura adecuada
para tener interaccién con el medio en que se tendrd la nanoestructura. Se puede
describir de manera general como se da la sintesis de nanoestructura con la adicion

de un grupo quelante y la adicion de un grupo funcional.

La principal ventaja de este tipo de funcionalizacién es la gran cantidad de
agentes de acoplamiento comercialmente disponibles. El principal problema con este
método es que el grupo funcional debe tener una alta afinidad a las superficies de

las nanoestructuras y no puede existir como grupo aislado.

[ Funcionalizacion dwcla

AN AN
AAAA

Grupo funcional

[Agente de conjugacwn

Silano: SiHy, Oxidos:0

Tiol: R-SH, Fosfina: R3-P, Acido carboxilico: R-COOH

vinculante

[ Grupo quelante o ] “‘

[ Pogt-funcionalizacion J

Figura I1.17 Representacion esquemdtica de los métodos de funcionalizacion.
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1.9 Téenwcas de coracterizacidn de nanoestructuros

El desarrollo de la nanociencia y la nanotecnologia depende fuertemente de las
técnicas de caracterizacion de nanomateriales, tales como la microscopia
electrdnica, la difraccion de rayos X, la difraccion de electrones, las espectroscopias
de absorcion ultravioleta-visible y de infrarrojo o la espectroscopia Raman, sin las
cuales, no seria posible visualizar el arreglo de los atomos en los materiales,
determinar el tamafio y forma de las nanoestructuras, confirmar la naturaleza
cristalina y determinar los parametros de celda asi como las distancias interplanares
de los nanomateriales, monitorear la formacion, crecimiento y estabilizacién de
nanoestructuras o bien estudiar las interacciones fisicoquimicas entre las

nanoestructuras y los agentes que las estabilizan y funcionalizan.

I1.9.1 Microscopia Electrénica de Transmision

La Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) es la técnica mas
importante para la nanociencia debido a que nos permite visualizar las
nanoestructuras y asi determinar su morfologia, tamafo y arreglo atdbmico. De igual
manera con técnicas acopladas al microscopio es posible determinar la composicion
elemental y quimica de las nanoestructuras. Un TEM funciona de manera similar a
un microscopio optico excepto que usa un haz de electrones como fuente de
iluminacion para obtener imagenes de un objeto. De manera general un TEM
funciona de la siguiente forma; un flujo de electrones es formado por una fuente de
electrones (que pueden ser de emisién termoidnica, emision de campo, emision
termoiodnica asistida por un campo o emision por efecto Schottky) y acelerado hacia
la muestra usando un potencial eléctrico positivo. El flujo de electrones es confinado
y enfocado usando un sistema de lentes magnéticas y aperturas, obteniendo un haz
monocromatico. Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra ocurren
ciertos fendmenos durante los cuales, cierta cantidad de electrones son absorbidos
o dispersados por la muestra y el resto son transmitidos. Los electrones transmitidos
pueden ser de tres tipos: 1. Electrones transmitidos sin dispersion que son aquellos
electrones que atraviesan la muestra sin desviarse de su trayectoria, 2. Electrones
transmitidos dispersados elasticamente son aquellos que al atravesar la muestra son

desviados de su trayectoria original pero no pierden energia y 3. Electrones
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transmitidos dispersados inelasticamente son aquellos electrones que logran
atravesar la muestra pero que durante su interaccion con esta sufren una desviacion
de su trayectoria y ademas pierden parte de su energia. Otro sistema de lentes
recoge los electrones transmitidos y los proyecta sobre una pantalla fluorescente
formando imagenes o patrones de difraccion

La gran ventaja que ofrece la técnica de TEM reside en su elevado rango de
amplificacion de la imagen del objeto bajo estudio, que va desde 50 hasta mas de
10° veces el tamafio original y en su capacidad para suministrar tanto imagenes
como informacién de difraccion.

La elevada amplificacion o resolucion de TEM es un resultado de la pequefia
longitud de onda efectiva del electrdn, A, la cual viene dada por la relacion de De
Broglie:

h
1= —
2mqV

donde my g son la masa y la carga del electrén, h es la constante de Planck y V es
la diferencia de potencial mediante la cual los electrones son acelerados. Cuanto
mayor sea el voltaje de operacion de un TEM, mayor sera su resolucion espacial
lateral. Tedricamente, la resolucion instrumental para discriminar entre dos puntos
préximos es proporcional a A¥*. Los TEM de elevado voltaje alcanzan resoluciones
superiores a 0.2 nm y presentan la ventaja adicional de un mayor poder de
penetracién electronica, debido a que los electrones de alta energia interaccionan
fuertemente con la materia que los de baja energia. Una limitacion de TEM es su
escasa resolucion en profundidad. La informacion de los electrones dispersados en
una imagen TEM se origina por una muestra tridimensional, pero es proyectada en
un detector en dos dimensiones. Por consiguiente, la informacion estructural a lo
largo de la direccién del haz se superpone sobre la imagen plana 9.

Una técnica acoplada a TEM y que es de gran utilidad en la nanociencia, es la
difraccion de electrones trasmitidos (TED) ya que es utilizada para el estudio de
nanoestructuras cristalinas, debido a que nos proporciona por medio de patrones de
difraccién informacion cristalografica, por ejemplo mediante esta técnica es posible
determinar los planos en los que ocurrié el crecimiento cristalino preferencial de
nanoestructuras anisotrépicas. En un microscopio electrénico de transmisién al
incidir un haz de electrones (ondas electrénicas) sobre un objeto, cada uno de los

atomos que forman el objeto producen la dispersién de la onda; o sea, cada uno de
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los &tomos actlia como centro emisor de ondas secundarias. El haz que incide sobre
la muestra puede estar formado por ondas que viajan en direcciones paralelas,
dando lugar a la técnica de difraccion de electrones de area selecta (SAED); pero
también pueden viajar en direcciones que se intersectan, o se enfocan, en la
superficie de la muestra, dando lugar a la difraccibn de electrones de haz

convergente (CBED).

I1.9.2 Espectroscopia de absorcién Ultravioleta- Visible

La espectroscopia de absorcion UV-Vis, es una herramienta indispensable para la
caracterizacion de nanoestructuras metalicas como el Au, Ag y Cu, debido a que
estas presenta un efecto fisico con la absorcion de la radiacion UV-Vis conocido
como resonancia de plasmon superficial (SPR por sus siglas en inglés, surface
plasmon resonance). En los espectros de UV-Vis de nanoestructuras, el numero, la
posicion y la intensidad de las bandas de SPR dependen del tamafio, la forma y la
poblacion existente de nanoestructuras 2.

La espectroscopia UV-Vis se basa en el andlisis de la cantidad de radiacion
electromagnética (en el rango de longitudes de onda del ultravioleta y visible) que
puede absorber o transmitir una muestra en funcién de la cantidad de sustancia
presente. Las lineas caracteristicas observadas en los espectros de absorcién de
atomos casi aislados e iones, debidas a las transiciones entre niveles de energia
cuantizados, son extremadamente agudas. En consecuencia, sus longitudes de
onda o energias foténicas pueden ser determinadas con gran exactitud. Las lineas
son caracteristicas de un atomo o i6n particular y pueden ser usadas para propositos
de identificacion. Los espectros moleculares, aunque menos que los espectros
atomicos, son también generalmente agudos. Las posiciones de las lineas
espectrales pueden ser determinadas con suficiente exactitud como para verificar la
estructura electronica de moléculas. Ademas, la espectroscopia de absorcion UV-Vis
es una herramienta indispensable para la caracterizacion de nanoestructuras
metdlicas. El efecto fisico de la absorcion de la radiacion UV-Vis por las
nanoestructuras metdlicas es conocida como resonancia de plasmon superficial

(SPR por sus siglas en inglés, surface plasmon resonance) 2.
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I1.9.3 Difracciéon de rayos X

La difraccion de rayos X (XRD) es una técnica experimental muy importante que ha
sido ampliamente usada para abordar los problemas relacionados con la estructura
cristalina de los solidos, incluyendo constantes de red y geometria, identificacién de
materiales desconocidos, orientacion de monocristales, orientaciones preferentes de
policristales, defectos, etc. En esta técnica, un haz colimado de rayos X, con una
longitud de onda tipica en el rango de 0.7 a 2 A, se hace incidir sobre una muestra,
siendo difractada por las fases cristalinas de acuerdo con la ley de Bragg:
A = 2d sen6

donde d es el espaciado entre los planos atomicos en la fase cristalina y A es la
longitud de onda de los rayos X.

En el método de difraccion de polvos, se hace uso de un haz de rayos X con
longitud de onda monocromatica que se dirige hacia una muestra pulverizada
dispersa en un soporte, y la intensidad de la difraccion se mide a medida que el

detector se mueve a diferentes angulos ™22,
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CAPITULO IIl. DESARROLLO EXPERIMENTAL
.1 Reactwoy y dusolventes

A continuacién se mencionan las principales caracteristicas de los reactivos y

solventes utilizados para la sintesis de nanorodillos y nanoprismas de Au.

Reactivo/disolvente

Acido tetracloroadrico trihidratado

Hidroxido de sodio

Nitrato de plata

Borohidruro de sodio

Bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(CTAB)

CH; Br
H3C(CH2)15_N+_CH3

CH;

Acido Ascorbico

Bencenosulfonato de sodio (SDB)

0]
Il
S—ONa
Il
O
H3C(H,C)1oH,C
Cloruro de

bencildimetilhexadecilamonio (BDAC)

Ci C|3H3

N+_CH2(CH2)12CH3

CHs

Yoduro de Potasio

Caracteristicas

HAuCI,4-3H,0 (Aldrich), Pureza del 99.9 %, P.M. 393.83
g/mol.

NaOH (Aldrich), Pureza del 99.9 %, P. M. 39.997 g/mol.

AgNO; (Aldrich), Pureza del 99.9%, P. M. 169.86 g/mol.

NaBH, (Fluka), Pureza 299%, P.M. 37.83 g/mol

CHs (CH»)15N (Br) (CHa)s (Sigma), Pureza del 99 %, P. M.
364.45 g/mol.

CsHgOg(Sigma), Pureza del 99 %, P. M. 176.12 g/mol

CH3(CH2)11C6H4SO3Na. (AldrlCh), Pureza del 99 %, P.M.
348.48 g/mol,

CHj3(CH,)13N(CI)(CH3),CH,CgHs (Sigma), Pureza del 99
%, P.M. 368.04 g/mol,

Kl (Aldrich), Pureza 98 %, P.M. 166 g/mol
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Polivinilpirrolidona

Yoduro de sodio

Tolueno

CHs
Acetona

I

c

AN
H3C/ CHs
Etanol
H3C/\OH
Metanol
H,C——OH

Alcohol isopropilico

HO

Acetato de etilo
(0]
)J\O /\
H

C.,
o N

Cloroformo Cl
Diclorometano

cl

L

7"
a¥ Z

-
Pt

(CgHgNO),, (Sigma Aldrich), wt 40,000 g/mol

Nal (Aldrich), Pureza 98 %, P.M. 149.89 g/mol

CsHsCH3 , P.M. 92.13 g/mOI

CH3(CO)CHg, P.M. 58.08 g/mol

CHs;-CH,-OH, P.M. 46.07 g/mol

CH;-OH, P.M. 32.04 g/mol

CH3CH(OH)CHj, P.M. 60.09 g/mol

CH;-COO-CH,-CHg, P.M. 88.11 g/mol

CHCl3, P.M. 119.38 g/mol

CH,CI;, P.M. 84.933 g/mol
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.2 Equipoy

Espectroscopia de absorcion Ultravioleta Visible (UV-Vis): Para las mediciones
de absorcién UV-Vis se utilizé un espectrofotometro UV-Vis, marca Perkin—Elmer
(modelo Lambda 2S). Las muestras fueron colocadas en celdas de cuarzo de 1 cm X
1 cm x 3 cm y los espectros fueron tomados a temperatura ambiente en el rango de
350 a 1100 nm.

Microscopia Electronica de Transmision (TEM): Las imagenes de microscopia
electrénica de transmision y los patrones de difraccion de electrones se obtuvieron
en un microscopio electrénico de transmision marca JEOL (modelo JEM-2100)
operado a un voltaje de aceleracién de 200 KV. Las muestras fueron preparadas
depositando una gota de la solucion coloidal de nanoestructuras en una rejilla de Cu

recubierta con grafito y dejando secar en un desecador con vacio.

Microscopia Electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM): Las
imagenes de HRTEM se obtuvieron en un microscopio electrénico de transmision
marca JEOL (modelo JEM-2100F-STEM) equipado con un cafién de electrones del
tipo emision de campo- Schottky. Las muestras fueron preparadas depositando una
gota de la solucion coloidal de nanoestructuras en una rejilla de Cu recubierta con

grafito y dejando secar en un desecador con vacio.

Difraccién de Rayos X (DRX): Los difractogramas de rayos X se obtuvieron en un
difractometro de rayos X marca INEL (modelo EQUINOX 2000). Las muestras
fueron preparadas en modo de pelicula, en un sustrato de silicio se colocaron
algunas gotas de la solucion coloidal de las nanoestructuras se dejaron secar a

temperatura ambiente.
1.3 Sintesis de nanorodidlos de Aw

II1.3.1 Preparacion de la solucién semilla

La preparacion de la solucion semilla se llevé a cabo siguiendo el método reportado

(31]

por Babak Nikoobakht y colaboradores El procedimiento utilizado en la

preparacion de la solucion semilla se muestra en el Esquema Ill.1. En un vaso de
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precipitados de 25 mL, se adicionaron 5 mL de una solucion de CTAB (0.2 M) y 5 mL
de una solucion de HAuCl,-3H,0O (0.0005 M), posteriormente se agregaron 0.6 mL
de una solucién de NaBH,4 (0.01 M) recién preparada y fria, la solucion se mantuvo
en agitacion constante observandose que inmediatamente después de adicionar el
borohidruro de sodio el color de la solucion cambio de amarillo a un café tenue. El

color final de la solucion semilla se puede apreciar en la fotografia mostrada en la

Figura 1.
£ * e * &
CTAB HAuCI4 NaBH4 Solucién
(0.2 M) (0.0005 M) (0.01 M) Semilla

Esquema I111.1 Procedimiento de preparacion de la solucion semilla.

L.

Figura II1.1 Foto de la solucion semilla

I11.3.2 Formacién de nanorodillos utilizando CTAB

La sintesis de nanorodillos coloidales de Au se llevé a cabo siguiendo el método
reportado por Jana y colaboradores . El procedimiento consisti6 en preparar
soluciones de AgNO; (4 x10° M), HAuCl, (1x10® M), &cido ascérbico (7.88 x102 M)
y CTAB (0.2 M), posteriormente, en un vaso de precipitados de 25 mL, se
adicionaron 5 mL de la solucion de CTAB, 0.2 mL de AgNO3 y 5 mL de HAuCl,
manteniéndose una agitacion vigorosa. La solucion resultante adquirié un color
amarillo pero al agregarle 70 pL de acido ascoérbico la solucidbn se puso
transparente, por ultimo se adicionaron 12 pL de la solucién semilla. La solucion
obtenida fue monitoreada por espectroscopia Ultravioleta-Visible.
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El mismo procedimiento se llevdo a cabo variando la concentracion de la
solucion de CTAB, el volumen de AgNOg, el volumen de la solucion de la semilla o el

tiempo de maduracion de la semilla, tales variaciones se resumen en la Tabla Ill.1.

Tabla I11.1 Variables estudiadas durante la sintesis de nanorodillos de _Au

Variables Cantidad

Concentracion de la solucién del CTAB (M) 0.01, 0.02, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5
Tiempo de maduracién de la semilla (minutos) | 5, 30, 60, 90, 120, 180
Volumen de AgNO; (mL) 0, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25

Volumen de semilla (pL) 5, 10, 12, 20, 25

I11.3.3 Formacion de nanorodillos utilizando co-surfactantes

El método de sintesis de nanorodillos coloidales de Au utilizando una mezcla de
surfactantes consistié en preparar soluciones de AgNO; (4 x10° M), HAuCl, (1x107
M), acido ascérbico (0.0788 M), CTAB (0.2 M), SBD (0.2 M) y BDAC (0.2 M).
Posteriormente en un vaso de precipitados de 25 mL, se colocaron 5 mL de la
mezcla de dos surfactantes preparada con las proporciones que se muestran en la
Tabla IIl.2, después se agregaron 0.2 mL de la solucion de AgNO3 y 5 mL de la
solucién de HAuCI,. La solucion resultante fue puesta en agitacion vigorosa y se le
agregaron 70 uL de la solucién de acido ascoérbico y 12 uL de la solucion semilla. La
solucion obtenida fue monitoreada por espectroscopia ultravioleta visible. En el
Esquema lll.2 se representa el procedimiento general de sintesis de los nanorodillos

obtenidos con la 100% CTAB y con la mezcla de surfactantes.

Finalmente, se repiti6 el mismo experimento pero usando soluciones de los

surfactantes con concentraciones de 0.1y 0.05 M
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Surfactante AgNO3 HAuCI4 AA. Solugi()n
(02 0.1005M) 4 10" M) (1X10-3 M) (0.0788 M) Semilla

{ 100 % CTAB

Mezcla de CTAB/SDB y CTAB/BDAC

Esquema I11.2 Esquema general de sintesis de rodillos utilizando semilla.

Tabla I11.2 Relacion de volumen para mezcla de surfactantes

Volumen total 5 mL

SBD 0 BDAC
feEele | CTAB (mL)

(mL)
4.75 0.25
4.50 0.5
4.25 0.75
4.00 1.00
3.5 15
3.0 2.0
25 2.5
2.0 3.0
15 3.5
1.0 4.0
0.5 45

100 0 5

I11.3.4 Funcionalizacion de nanorodillos

La funcionalizacion se llevo a cabo utilizando el método de funcionalizacion directa.
En un vaso de precipitados de 10 mL. se adiciond6 1 mL de la solucion de
nanorodillos con condiciones 6ptimas, adicionandose 4 mL etanol, la solucion se
mantuvo en constante agitacion, observandose una completa solubilidad. El
procedimiento de preparacion se repitié utilizando diferentes solventes (acetona,
acetato de etilo, alcohol isopropilico, cloroformo, diclorometano, metanol, tolueno)
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1.4 Stntesis de nanoprismas de Aw

II1.4.1 Preparacion de la solucién semilla

La preparacion de la solucion semilla se llevo a cabo utilizando el método coloidal.
En un vaso de precipitados de 10 mL, se adicionaron 1.5 mL de una solucién de
PVP (0.01 M) y 0.5 mL de una solucién de HAuCl, (0.001 M). A continuacion se
adicionaron 70 yL de una solucién de NaBH, (0.01 M) recién preparada y fria, la
solucién se mantuvo en agitacién constante a los pocos minutos se observé cambio
de color en la solucion. El procedimiento de preparacion de la semilla 1 se repitio
dos veces més pero utilizando diferente volumen (50 y 30 puL) de NaBH,4 (0.01 M)
para obtener la semillas 2 y 3, respectivamente. En la Figura 1ll.2 se muestran las

fotografias de las soluciones de las semillas 1y 2.

' ’
(@) (b)

Figura II1.2. (a)Solucién semilla 1 y (b)Solucion semilla 2

II1.4.2 Formacién de nanoprismas de Au utilizando KI

La sintesis de nanoprismas coloidales de Au se realiz6 mediante una variante del
método reportado por Tai Hwan Ha y colaboradores “®!. El procedimiento consistio
en preparar soluciones de HAuCl, (2.5 mM), &cido ascorbico (0.1 M), CTAB (0.05 M)
y K1 (100 mM). Posteriormente, en un vaso de precipitados de 25 mL, se adicionaron
5 mL de solucion de CTAB y 5 mL de HAuCl, manteniéndose una agitacion vigorosa,
la solucion resultante adquirié un color amarillo pero al agregarle 55 yL de Kl se
observd como la coloracion amarilla se hace mas tenue. A continuacion se
agregaron 55 pL de &cido ascorbico y en ese momento la solucion se puso
transparente. Finalmente, se adicionaron 55 pL de hidréxido de sodio y 30 pL de la
solucion semilla 1. La solucion obtenida fue monitoreada por espectroscopia

ultravioleta-visible.
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El mismo procedimiento se llevé a cabo variando el tamafio de la semilla
concentraciones del CTAB, asi como el uso de dos ioduros el KI y Nal en diferentes
concentraciones al igual que el HAuCl,;, como se menciona en la Tabla Ill.3. En el
Esquema III.3 se representa la ruta de sintesis de nanoprismas de Au obtenidos en

presencia de KI.

Tabla I11. 3 Variables estudiadas durante la sintesis de nanoprismas de Au

Tipo de semilla 1,2,3
Concentracién de CTAB (M) 0.3, 0.2, 0.1, 0.05, 0.02, 0.01
Concentracién de la solucién del Nal (mM) 200, 150, 100, 50, 10, 5, 2.5

Concentracién de la solucién del HAuCl, (mM) 1,0.5, 0.25

Concentracion de la solucién del KI (mM) 200, 150, 100, 50, 10, 5, 2.5

lPVP
(0.001 M)

AuCl,-3H,0
0.001 M)

Sintesis de la semilla l —

—

aBH,
0.01 M)

272

TAB
0.05 M)

=)

(

AuCl,-3H,0
0.0025 M)

=

iferentes ioduro

e
<
=2
)

lirecimiento preferenciﬁl —

O.’
.
£

OQ)
e
< EB

I,Z y3)

Esquema I11.3. Ruta de sintesis de nanoprismas de Au.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en las diferentes etapas del
desarrollo de nanoestructuras anisotropicas de oro. La interpretacion y discusion de
los resultados se aborda de acuerdo a la secuencia experimental, es decir primero
se presentan y discuten los resultados de la obtencion de nanorodillos de oro
explicando desde la formacién de las semillas hasta el efecto que tienen los
parametros como la concentracion de CTAB, tiempo de maduracion de la semilla y
tipo de co-surfactante en la formacion, estabilizacion y funcionalizacién de los
nanorodillos de Au. Posteriormente, se discuten los resultados de la obtencion de
nanoprismas de Au iniciando con el analisis de las diferentes semillas utilizadas para
el crecimiento de nanoprismas, después el estudio del crecimiento preferencial
inducido por la presencia de iones ioduro y finalmente el efecto que tiene la variacion
de la concentracion de CTAB, HAuCl;-3H,0O, Kl y Nal sobre la formacién de los

nanoprismas, asi como su de estabilizacién y funcionalizacién.

IV.1 Formacién de nanorodidlos de Aw

IV.1.1 Obtencidén de semillas de Au

Como se menciond en el desarrollo experimental las nanoparticulas de Au utilizadas
como semillas en la formacion de nanorodillos se prepararon utilizando
HAuCl,-3H,0, CTAB y NaBH,, este ultimo es un agente reductor fuerte y por lo tanto
al ser adicionado a la solucion da inicio la reaccion de reduccion de los iones de oro.
La solucion obtenida fue monitoreada por espectroscopia de absorcion ultravioleta
visible (UV-Vis) para verificar la formacion de nanoparticulas de Au. En la Figura
IV.1 se muestran los espectros UV-Vis de la solucién semilla adquiridos a diferentes
tiempos de reaccion. En el primer espectro tomado a los cinco minutos, se observa
una banda de absorcion cuyo maximo se localiza en 498 nm, la presencia de dicha
banda es la principal evidencia de la formacion de nanoparticulas de Au, ya que se
sabe que particulas de Au con tamafio nanométrico presentan una banda de
absorcion en la region del espectro visible, la cual es debida a la oscilacion colectiva
de los electrones de la superficie de las particulas provocada por la interaccion con

la radiacion UV-Vis, tal comportamiento es conocido como la resonancia de plasmén
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superficial (SPR) y se presenta en nanoparticulas de metales como Au, Ag y Cu,
mientras que no se presenta en los atomos individuales ni en los solidos
macroscopicos de tales elementos quimicos. Ademas, la posicion y numero de
bandas de SPR depende fuertemente de parametros como el tamafio, la forma y la
composicién de las nanoparticulas, asi como de la constante dieléctrica del medio
de dispersion. En los espectros adquiridos durante los siguientes 15 minutos se
observa un paulatino aumento en la intensidad de la banda de SPR y un pequefio
desplazamiento de 4 nm hacia mayor longitud de onda, lo primero es ocasionado por
el aumento en el nimero de particulas formadas, mientras que el desplazamiento se
debe a un ligero aumento en el tamafio promedio de las particulas. Sin embargo,
cuando el tiempo de reaccidon alcanza los 30 minutos el maximo de la banda de
SPR se observa en los 516 nm, indicando un mayor incremento en el tamafio de

particula.

1.4

— 5 min

] — 10 min
1.2 498 nm| 15 min

1.0
0.8 -

0.6 -

Absorbancia (u.a.)

0.4

0.2

0.0 : i ; , .
400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura IV. 1 Evolucion del espectro de absorcion UV-Vis de la solucion semilla de Au.

La Figura IV. 2 muestra una imagen de TEM de las particulas presentes en la
solucion semilla a los 20 minutos de la adicion del NaBH,4. En la imagen se observan
particulas con tamafio de 3 a 12 nm que en su mayoria presentan una forma
aparentemente cuasi-esférica. De acuerdo a las imagenes de TEM y los espectros
UV-Vis de la solucién semilla, se puede suponer que hasta los 20 min de haber sido

preparada la solucion se tienen nanoparticulas con tamafio muy pequefio, mientras
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gue a tiempos de reaccibn mayor el tamafio de las particulas ya es lo

suficientemente grande como para ser utilizadas como semillas.

-
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Figura IV. 2 Imagen de TEM de nanoparticulas de Au de la solucion semilla y amplificacion de una
particula cuasi-esférica.

IV.1.2 Formacion de nanorodillos utilizando CTAB

IV.1.2.1 Efecto de la concentracién de CTAB en la formacién de nanorodillos
Los primeros rodillos reportados en el presente trabajo se prepararon siguiendo el
procedimiento reportado por Nikoobakht y El-Sayed®, quienes utilizaron el
surfactante CTAB para formar nanorodillos con una relacién longitud/diametro (I/d)
desde 1.5 hasta 4.5 dependiendo del volumen de la solucion de AgNOg3 utilizada en
la sintesis. En nuestro caso se realizd la sintesis variando la concentracion de la
solucion de CTAB desde 0.01 hasta 0.5 M, con la finalidad de estudiar su efecto
sobre las caracteristicas de los rodillos. Todas las soluciones preparadas fueron
monitoreadas usando espectroscopia UV-Vis para verificar la formacion de
nanoestructuras de Au mediante la deteccion y evolucion del fenbmeno de SPR.

En la Figura IV.3 se muestra la evolucién del espectro de absorcién UV-Vis
de las soluciones preparadas con una concentracion de CTAB de 0.01 y 0.3 M,
respectivamente. En el primer caso, el espectro de absorcién tomado a los 5 minutos

de reaccién presenta una sola banda de SPR de nanoparticulas de Au localizada en
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553 nm, se aprecia que la intensidad de la banda aumenta considerablemente con el
transcurso del tiempo alcanzando su valor maximo a los 30 minutos y durante los
siguientes 30 minutos practicamente permanece sin cambio. ES importante
mencionar que la obtencion de una sola banda de absorcion indica que la forma de
las particulas es esférica, lo cual demuestra que la concentracion de 0.01 M no es

adecuada para la formacion de nanoestructuras anisotropicas.
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Figura IV. 3 Espectros de absorcion de UV-Vis de nanorodillos de Au obtenidos con una concentracion de
CTAB de 0.01 y 0.3 M.

Por otro lado, cuando se utilizdé CTAB en concentracion de 0.3 M, los
espectros de la solucién obtenidos a partir de los 50 minutos muestran claramente la
presencia de tres bandas de absorcion cuyos maximos se localizan en 525, 603 y
740 nm. Mientras que la banda en 603 nm puede ser atribuida a la SPR de
nanoparticulas de Au con forma esférica, las bandas en 525 y 740 nm son atribuidas
a la SPR de nanorodillos de Au, ya que este tipo de estructura presenta dos tipos de
SPR, es decir, la oscilacion colectiva de los electrones superficiales es tanto
trasversal (TSPR) como longitudinal (LSPR). La baja intensidad de la banda en 603
nm sugiere que la concentracion de particulas con forma esférica es baja comparada
con la de rodillos. Finalmente, se puede observar que con el trascurso del tiempo la
intensidad de las bandas aumenta hasta alcanzar su valor maximo a las 2 horas y
después se mantienen sin cambio, lo cual significa que la concentracién de las
nanoestructuras de Au aumenta durante las dos primeras horas y después se

mantiene constante indicando que se alcanz6 la estabilizacion de la soluciéon
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coloidal, es decir, después de las 2 horas ya no hay formaciébn de nuevas

nanoestructuras ni cambio en el tamafio y forma de las particulas ya formadas.

En la Figura IV.4, se presentan los espectros UV-Vis de las soluciones
coloidales de nanorodillos de Au con diferente concentracion de CTAB, obtenidos
cuando las soluciones alcanzaron la estabilidad. En casi todas los espectros se
observan dos bandas de SPR caracteristicas de los nanorodillos (GNRSs), siendo
esta una evidencia de la obtencidbn de nanorodillos de Au, excepto a la
concentracion de 0.01 M que como se comentd anteriormente s6lo muestra una
banda debida a la formacion de nanoparticulas con forma esférica. Ademas, es
importante mencionar que cuando se utilizé una concentracion de 0.4 y 0.5 M, la
solucion resultante se torna viscoso y hay muy poca formacién de rodillos, lo cual se
ve reflejado en la baja intensidad de las bandas de SPR y estas fueron muy dificiles

de trabajar.
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Figura IV. 4. Espectros UV-Vis de nanoestructuras de Au obtenidas con diferente concentracion de

CTA®B.

Los espectros UV-Vis de las soluciones revelan que la concentracion de
CTAB es un factor clave para la obtencion de nanorodillos, encontrandose que a

medida que aumenta la concentracibn de CTAB desde 0.02 hasta 0.2 M, se
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presenta un corrimiento de la banda de LSPR hacia mayor longitud de onda, hasta
alcanzar un valor de 770 nm a la concentracion de 0.2 M. Cabe mencionar que la
relacion entre la longitud () y el didmetro (d) de los rodillos determina la separacion
entre las bandas de TSPR y LSPR, de manera que a mayor separacion mayor es el
valor de la relacion I/d. Podemos concluir que la concentracion de 0.2 M es la idonea
para la obtencién de nanorodillos, debido a que a dicha concentracion se obtiene la

mayor separacion de las bandas de TSPR (510 nm) y LSPR (765 nm).

IV.1.2.2 Efecto del tiempo de maduracion de la semilla en la formacion de
nanorodillos

Otro de los factores que se estudio durante el proceso de formacién de nanorodillos
de Au fue el tiempo de maduracion de la semilla, es decir el tiempo que transcurrié
desde que se preparo la solucion hasta el momento en que se utilizo, ya que como
se comentd en la seccion IV.1.1 el tamafio y forma de las particulas de la solucién
semilla sufre un cambio con el transcurso del tiempo. En la Figura IV.5 se muestran
los espectros de absorcién UV-Vis de las soluciones coloidales de nanorodillos de
Au obtenidos con semillas de Au con diferentes tiempos de maduracion. Se puede
apreciar que aun cuando se obtienen las dos bandas de SPR caracteristicas de
rodillos de Au existe un cambio significativo en la posicion de las bandas a medida
gue aumenta el tiempo de maduracién de la semilla. En la Figura IV.5 se muestran
los valores de los maximos de absorcion de las bandas de TSPR y LSPR de los
diferentes espectros. Se puede apreciar que a los 30 minutos de maduracion de la
semilla se tiene el maximo valor (770 nm) de longitud de onda de la banda de LSPR,
se observa de igual manera que conforme aumenta el tiempo de maduracion de la
semilla esta llega a no ser 6ptima para obtener altos valores de LSPR, debido a que
los espectros muestran un corrimiento de la banda de SPR hacia bajas longitudes de

onda, lo que indica una disminucién en la relacion I/d de los rodillos.
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Figura IV.5. Espectros de absorcion UV-Vis y valores de la SPR de nanorodillos de Au obtenidos con

diferente tiempo de maduracion de la semilla, tomados cuando las soluciones se estabilizaron.

Es importante mencionar que también se estudid el efecto que tiene la
variacion del volumen tanto de la solucion semillas asi como del AgNO3 en la
formacion de nanorodillos, encontrandose que a mayor volumen de la solucion
semilla se obtienen espectros UV-Vis cuyas bandas de SPR presentan mayor
absorbancia lo cual indica un aumento en la cantidad de nanorodillos, sin embargo,
la posicion de las bandas de TSPR y LSPR de los rodillos no cambia con la variacion
de dicho parametro. Con respecto al volumen de la solucién de AgNO3; se observoé
gue usando volumenes de nitrato de plata igual o menores a 0.15 mL no hay
formacion de rodillos y por lo tanto los espectros UV-Vis de las soluciones
correspondientes no muestras la banda de LSPR, mientras que con un volumen
igual o mayor a 0.25 mL las soluciones se tornan muy turbias y los espectros UV-Vis
muestra demasiada dispersion haciendo dificil monitorear las soluciones. Por lo
tanto, se considera que el volumen de AgNOs; adecuado para la formacion de
nanorodillos de Au es de 0.2 mL.

IV.1.2.3 Formacién de nanorodillos utilizando las condiciones de reaccion
optimas
En la Figura IV.6 se muestra la evolucién del espectro de absorcion UV-Vis de la

soluciéon coloidal de nanorodillos de Au obtenida con las condiciones de reaccion

optimizadas previamente, es decir, utilizando una solucion del surfactante catiénico
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CTAB con concentracién de 0.2 M, 12 uL de una solucion semilla con un tiempo de
maduraciéon menor a 30 minutos y un volumen de solucion de AgNO3; de 0.2 mL.
Cabe mencionar que al mezclar la solucion de CTAB con las de AgNO3 y HAuCl,, la
solucion resultante presentd un color amarillo, pero cuando se adicioné la solucion
de acido ascérbico (AA) dicha solucion se torno incolora y a los pocos minutos de

adicionar las semillas la solucion cambio a color rojo.

El espectro tomado a los 5 minutos de reaccion presenta las bandas de TSPR
y LSPR de nanorodillos de Au en 512 y 796 nm, respectivamente. Con el transcurso
del tiempo la banda perteneciente a la TSPR permanece sin cambio mientras que la
de LSPR presenta desplazamiento, primero hacia mayores longitudes de onda
llegando a los 829 nm para un tiempo de reaccién de 30 minutos y después hacia
menores longitudes de onda hasta alcanzar los 763 nm a un dia de reaccion y a
partir de ese momento la posicion de la banda ya no muestra cambio indicando que
la solucion coloidal habia alcanzado la estabilizacion, la cual se mantuvo durante
varios meses como lo demuestra el traslape de los espectros tomados desde los
guince dias, aungque durante varios dias se observé un incremento en la absorbancia
debido al incremento de la poblacion de nanorodillos en la solucion coloidal, la
presencia de la LSPR y TSPR indica que la formacion de los nanorodillos continua

por un largo tiempo.

Como se comentd anteriormente, la posicion de las bandas de TSPR y LSPR
refleja la relacion I/d de los rodillos, de manera que el desplazamiento de la banda se
LSPR hacia mayores longitudes de onda puede atribuirse al crecimiento preferencial
de los rodillos, debido a que los a&tomos de Au se adicionan a los planos localizados
en los extremos de los nanorodillos, de manera que crecen en longitud, ocasionando
que la relacion I/d aumente. Mientras que el posterior desplazamiento de la banda
hacia menores longitudes de onda sugiere que después de un tiempo la adicion de
atomos ocurre en plano cristalino transversal del rodillo haciendo que aumente su
diametro y por lo tanto disminuyendo la relacion I/d. Tal comportamiento en el
crecimiento de los rodillos se presenta de manera esquematica en la Figura IV.6,
donde se puede observar como se lleva a cabo el crecimiento preferencial de los
rodillos conforme pasa el tiempo, alcanzando una longitud maxima para

posteriormente mostrar un aumento en su diametro.
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Figura IV.6 Evolucion del espectro de absorcion UV-Vis de la solucion de nanorodillos de Au obtenida

con las condiciones de reaccion éptimas.

En la Figura IV.7 se muestra las imagenes de TEM de nanorodillos de Au
estabilizados por el surfactante catibnico CTAB en medio acuoso usando las
condiciones 6ptimas de reaccion. El andlisis de las imagenes revela que la mayoria
de los nanorodillos tiene una longitud entre 40 y 45 nm, mientras que su diametro
varia entre 9 y 10 nm, obteniéndose asi una relacion longitud/diametro de 4:1.
Ademas, se observa claramente que casi el cien por ciento de la poblacién de

nanoestructuras tiene forma de rodillo.
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Figura IV.7 Imdgenes de TEM de nanorodillos de Au estabilizadas con CTAB.

En la Figura IV.8 se muestra otra imagen de TEM de los nanorodillos y
también se presentan los histogramas de tamafio y de la relacion longitud/diametro,
los cuales fueron obtenidos mediante el andlisis de la imagen. Mientras que los
datos del analisis se presentan en la Tabla IV.1. Desde los histogramas se puede
ver que la longitud promedio de los rodillos es de 47.2 nm y su diametro promedio es
de 11 nm, ademas en su mayoria los rodillos tienen un aspecto de 4:1 en su

longitud/diametro.

Tabla IV.1 Andlisis de datos de rodillos con 100 % CTAB

10 46 5 11 45 4
11 46 4 11 48 4
10 46 5 11 50 5
10 50 5 13 49 4
9 49 5 11 51 5
11 62 6 11 48 4
10 48 5 10 44 4
12 47 4 11 47 4
11 47 4 10 56 6
11 51 5 11 44 4
14 53 4 12 47 4
11 57 5 13 47 4
10 38 4 11 45 4
11 44 4 9 61 7
12 44 4 12 47 4
9 47 5 10 35 4
11 53 5
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Figura IV.8 (a) Imagen de TEM, (b) grifica de la relacion longitud-radio, (c) distribucion de la longitud y
(d) distribucién del didmetro de nanorodillos de Au estabilizados con CTAB.

En la Figura IV.9 se muestran imagenes de HRTEM en donde se puede ver
el arreglo atbmico dentro de los nanorodillos de Au. Se llevé a cabo la medicién de la
distancia interplanar la cual tiene 0.236 nm que de acuerdo a la ficha de PDF del Au
[99-101-3073] corresponde a distancia interplanar de los planos con indices de Miller
de [111]. En una de las imagenes también se puede ver como existe una capa de
menos de 1 nm de espesor (marcada de rojo), la cual es atribuida al surfactante
CTAB, que envuelve al rodillo y actia como agente estabilizador, esto se atribuye al

contraste observado con respecto a la nanoestructura.
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Figura IV.9 Imdgenes de HRTEM de nanorodillos de Au estabilizados con CTAB.

En la Figuras 1V.10 se muestran otras imagenes de TEM y los patrones de
difraccion de electrones y rayos X de nanorodillos de oro estabilizados con CTAB. El
patron de difraccién de DRX muestra las lineas caracteristicas de Au, las cuales son
comparadas con la ficha [99-101-3073]. En la figura se sefialan los indices de Miller

gue provocaron la difraccion asi como la linea debida al sustrato de silicio.
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Figura IV.10 (a). Imagen de TEM, (b) Imagen de HRTEM, (c)Patron de SAED y (d) patron de XRD de

nanorodillos de Au estabilizados con CTAB

IV.1.3 Efecto de la presencia del co-surfactante

IV.1.3.1 Uso del SDB como co-surfactante

Para estudiar el papel que juega la presencia de un co-surfactante en la formacién

de nanorodillos de Au se utilizaron soluciones del surfactante anionico SDB y del

surfactante cationico BDAC mezcladas con la solucién del surfactante catidnico

CTAB, utilizando diferentes relaciones de volumen, pero manteniendo el volumen

total de la mezcla en 5 mL. Es importante mencionar que las condiciones de
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reaccion utilizadas fueron las mismas que se establecieron en la sintesis de
nanorodillos con 100 % CTAB. Al igual que los casos anteriores, las soluciones
coloidales obtenidas con las diferentes mezclas fueron monitoreadas por
espectroscopia de absorcion ultravioleta visible para verificar la formacién de GNRs.

En la obtencibn de nanoestructuras de Au utilizando la mezcla de los
surfactantes CTAB y SDB, se prepararon soluciones con relaciones de volumen
CTAB: SDB de 95:5, 90:10, 85:15, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 20:80,
10:90 y 0:100. Sin embargo, sélo las mezclas con un contenido menor o igual al 15
% de SDB dieron resultados satisfactorios para la obtencién de nanoestructuras

anisotrépicas de Au con forma de rodillos, tal como se demuestra a continuacion.

En la Figura 1V.11, se muestran los espectros de absorcién UV-Vis de las
soluciones obtenidas con las mezclas CTAB: SDB preparadas con diferente relacion
en volumen. Se puede apreciar que cuando se utilizaron las soluciones 95:5, 90:10 y
85:15 se obtienen dos bandas de absorcién en el espectro UV-Vis, lo cual es una
evidencia de la obtencién de nanoestructuras anisotrépicas. En cambio en el resto
de las soluciones so6lo se presenta una banda de absorcion, indicando la obtencion
de particulas isotropicas. Es decir, un contenido de SDB mayor al 15 % en volumen

evita el crecimiento preferencial de las semillas de Au.

07 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1
CTAB 95:5 SDB

CTAB 90:10 SDH
0.6 CTAB 85:15 SDH
] CTAB 80:20 SDH
05 CTAB 20:80 SDH
—— CTAB 10:90 SDH

1 %100 % SDB
0.4 -

0.3 1

0.2 1
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0.1+

]

OO T T T T T T T T T T T T T

400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)

Figura IV.11 Espectros UV-Vis de las soluciones coloidales de Au obtenidas con la mezcla CTAB-SDB en

diferentes relaciones de volumen.
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Cabe mencionar que las soluciones formadas por la mezcla CTAB: SDB
(95:5, 90:10 y 85:15) en presencia de AgNO3; y HAuCI,, presentaron un color
amarillo tenue, lo cual se atribuye a la presencia de SDB. Sin embargo, cuando se
adiciono la solucion de acido ascérbico las soluciones se volvieron transparentes y a
los pocos minutos de haber adicionado las semillas de Au, las soluciones sufrieron
cambios de color que terminaron en un color azul marino oscuro. En la Figura 1V.12
se presentan varias fotografias de una de las soluciones coloidales, tales fotos
fueron tomadas durante los dos primeros minutos después de adicionar las semillas
de oro, a partir de ese momento el color de la soluciones practicamente ya no
cambio, esta evolucion en el color sugiere que la formacién de las nanoestructuras
de Au ocurre en los primeros minutos de reaccion y después soélo hay pequefios

cambios en la densidad de nanoestructuras y en la forma y tamafio de las mismas.

) ! ) ! ) ‘
4 - I I ' . l
Figura IV.12 Evolucion del color de la solucion de nanorodillos de Au estabilizados con la mezcla de

sutfactantes CLAB-SDB durante los primeros 2 minutos.

Las soluciones coloidales que condujeron a la formacién de nanoestructuras
anisotropicas fueron estudiadas con mayor detalle mediante las técnicas de
espectroscopia UV-Vis y microscopia electronica de transmision. En la Figura 1V.13
se muestra la evolucion del espectro UV-Vis de la solucion coloidal de Au obtenida
con la mezcla 95:5. Se observa que desde el espectro adquirido a los 5 minutos de
reaccion ya se obtienen dos bandas de absorcion con maximos en 547 y 787 nm, las
cuales corresponden a la TSPR y LSPR de nanorodillos de Au. Después de 60
minutos, las bandas sufren un desplazamiento hacia menores longitudes de onda,
de manera que la banda que originalmente estaba en 547 nm se desplaza hasta los
533 nm, mientras que la banda de LSPR se desplaza de 787 a 746 nm, ademas en
ambas bandas se observa un considerable aumento de intensidad. El

desplazamiento de las bandas esta relacionado con la disminucién en el tamafio
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promedio de los nanorodillos y el aumento de intensidad con el incremento del
nuamero de rodillos en la solucion. Cuando el tiempo de reaccion alcanza los 90 min,
la posicion de la banda en 533 nm ya no cambia y la banda en 746 nm se desplaza
ligeramente hasta los 741 nm. A partir de ese momento la posicion de dichas bandas
se mantiene sin cambio como se puede notar en el espectro de la solucion después
de dos dias de haber sido preparada. Al comparar la posicion de las bandas de
TSPR (533 nm) y LSPR (741 nm) de la solucion estable de nanorodillos obtenida en
este caso con las posiciones de 512 nm (TSPR) y 763 nm (LSPR) obtenidas al usar
100 % CTAB, se encontro que usando CTAB: SDB en proporcion 95:5 se tiene una
menor separacion entre las dos bandas de SPR, asi como un menor valor de
longitud de onda de la banda de LSPR. Lo anterior sugiere que al adicionar una
pequefa cantidad del surfactante anionico SDB al surfactante CTAB, se disminuye
la relacién longitud/diametro de los rodillos.

03 L 1 L 1 L 1 L
o min. 741 nm
=10 min. -
15 min.
=20 min.
30 min.
0.2 4 60 min.

0.1 -

Absorbancia (u.a. )

0.0 T T T T T | B — T T T
400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de onda (nm )

Figura IV.13 Evolucion del espectro UV-Vis de nanorodillos de Au con CTAB 95:5 SDB (0.2 M)

La determinacion de la forma, tamafio y relacién longitud/diametro de las
nanoestructuras de Au obtenidas con la solucion 95:5 fue realizada mediante
imagenes de TEM. En la Figura 1V.14 son mostradas las imagenes de TEM de dicha
solucién observandose que efectivamente se tiene la obtenciéon de nanorodillos, lo

cual corrobora el resultado de espectroscopia UV-Vis. Sin embargo, ademas de
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rodillos también se observan particulas con otras formas, la distribucion de la forma
de las particulas es mostrada en la Figura IV.14c y en ella se puede apreciar que
mas del 70 % de las nanoestructuras presentan la forma de rodillo. El andlisis de las
dimensiones de los rodillos revel6 que estos tienen una relacion entre su longitud y
diametro de 3:1 y 2:1, la relaciébn de aspecto de los rodillos es presentada en la
Figura IV.14d. Este resultado confirma lo obtenido por espectroscopia UV-Vis con
respecto a que la presencia del co-surfactante SDB afecta el crecimiento de las
semillas de Au, provocando que el crecimiento preferencial que conduce a la
formacion de rodillos sea menor y por lo tanto se obtengan rodillos mas pequefios.
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Figura I1V.14 (a y b) Imdgenes de TEM de la solucion CTAB-SDB (95:05), (c) Distribucion de formas y (d)
grdfica de frecuencias de la relacién de aspecto (I/d) de las nanoestructuras de Au.

Por otro lado, cuando se utilizé la mezcla 85:15 (CTAB: SBD) los espectros

UV-Vis mostrados en la Figura IV.15 revelaron la presencia de las dos bandas de
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absorcion caracteristicas de los GNRs. Aunque en este caso la posicion de las
bandas de TSPR y LSPR en la solucién ya estable, fueron encontradas en 521y 727
nm, respectivamente. Al igual que en el caso anterior, durante el transcurso del
tiempo de reaccion se observaron desplazamientos de las bandas e incrementos en
sus intensidades, lo cual como se mencion6 anteriormente esta relacionado con
variaciones en las dimensiones promedio y cantidad de las nanoestructuras. Para
esta solucion se alcanzé la estabilizacién después de 90 minutos de reaccién. El
hecho de tener un valor de longitud de onda de la banda de LSPR menor que el
obtenido con la mezcla 95:5, indica que las dimensiones de los nanorodillos
disminuyeron y por lo tanto se espera que la relacion longitud/diametro sea menor

gue con la mezcla 95:5.
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Figura IV.15 Evolucion del espectro UV-Vis de nanorodillos de Au con CTAB 85:15 SDB (0.2 M).

Las imagenes de TEM (Figura V.16 a y b) revelaron que efectivamente con
la mezcla CTAB: SDB 85:15 se obtienen en su mayoria (aprox. el 64 %)
nanorodillos, aunque también se forman particulas con forma de cubos y algunos
aglomerados de particulas. En la Figura IV.16c se muestra la distribucion de formas
de las nanoestructuras obtenidas con la mezcla 85:15. Del analisis de las imagenes
de TEM se determind que los rodillos tienen una relacion de aspecto (I/d) de 3:1y
2:1, siendo la relacion de 2:1 la que se presenta con mayor frecuencia, como se

puede ver en la gréfica de distribucion de tamafio mostrado en la Figura IV.16 d.

I.CM. Yazmin Mariela Hernandez Rodriguez ~ Maestria en Ciencias de los Materiales

CAPITULO I'V. RESULTADOS Y DISCUSION




20
(c) 140

7

128 (d)

e e
A O o
= =
o N
o o

No. de nanorodillos
[
o N
No. de nanoestructuras
S o)) (o)
o o o

N
o

o N B~ O

:r::,?r:::‘\‘;“ AT |%

3:1 2:1 Rodillos Cubos Particulas Otros

o

Relacidn aspecto (I/d) .
ormas

Figura IV.16 (a y b) Imdgenes de TEM de las nanoestructuras obtenidas con la solucion CTAB-SDB
(85:15), (c) grdfica de frecuencias de la relacion de aspecto, (d) Distribucion de formas.

Los resultados de espectroscopia UV-Vis obtenidos al utilizar solo el
surfactante SDB (0.2 M) se muestran en la Figura IV.17. Los espectros de UV-Vis
revelan la presencia de una sola banda de SPR presentando un maximo en los 518
nm, indicandonos que el SDB por si solo no es un surfactante que ayude a tener
diferentes formas en las nanoestructuras como lo es el CTAB, en la evolucién de los
espectros se observa que transcurridos los 30 minutos la banda tiene una alta
absorbancia, pero conforme transcurre el tiempo esta banda sufre una disminucion

en intensidad indicando que la solucién no muestra estabilidad.
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Figura IV.17 Evolucion del espectro UV-Vis de la solucion de nanoestructuras de Au con SDB.

En la Figura IV.18 se presentan las imagenes de TEM de la solucién de SDB,
en donde se puede observar en la imagen de la izquierda que hay formacion de
aglomerados mientras que en la imagen de alta amplificacién se puede observar que
los aglomerados estan compuestos por nanoparticulas cuyo tamafio varia desde los

7 nm hasta que 13 nm.
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Figura IV.18 Imagen de TEM de nanoparticulas de Au formadas en la solucion SDB (0.2 M)
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IV.1.3.2 Uso del BDAC como co-surfactante

Para el estudio de la presencia del co-surfactante cationico BDAC mezclado con
CTAB se utilizaron diferentes relaciones de volumen, pero manteniendo el volumen
total de la mezcla en 5 mL y las condiciones de reaccion que se establecieron en la
sintesis de nanorodillos con 100 % CTAB. Las soluciones coloidales obtenidas con
las diferentes mezclas fueron caracterizadas por espectroscopia ultravioleta visible y

microscopia electrénica de transmision.

En la sintesis de nanoestructuras de Au utilizando la mezcla de los
surfactantes CTAB y BDAC, se prepararon soluciones con relaciones de volumen
CTAB: BDAC de 90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 20:80, 10:90 y
0:100. En este caso, todas las mezclas presentaron resultados satisfactorios para la
obtencion de nanoestructuras anisotropicas de Au con forma de rodillos, como se

demuestra a continuacion.

N 1 N
CTAB 90:10 BDAC
0.7 H —— CTAB 80:20 BDAC]
—— CTAB 70:30 BDAC

CTAB 60:40 BDAG
CTAB 50:50 BDAG
CTAB 40:60 BDAG
—— CTAB 30:70 BDAC]
—— CTAB 20:80 BDAC]
CTAB 0:100 BDAC
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Figura IV.19 Espectros de absorcion UV-Vis de nanorodillos de Au utilizando CTAB-BDAC (0.2 M) con

diferentes relaciones de volumen.

En la Figura 1V.19 se muestran los espectros de absorcion UV-Vis de las
soluciones obtenidas con las mezclas CTAB:BDAC preparadas con diferente

relacion en volumen, después de haber mostrado estabilidad. Se puede apreciar que
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en todos los espectros existe la presencia de dos bandas de absorcion, lo cual es
una evidencia de la obtencién de nanoestructuras anisotropicas. En la Tabla IV.2, se
resumen las posiciones de las bandas de TSPR y LSPR de todos los espectros. Se
puede notar que la solucién 90:10 presenta las bandas en 517 y 787 nm, mientras
gue, cuando aumenta la proporcién de BDAC en la mezcla, en general se observa
gue la banda de LSPR presenta un corrimiento hacia menores longitudes de onda,
indicando que la relacién I/d de los rodillos disminuye. Finalmente, la solucién
coloidal obtenida con 100 % BDAC muestra la banda de TSPR en 531, pero la
banda debida a la LSPR no se define bien dado que se traslapa con la banda de
TSPR de manera que se aprecia como un hombro con maximo en 605 nm, lo que
sugiere que los rodillos obtenidos con esta solucién deben tener una relacién I/d muy

pequefia.

Tabla 1V.2. Valores de longitud de ondas de las bandas de TSPR y LSPR de nanorodillos de Au
obtenidos con CTAB: BDAC.

TSPR LSPR

(nm) (nm)
9010 517 787
. 7030 588 765
~ 60-40 524 766
5050 528 746
4060 567 723
3070 530 652
2080 519 669
0100 531 605

Debido a que todas las mezclas de CTAB: BDAC condujeron a la formacion
de nanoestructuras anisotropicas se estudio con mayor detalle una de las soluciones
gue presentd mayor desplazamiento de la banda de LSPR y otra que presento
menor desplazamiento, los resultados de su caracterizacién por espectroscopia UV-
Vis y microscopia electronica de transmisién se presenta a continuacion. En la
Figura IV.20 se muestra la evolucion del espectro UV-Vis de la solucion coloidal de
Au obtenida con la mezcla 70:30, en el espectro obtenido a los cinco minutos de

reaccion se observan las bandas pertenecientes a la SPR de los nanorodillos

I.C.M. Yazmin Mariela Hernandez Rodriguez ~ Maestria en Ciencias de los Materiales

CAPITULO IV. RESULTADOS V DISCUSION




mostrando maximos en 576 y 792 nm, asignadas a la TSPR y LSPR,

respectivamente.
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Figura IV.20 Evolucion del espectro UV-Vis de nanorodillos de Au con CTAB 70:30 BDAC (0.2 M).

En el espectro de 15 minutos la banda de LSPR tiene un maximo por encima
de los 800 nm y para tiempos de reaccion mayores la banda de LSPR sufre un
desplazamiento hacia menores longitudes de onda, de manera que transcurridos los
180 minutos, tiempo cuando la solucion alcanza la estabilidad, la banda tiene su
méaximo en los 767 nm. Es importante mencionar que la banda de los 577 nm
observada a los 5 minutos sufre un ligero corrimiento hasta los 587 nm a los 180
minutos, aunque esta no se define bien, debido a que como se observa en la Figura
IV. 20 puede que exista la presencia del traslape de dos bandas una perteneciente a
la formacion de nanoparticulas isotrépicas y la correspondiente a la TSPR de los
nanorodillos. Al comparar la posicion de las bandas de TSPR (583 nm) y LSPR (767
nm) de la solucién estable de nanorodillos obtenida en este caso con las posiciones
de 512 nm (TSPR) y 763 nm (LSPR) obtenidas al usar 100 % CTAB, se encontro
gue usando CTAB: BDAC en proporcién 70:30 se tiene una menor separacion entre
las dos bandas de SPR, asi como un valor parecido de longitud de onda de la banda
de LSPR. Lo anterior sugiere que al adicionar dicha cantidad del surfactante
cationico BDAC al surfactante CTAB, este puede estar afectando en cierta manera,
el diametro del rodillo y de igual manera puede estar provocando la presencia de
otro tipo de nanoestructuras en la solucion coloidal, lo que esta relacionado con el

traslape de bandas en la region de 500 a 650 nm.
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La determinacion de la morfologia y tamafio de las nanoestructuras presentes
en la solucion CTAB: BDAC (70: 30) se llevo a cabo por microscopia electronica de
transmision. En la Figura IV.21 se presentan imagenes de TEM, en la cuales se ve
la formacion de pequefios aglomerados compuestos por la presencia de
nanorodillos. En la imagen de la derecha se puede observar un rodillo el cual
presenta un diametro de 5 nm aproximadamente y 35 nm de longitud, cuya relacion
de aspecto es de 7:1, mencionando que los resultados obtenidos por TEM
concuerdan con los obtenidos por UV-Vis, atribuyéndose la formacion de
aglomerados al ancho de la banda correspondiente a la TSPR, presente en los 583
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Figura 1V.21 Imdgenes de TEM de la solucion CTAB-BDAC (70:30)

Por otro lado, en el caso cuando se utilizé la mezcla CTAB:BDAC 20:80 en
donde las bandas de TSPR y LSPR se localizan en los 519 y 669 nm, indicando que
los rodillos tienen una menor relacion de aspecto, las imagenes de TEM mostradas
en la Figura IV.22 revelaron la existencia de nanorodillos, que presentan tamafios
entre los 30 y 40 nm en su longitud y 18 nm en promedio en su diametro, de igual
manera se puede delimitar que la formacion de rodillos esta acompafiada por la

presencia de algunos otros tipos de nanoestructuras.
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Figura IV.22 Imdgenes de TEM de la solucion CTAB-BDAC (80:20)

Finalmente, los resultados obtenidos al utilizar el co-surfactante BDAC al 100
% revelaron que el espectro UV-Vis (ver Figura IV.16) presenta una banda bien
definida en los 513 nm pero también otra banda que se traslapa con la anterior y
cuyo maximo esta aproximadamente en los 605 nm. Cuando esta solucién fue
caracterizada por TEM, se observo la presencia de rodillos con longitudes menores
a los 25 nm, asi de igual manera se visualizdé que los diametros son muy pequefios,
por lo que se espera que la relacibn de aspecto sea de 6:1 o mas alta. Los
resultados de UV-Vis y TEM demuestran que el BDAC es capaz de conducir a la
formacion de nanorodillos pequefios con relaciones I/d aunque también se tiene la

formacion de algunas nanoparticulas cuasi-esféricas.
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Figura IV.23 Imdgenes de TEM de la solucion 100 % BDAC.

IV.1.4 Funcionalizacién de nanorodillos
La funcionalizacibn de nanoestructuras anisotropicas ha sido un tépico de gran

interés, debido a que en nanoestructuras como los rodillos y prismas después de
haber sido sintetizadas en solucién concentrada de bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTAB), segun Nikoobakht toda la superficie de la nanoestructura se recubre no
covalentemente con una bicapa de dicho surfactante™™”.Basandonos en esta
informacion se llevé a cabo el proceso de funcionalizacién directa de los nanorodillos
obtenidos en las soluciones acuosas de CTAB. Como se mencioné en el desarrollo
experimental, para la funcionalizacién de los rodillos de Au, se tomé 1 mL de la
solucion coloidal que contenia a las nanoestructuras y se adiciond a 4 mL de
diferentes disolventes. Las nuevas soluciones fueron monitoreadas usando
espectroscopia UV-Vis, para verificar la presencia de las nanoestructuras y para
estudiar el efecto del disolvente tanto en las bandas de SPR como en la interaccion

de la bicapa del surfactante con la superficie de los nanorodillos.
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Figura IV. 24 Espectros de absorcion UV-Vis de las soluciones de nanorodillos funcionalizadas.

En la Figura IV.24 se muestran los espectros UV-Vis de nanorodillos de Au
dispersos en diferentes disolventes. Se puede notar que en disolventes como
diclorometano y cloroformo, las bandas de SPR caracteristicas de nanorodillos de
Au practicamente desaparecen, indicando la practicamente nula existencia de
rodillos en los tales disolventes. En cambio, en disolventes como acetona, acetato
de etilo, metanol e incluso etanol y alcohol isopropilico se tienen presentes las dos
bandas de SPR caracteristicas de nanorodillos de Au. En principio, el obtener las
bandas de absorcion debidas a la TSPR y LSPR de rodillos indica que estos fueron
funcionalizados exitosamente, ya que de lo contrario en lugar de lograrse la re-
dispersion de los rodillos en los disolventes, se presentaria la precipitacion del
sistema nanorodillos-surfactante. Es importante mencionar que la funcionalizacion
de la superficie de las nanoestructuras de Au es favorecida por la polaridad de los
solventes utilizados, la cual permite la buena interaccion con las moléculas del
surfactante enlazadas directamente a la superficie de la nanoestructura. En la
Figura IV.25 se esquematiza como es la formacion de la bicapa del CTAB sobre la
superficie de la nanoestructura. Aqui se puede observar que en la primera capa de
surfactante la cabeza interacciona con la superficie del rodillo mientras que la
cabeza de la segunda capa queda libre para interaccionar con el medio en el que se
estan colocando los nanorodillos. Debido a que en la cabeza del CTAB esta

presente un grupo polar, no hay una buena interaccién con los disolventes no-
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polares tales como diclorometano y cloroformo, asi que la bicapa del CTAB no es
capaz de funcionalizar a los rodillos de Au en disolventes no-polares. Mientras que,
en medios polares tales como acetato de etilo, acetona y metanol, la parte polar del
surfactante interacciona muy bien con las moléculas del disolvente logrando
funcionalizar a los nanorodillos.

Cabeza
Cola

W

H3C(CHa)15

Figura IV. 25 Representacion esquemdtica de la formacion de la bicapa de CTAB sobre la superficie de un

nanorodillo.

Es importante mencionar que en el caso del tolueno debido a la inmiscibilidad
con el agua, no se logro la transferencia del sistema nanorodillos-surfactante y por lo

tanto el espectro obtenido es resultado de la lectura de la solucion acuosa.

Por otro lado, en los espectros UV-Vis se puede observar que las bandas de
TSPR y LSPR de los nanorodillos de Au tienen una posicion ligeramente desplazada
con respecto al espectro de los rodillos en agua. Tal efecto puede ser causado por
las diferencias en la constante dieléctrica del medio de dispersion, la cual varia para
cada disolvente. Finalmente, cuando se tiene los rodillos dispersos en medios como
metanol y alcohol isopropilico se puede atribuir que la funcionalizacién de los
nanorodillos se debe a una co-micelizacién, es decir de la formacion de micelas

mixtas conteniendo los dos grupos anfilicos.

IV.1.5 Mecanismo de Formacién de nanorodillos
En base a los resultados de TEM, TED y UV-Vis se propone un mecanismo para

explicar la formacion de GNRs, en el cual se toma en cuenta las tres etapas
necesarias para la formacion de nanoestructuras, es decir, la nucleacion, el

crecimiento y la estabilizacion.

Etapa de nucleacion. Como se muestra en la Figura IV.26, la nucleacion

para la sintesis de GNRs es del tipo heterogéneo, debido a que se utilizan pequefias
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particulas de Au con formas poliédricas llamadas “semillas”. Tales particulas tienen
caras con diferente actividad superficial y por lo tanto la adicion de atomos no es
igual en todas las caras, siendo esto una ventaja para controlar la forma de las
nanoestructuras obtenidas a partir de semillas. Por otro lado, en la sintesis de GNRs
se utiliz6 una concentraciéon de CTAB superior a la concentracion critica micelar
(CMCQC), lo cual ocasiona que las moléculas del surfactante se ordenen formando
micelas inversas cilindricas, este proceso se conoce como micelacion. En el
mecanismo propuesto se supone que la nucleacién tiene lugar en el interior de las
micelas del CTAB.

€ Semilla

Uy

O~

o 82
hresaseats

Figura IV.26. Proceso de nucleacion heterogénea utilizando semillas de Au y representacién de la micela

inversd.

Etapa de crecimiento. Una vez que los nucleo estan en el interior de las
micelas, el crecimiento de estos se da por la adicion de los 4&tomos de Au que
atraviesan la pared de la micela, el proceso es controlado por la difusion de los
atomos desde el seno de la solucién hasta las superficies activas de las semillas. En
la Figura V.27 se representa como los atomos se adicionan a los nucleos, de
manera que favorecen un crecimiento longitudinal, el resultado es la formacion de
rodillos con una relacion I/d cada vez mayor. El crecimiento longitudinal es limitado
por la longitud del cilindro de las micelas. Una vez alcanzada la longitud maxima, la
adicion de mas atomos conduce a un crecimiento transversal aumentando el
diametro de los rodillos y por lo tanto disminuyendo la relacion I/d. Lo anterior podria
explicar los resultados obtenidos por UV-Vis, ya que como se mencioné en la
seccion 1V.1.2.3, la evolucion de la banda de absorciéon de LSPR indica que la

relacion I/d de los nanorodillos varia con el tiempo, coincidiendo con el mecanismo
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de crecimiento propuesto. De acuerdo a los patrones de TED y las imagenes de
HRTEM los rodillos crecen en los planos (110). Evidentemente las micelas fungen
como un agente direccionador de forma y debido a que tienen forma cilindrica
permiten la formacion de nanorodillos, ademas se puede suponer que el tamafio de
las micelas determina la longitud de los rodillos. Es por eso que, los resultados de
UV-Vis y TEM muestran la obtencion de nanorodillos con forma controlada y una

distribucion de tamafio monodispersa.
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Figura IV.27. Crecimiento preferencial de nanorodillos de Au en el interior de las micelas del surfactante

Etapa de estabilizacién. Los GNRs son estabilizados en la solucién coloidal
mediante un mecanismo de estabilizacion electrostatica, que puede ser explicado de
la siguiente forma: La parte hidrofilica del CTAB constituida por el grupo amina, se
ioniza en la solucion de reaccion e interacciona electrostaticamente con la superficie
de los rodillos. Debido a la alta concentracion de CTAB, una segunda capa del
surfactante interacciona con la primera mediante fuerzas de Van Der Waals, esto se
debe a que las moléculas del surfactante se acomodan cola con cola. De tal manera
gue la superficie de los nanorodillos queda rodeada por una bicapa del surfactante
como se muestra en la Figura IV.28. De acuerdo a los resultados de espectroscopia
UV-Vis, los rodillos de Au se mantienen estables durante varios meses indicando
gue este tipo de estabilizacion electrostatica es muy efectiva.
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Figura IV.28. GNRs estabilizados por el surfactante CTAB en solucion coloidal e imagen de TEM de un
GNR,

V.2 Formaciow de nanoprusmas de Aw

IV.2.1 Preparacién de semillas de Au

Como se menciond en el desarrollo experimental las nanoparticulas de Au utilizadas
como semillas en la formacion de nanoprismas se prepararon utilizando
HAuCl,-3H,0, PVP y NaBH,, este ultimo en tres diferentes volumenes (70, 50 y 30
pL). El NaBH4 es un agente reductor fuerte y por lo tanto al ser adicionado a la
solucion da inicio la reaccion de reduccion de los iones de oro. En las tres sintesis
realizadas se observé que cuando se tiene solo PVP y HAuUCl,-3H,0 la solucién es
incolora, observandose que el color de la solucion cambia al agregarse el NaBH,.
Las soluciones obtenidas fueron monitoreadas por espectroscopia de absorcidon

ultravioleta visible para verificar la formacion de nanoparticulas de Au.

En la Figura IV.29 se muestran los espectros UV-Vis de las soluciones
semillas adquiridos al tiempo donde las tres soluciones muestran estabilidad. Se
observa que los tres espectros presentan la banda de SPR caracteristica de
nanoparticulas de Au. La semilla 1, que fue preparada con 70 uL de NaBHy,, tiene la
banda de SPR con su maximo de absorcion localizado en 515 nm. Mientras que la
semilla 2, que fue preparada con 50 pL de NaBH4 muestra el maximo en los 517 nm

y finalmente la semilla 3 (con 30 pL de NaBH,;) muestra la banda de SPR en 519 nm.

I.CM. Yazmin Mariela Hernandez Rodriguez ~ Maestria en Ciencias de los Materiales

CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION




0.3 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
— Semilla 1

—— Semilla 2
— Semilla 3

Absorbancia (u.a.)

0-0'|'|'II|'|'|'|'|'
450 475 500 525 550 575 600 625 650

Longitud de onda (nm)

Figura IV. 29 Espectros de absorcion UV-Vis de las soluciones semillas de Au.

Lo anterior indica que el NaBH, juega un papel importante en la obtencién de
las nanoparticulas, de manera que a mayor volumen de reductor menor es el
tamanfo de particula, esto se puede asegurar ya que cuando el volumen de reductor
disminuye la banda de SPR presenta un claro corrimiento hacia el rojo provocado

por el aumento en el tamafio promedio de las nanoparticulas.

La Figura IV.30 muestran las imagenes de TEM de las nanoparticulas de Au
estabilizadas con el polimero PVP en la solucion semilla 1 (SPR=515 nm), asi como
la distribucion de tamafio de particula. El analisis de TEM de la solucion reveld la
formacion de particulas con forma cuasi-esférica y tamafios entre 2-7 nm. El
histograma de tamafio de particula (Figura IV.30 c) revel6 que el tamafio promedio
es de 3.9 nm. La moda de acuerdo al tamafio de la particula es de 4 nm, debido a
que el 48 % de las nanoparticulas presentaron este tamafo. El patron de difraccion
de DRX (Figura IV.30 d) de las nanoparticulas de Au, muestra las lineas de
difraccién correspondientes a los planos (111), (200), (202) y (301) de Au, cuyas
posiciones fueron comparadas con la ficha [99-101-3073].
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Figura IV. 30 Imdgenes de TEM de nanoparticulas de Au en la solucién de semilla 1, distribucion de
tamarfio de particula y patrén de difraccion de rayos X de las semillas de Au.

La Figura IV.31 muestra una imagen de TEM de las nanoparticulas de Au
estabilizadas con el polimero PVP en la solucion semilla 2 (SPR=517 nm). Se
encontré que las particulas presentan forma cuasi-esférica y tamafios entre 3y 9
nm. El tamafio promedio es de 5.9 nm, mientras que la moda es de 6 nm debido a

gue el 47 % de las nanoparticulas presentaron este tamafo.
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Sintesis, Estabilizacion y Funcionalizacion de nanoestructuras anisotropicas de oro
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Figura IV.31 Imagen de TEM de nanoparticulas de Au de la semilla 2 y distribucién de tamario de

particula

La Figura 1V.32 muestra una imagen de TEM de las nanoparticulas de Au
estabilizadas con el polimero PVP en la solucion semilla 3 (SPR=519 nm), asi como
la distribucién de tamafio de particula. El andlisis de TEM muestra la formacién de
particulas con forma cuasi-esférica y tamafios entre 6 y 14 nm. El tamafio promedio

es de 9.9 nmy el 38 % de las nanoparticulas presentan un tamafio de 10 nm.
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Figura IV. 32 Imagen de TEM de nanoparticulas de Au de la solucion de semilla 3 y su distribucion de
tamario de particula.

IV.2.2 Formacién de nanoprismas

IV.2.2.1 Efecto del tipo de semilla en la sintesis de nanoprismas de Au
Como se menciond en el desarrollo experimental, los nanoprismas de Au reportados

en el presente trabajo se prepararon mediante una variante del método desarrollado
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por Tai Hwan Ha y colaboradores %, quienes utilizaron el surfactante CTAC, Kl y
semillas de Au con tamafio promedio de 3.8 + 1.5 nm para formar nanoprismas con
un rendimiento del 45 + 5 % y con una longitud de borde de 98 = 7 nm. En nuestro
caso se realiz0 la sintesis de nanoprismas de Au en presencia del surfactante CTAB
y utilizando NaOH, asi como tres diferentes semillas de Au, con la finalidad de
estudiar el efecto del tipo de semilla sobre el tamafio de los nanoprismas. Todas las
soluciones preparadas con las diferentes semillas fueron monitoreadas por
espectroscopia UV-Vis para verificar la formacion de nanoestructuras de Au

mediante la deteccién y evolucion del fendmeno de SPR.

En la Figura 1V.33 se muestran los espectros UV-Vis de la solucion coloidal
de nanoprismas de Au obtenida con la semilla 1 y KI. Los espectros fueron tomados

en el intervalo de tiempo de reaccion de 5 a 45 minutos.

0.6 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L

535 nm l —— 45 min

0.5

0.4 1

0.3 -

0.2 1

Absorbancia (u. a.)

0.1

0.0 T T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longitud de onda (nm)

Figura IV. 33 Evolucién del espectro de absorcién UV-Vis de la solucién de nanoprismas de Au obtenidos
con la semilla 1y KI en una concentracion de 0.1 M

En el primer espectro adquirido a los 5 minutos de reaccion se observa una
sola banda en 535 nm, la cual corresponde a la SPR de nanoparticulas de Au, es
obvio que tales particulas son el resultado del crecimiento de las nanoparticulas de

la solucién semilla 1, ya que como se comentoé en la seccion 1V.2.1 las particulas de
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la semilla 1 tienen tamafios de 2 a 7 nm y su banda de SPR se localiza en los 515
nm, de manera que cuando inicia el crecimiento de las semillas las particulas
aumentan su tamafio y por lo tanto su banda de SPR se recorre a mayores
longitudes de onda. Se puede apreciar que conforme trascurre el tiempo de reacciéon
surge una pequefia banda de absorcion alrededor de los 650 nm, la cual sufre un
continuo desplazamiento hacia mayor longitud de onda, hasta alcanzar los 1010 nm
cuando el tiempo de reaccibn es de 45 minutos, dicho desplazamiento es
acompafado del aumento en la intensidad de la banda. La banda de absorcién ha
sido asignada a la oscilacion colectiva de los electrones superficiales localizados a lo
largo de la longitud del borde de los nanoprismas de Au, a la cual se le llama la
resonancia de plasmon superficial longitudinal (LBSPR) de prismas. Se ha reportado
gue la longitud de onda a la que se presenta dicha banda depende fuertemente de la
longitud de los prismas, obteniéndose una banda a longitudes de onda cercanas a
los 700 nm para prismas con longitud promedio de 115 nm ™3 Mientras que la
banda se presenta a mayor longitud de onda conforme aumenta el tamafio de los
prismas, llegando incluso a localizarse en la region del infrarrojo cercano,
aproximadamente en 900 nm para prismas con longitudes promedio de 220 nm B4,
En el caso de la presente investigacion, el comportamiento de la banda de LBSPR
de los prismas indica que después de varios minutos de la reaccién de crecimiento
se forman prismas con un tamafo pequefio, pero al trascurrir el tiempo continua el
crecimiento preferencial a lo largo de la longitud de los prismas hasta formarse
prismas con tamafios tan grandes que dan origen a la absorcién en la region del

infrarrojo (1010 nm).

Con respecto a la banda que inicio en 535 nm, se observa que el aumento en
el tiempo de reaccion ocasiona un considerable aumento en la intensidad y un
ensanchamiento de la banda, ademas de un ligero desplazamiento hacia mayor
longitud de onda, alcanzando los 551 nm a los 45 minutos de reaccion. EI aumento
en la intensidad es el reflejo del incremento en la densidad de particulas de Au
formadas en la solucién y el desplazamiento de la banda esta relacionado con el
aumento en el tamafo promedio de las nanoparticulas. Mientras que el
ensanchamiento de la banda puede ser ocasionado por la polidispersidad de
tamanos de las particulas, pero también puede ser debido al traslape de la banda de

SPR de nanoparticulas esféricas o cuasi-esféricas con la banda debida a la
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oscilacion colectiva de los electrones superficiales en torno al espesor de los
prismas, la cual se le llama la resonancia de plasmén superficial transversal de
prismas (TSPR).

Por lo tanto, los resultados de espectroscopia UV-Vis de la solucion
preparada con la semilla 1 revelaron que se obtienen tanto particulas isotrépicas
(esféricas o cuasi-esféricas) como anisotropicas (con forma de prismas). Esto
demuestra que en una cierta cantidad de particulas de la solucién se logré un
crecimiento cristalino preferencial que condujo a la formacion de prismas, cuyas
dimensiones fueron aumentando con el trascurso del tiempo de reaccion. Otro de los
resultados importantes fue que la solucién coloidal de nanoprismas de Au se
mantiene estable durante meses, lo cual se ve reflejado en que los espectros UV-Vis

de la solucién no cambian a partir del tiempo de reaccion de 45 minutos.

Por otro lado, cuando se utilizé la solucibn semilla 2 para sintetizar
nanoprismas de Au, se encontraron ciertas similitudes que el caso de la semilla 1,
pero también algunas diferencias como se comenta mas adelante. La Figura 1V.34
muestra los espectros UV-Vis de la solucién coloidal preparada con la semilla 2,
tomados a diferentes tiempos dentro del intervalo de 5 minutos a 1 mes de haber
sido preparada la solucion. Es importante recordar que la solucion semilla 2 tiene
nanoparticulas de Au con tamafios de 3-9 nm y su espectro UV-Vis muestra la
banda de SPR en 517 nm.

0.6 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0.5

0.4

0.3

0.2

Absorbancia (u.a.)

0.1

0.0 T T T T T T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)

Figura IV. 34 Evolucién del espectro de absorcion UV-Vis de nanoprismas de Au sintetizados a partir de
la semilla 2 y KI con una concentracion de 0.1 M
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En el espectro adquirido a los 5 minutos de reaccién s6lo se observa una
banda en 534 nm, la cual es asignada a la SPR de nanoparticulas isotrépicas de Au.
Mientras que en el espectro tomado a los 15 minutos ya se aprecia una banda
localizada en 677 nm que es debida a la LBSPR de prismas. Dicha banda sufre un
desplazamiento hacia mayor longitud de onda al trascurrir el tiempo de reaccion,
alcanzando el valor de 884 nm a los 50 minutos de reaccion. Lo anterior indica que
la longitud de los prismas aumenta al incrementarse el tiempo de reaccién. Sin
embargo, a diferencia de los prismas preparados con la semilla 1, en este caso la
banda de LBSPR no se mantiene estable sino que se vuelve a desplazar cuando el
tiempo de reaccion supera los 3 dias de reaccion, llegando a presentar un valor de
848 nm a los tres meses. El desplazamiento de la banda de LBSPR de prismas
hacia menores longitudes de onda es acompafado de una notoria disminucién en la
intensidad de la banda, lo cual indica que la solucidon no se mantiene estable a partir
de los 3 dias y por lo tanto se presenta la precipitacion de las nanoestructuras mas
grandes, dejando en la solucion a los nanoprismas mas pequefios y a las
nanoparticulas isotropicas. Por otro lado, debido a que la longitud de onda de la
banda de LBSPR de los prismas preparados con la semilla 2 llego a un valor
maximo de 884 nm y que en el caso de los prismas preparados con la semilla 1 el
valor maximo fue de 1010 nm, se puede concluir que las particulas de la semilla 1
tienen un mayor crecimiento preferencial permitiendo obtener prismas mas grandes,

ademas que también permite obtener soluciones coloidales mas estables.

Finalmente, en el caso de la solucién coloidal de prismas de Au preparada
con la semilla 3 (con tamafio de particula entre 6 y 14 nm), los espectros de
absorcion UV-Vis mostrados en la Figura 1V.35, revelaron que la banda de LBSPR
de prismas tiene muy baja intensidad mientras que la banda debida a la SPR de
nanoparticulas esféricas muestra una alta intensidad. Lo anterior indica que con la
semilla 3 no se tiene un buen crecimiento preferencial que conduzca a la formacion
de nanoestructuras anisotrépicas de Au, lo cual seguramente se debe a que la
mayoria de las particulas de la solucion semilla tienen tamafios suficientemente
grandes cuya forma no permite el crecimiento preferencial en ciertos planos de la
superficie de la particula sino que al contrario el crecimiento de las particulas ocurre
por igual en toda la superficie, generando particulas con forma isotrépica. La baja

intensidad de la banda de LSPR de prismas y su posicion maxima de 910 nm,
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sugiere que soOlo una pequefia cantidad de semillas lograron crecer
preferencialmente formando prismas, sin embargo los resultados de UV-Vis sugiere
gue las dimensiones de dichos prismas son mayores a los obtenidos con la semilla 2

pero menores que los obtenidos con la semilla 1.

En general se puede deducir que la semilla 3 no es adecuada para la
formacion de nanoprismas de Au ya que solo se obtiene una pequefia cantidad de
prismas. La semilla 2 tampoco es adecuada ya que aunque si forma prismas, la
solucién coloidal no se mantiene estable por largos periodos de tiempo. De manera
gue la semilla adecuada para la sintesis de nanoprismas es la semilla 1 ya que la
solucion se mantiene estable por largo tiempo y ademas se obtienen prismas con un

mayor rendimiento.
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Figura IV. 35 Evolucion del espectro de absorcion UV-Vis de la solucion de nanoprismas de Au
sintetizados con la semilla 3 y KI con una concentracion de 0.1 M

IV.2.2.2 Efecto de la concentracién de iones ioduro en la sintesis
Otro de los parametros que se estudié durante la sintesis de nanoprismas de Au fue

la concentracion de iones yoduro, para lo cual se adicionaron 6 uL de las soluciones
de Kl o Nal en diferentes concentraciones y se determind su efecto sobre la SPR y

caracteristicas de los nanoprismas.
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1IV.2.2.2.1 Efecto del Kl en la sintesis de prismas de Au
En las Figuras IV.36a y IV.36b, se muestran los espectros de absorcion UV-Vis de

las soluciones coloidales de nanoprismas de Au obtenidos con diferentes
concentraciones de Kl y usando las semillas 1 y 2, respectivamente. En ambos
casos, los espectros de las soluciones coloidales revelaron la presencia de las
bandas de SPR de prismas de Au, una banda a longitudes de onda largas que es
debida a la longitud del borde de los prismas y otra a longitudes de onda corta que
corresponde al espesor de los prismas. Aunque es importante mencionar que la
intensidad de la banda a longitud de onda corta es demasiado intensa, lo cual podria
indicar la presencia de nanoparticulas esféricas o semi-esféricas, las cuales
contribuyen a dicha absorcion, ya que ese tipo de particulas presentan su SPR a

valores entre 515 y 560 nm, dependiendo de su tamafio.

En el caso cuando se utilizé la semilla 1, con tamafio de particula de 3 a 6 nm,
el espectro de la solucién preparada con Kl en concentraciéon de 100 mM que se
muestra en la Figura 1V.36a, presento las bandas de SPR de los prismas en 549 nm
y 1025 nm, pero a medida que la concentracion de la sal de ioduro disminuye la
banda localizada a 1025 nm se desplaza progresivamente hacia menores valores
llegando a los 803 nm en la solucion con la concentracion de Kl de 2 mM, en cambio
la banda en 549 nm practicamente no sufre cambio al variar la concentracion del KI.
La posicion de la primera banda esta asociada a la LBSPR de prismas y mientras
mas grande sea la longitud del prisma mayor sera la longitud de onda de la banda
de absorcion. De manera que los espectros de UV-Vis sugieren que a bajas
concentraciones de Kl se obtienen prismas con una longitud de borde pequefia y

con alta concentracion de Kl los prismas son mas grandes.

En la Figura IV.36b se muestran los espectros de las soluciones preparadas
con la semilla 2 (cuyo tamafio de particula fue de 3 a 9 nm). En este caso se
observo el mismo comportamiento, es decir, se obtuvieron las dos bandas de la SPR
de nanoestructuras de Au, las cuales se localizaron en 533 y 928 nm cuando la
concentracion de Kl fue de 100 mM, mientras que cuando la concentracion
disminuyo a 10, 5y 2.5 mM, la banda de LBSPR de prismas se present6 en 877,
792 y 742 nm, respectivamente. Nuevamente se observo que la variacion en la
concentracion de Kl no afecta la posicion de la banda de SPR correspondiente al
espesor de los prismas, ya que esta se mantuvo entre los 531 y 534 nm. Al igual que
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en el caso anterior, los prismas con mayor longitud del borde se obtiene con alta

concentracion de KiI.

Comparando los espectros de las soluciones obtenidas con la semilla 1
(Figuras 1V.36a) y la semilla 2 (Figura 1V.36b) es evidente que mayores longitudes
de onda de la banda de LSPR son obtenidos con la semilla 1, lo cual indica que los

prismas mas grandes se obtienen con dicha semilla.
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Figura IV.36 Espectros de absorcion UV-Vis de nanoprismas de Au obtenidos con la semilla 1 (a)y la

semilla 2 (b) vy diferentes concentraciones de la solucién de KI

La Figura IV.37 muestra las imagenes de TEM de los nanoprismas de Au
obtenidos en la solucién coloidal preparada con Kl en una concentracién de 100 mM
y la semilla 1. En las imagenes se observa la presencia de nanoprismas con longitud
de borde desde los 350 nm hasta los 700 nm, algunos de los prismas estan
completos mientras que otros presentan truncamiento en las esquinas. En la imagen
a se aprecia que el espesor de los nanoprismas es muy delgado tanto que se puede
ver el apilamiento de alguno de ellos, asi mismo en la imagen b se observa un
nanoprisma completo y otro con truncamiento en las esquinas. Los resultados de
TEM concuerdan con los resultados obtenidos por UV-Vis (véase Figura IV.36a) en
cuanto a que el tamafo de los prismas obtenidos con una alta concentracion de Ki

es mayor que a bajas concentraciones.
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Figura IV.37 Imdgenes de TEM de nanoprismas de Au obtenidos con la semilla 1y KI con concentracion
de 100 mM

La Figura 1V.38 muestra las imagenes de TEM de los nanoprismas de Au
obtenidos en la solucidn coloidal preparada con Kl en una concentracién de 10 mMy
la semilla 1. En las imagenes se observa la presencia de nanoprismas con longitud
de borde desde los 40 nm hasta los 350 nm, algunos de los prismas estan
completos mientras que otros presentan truncamiento en las esquinas. En la imagen
a se aprecia que existe polidispersidad en los primas pero de igual manera se puede
ver que hay presencia de otro tipo de nanoestructuras con forma hexagonal y de
poliedros. Asi mismo en la imagen b se observa una distribucion de formas en el
cual nos arroja que hay mayor porcentaje de nanoprismas. Los resultados de TEM
concuerdan con los resultados obtenidos por UV-Vis (véase Figura IV.36a) en el
hecho de que en cuanto a la polidispersidad en el tamafio de la longitud del borde de

los nanoprismas.
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Figura IV.38 Imagen de TEM de nanoprismas de Au obtenidos con la semilla 1y KI con concentracion de
10 mM, asi como su distribucion de formas.

Finalmente, la Figura 1V.39 muestra las imagenes de TEM de los
nanoprismas de Au obtenidos en la solucion coloidal preparada con Kl en
concentracion de 2 mM y la semilla 1. En las imagenes se observa la presencia de
nanoprismas con longitud de borde de 30-50 nm, nuevamente algunos de los
prismas estdn completos mientras que otros presentan truncamiento en las
esquinas. Al igual que en el caso anterior se observan particulas con forma
hexagonal y poliédrica. Los resultados de TEM concuerdan con los resultados
obtenidos por UV-Vis (véase Figura IV.3a) en el hecho de que en la banda de la
LBSPR se observa un ensanchamiento lo cual nos indicando polidispersidad en el

tamafo de la longitud del borde de los nanoprismas.
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Figura IV.39 Imdgenes de TEM de nanoprismas de Au obtenidos con la semilla 1y KI con concentracion
de 10 mM, asi como su distribucion de formas.

1IV.2.2.2.2 Efecto del Nal en la formacion de nanoprismas de Au

En la Figura 1V.40 se muestran los espectros UV-Vis de las soluciones coloidales
preparadas utilizando yoduro de sodio en diferentes concentraciones, en dichos
espectros se observa claramente la presencia de las bandas correspondientes a la
SPR de los nanoprismas. Cuando se tiene una baja concentracion de Nal (1 mM) se
observa como el maximo correspondiente a la LSPR esté en los 1053 nm y SPR del
espesor en 534 nm, pero a medida que la concentracion aumenta la banda de la
LSPR sufre un corrimiento hacia menores longitudes de onda, mostrando maximos
en 994, 911, 893 y 880 nm, mientras que la banda de los 534 nm permanece
constante en todas los concentraciones. En todos los espectros se puede distinguir
un hombro que acompanfa a la banda de los 534 nm, el cual puede ser debido a que
los prismas presentan un SPR cuadrupolar, siendo esta consecuencia de la forma
de las nanoestructuras, en el caso de los prismas se llega a hablar de este tipo de
SPR debido a que puede existir en truncamiento de los mismos, lo que daria
diferente respuesta ante la interaccion con la radiacion electromagnética. Asi mismo
se puede mencionar que la banda de los 534 nm, es referente a la poblacion
existente de nanoparticulas esféricas y cuasi-esféricas en la solucion de sintesis de
nanoprismas. Es importante mencionar que las intensidades de las bandas de SPR
de nanoparticulas esféricas y de nanoprismas mantienen una relacion de 2:1, lo cual

sugiere que hay una mayor cantidad de particulas esféricas en la solucion coloidal.
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Figura IV.40 Espectros de absorcion Uv-Vis de nanoprismas de Au utilizando la semilla 1 y Nal a
diferentes concentraciones.

Cuando se hace la comparacion de la presencia del KI'y Nal en la solucion
de crecimiento a la misma concentracion (100 mM), se puede observar (véase
Figura 1V.41) que ambos espectros muestra las dos bandas de SPR de
nanoprismas de Au, sin embargo cuando se utiliza Kl la posicion de las bandas se
localiza a una mayor longitud de onda comparada con las bandas de la solucion con
Nal. Lo anterior estaria confirmando que el tamafio de la longitud de borde de los

nanoprismas obtenidos con Kl es mas grande que cuando se utiliza Nal.
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Figura IV.41 Espectros de absorcion UV-Vis de nanoprismas de Au utilizando semilla 1y KI o Nal en

concentracion de 100 mM.

IV.2.2.3 Efecto de la concentracién de CTAB en la obtenciéon de nanoprismas
de Au
Uno de los pardmetros estudiados durante la obtencion de GNPs fue la

concentracion del surfactante CTAB, determindndose el efecto que tiene sobre la
LBSPR asi como en las caracteristicas de los nanoprismas. Cabe mencionar que en
este estudio los nanoprismas se sintetizaron usando la semilla 1 y Kl con una
concentracion de 100 mM. Al igual que en los experimentos anteriores, las
soluciones coloidales de nanoprismas obtenidas con las 4 diferentes
concentraciones de CTAB, fueron monitoreadas con espectroscopia UV-Vis. Los
espectros de las cuatro soluciones ya estabilizadas mostraron las bandas de SPR
caracteristicas de GNPs, la posicion del maximo de absorcién de dichas bandas se

resume en la Tabla IV.3.

Tabla IV.3. Valores de longitud de ondas de las bandas de TSPR,y LBSPR de nanoprismas de Au obtenidos

con diferente concentracién de CTAB.

0.01 595 Ausente
0.02 543 804
0.05 543 1010
0.2 530 Ausente

Se puede notar que a las concentraciones de 0.01 y 0.2 M soélo se obtiene una

banda de absorcion, lo que indica que las particulas de Au que se forman tienen
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forma esférica o cuasi-esferas. Por lo que se concluye que las concentraciones de
0.01 y 0.2 M no son adecuadas para la formacion de nanoestructuras anisotropicas.
En cambio, para las soluciones obtenidas con las concentraciones de CTAB de 0.02
My 0.05 M, si se observa la presencia de las bandas pertenecientes a la TSPR y
LBSPR de nanoprismas de Au. La diferencia entre los espectros UV-Vis de estas
dos soluciones es que cuando se tiene una concentracion de 0.05 M, la banda de
LBSPR esta en 1010 nm y para la concentracion de 0.2 M la misma banda se
encuentra en 804 nm. Lo cual sugiere que a una concentracion de 0.05 M se
obtienen prismas con dimensiones mas grandes que con 0.02 M. Se puede
determinar que la concentracion de 0.05 M es la idonea para la obtencién de
nanoprismas debido a que a dicha concentracion se obtiene la mayor separacion de
las bandas de TSPR (543 nm) y LBSPR (1010 nm), ademas de una mayor
absorbancia en la banda de la LBSPR.

IV.2.2.4 Efecto de la concentraciéon de HAuCl, en la obtencién de nanoprismas
de Au
Finalmente, se estudido el comportamiento de la SPR de prismas de Au con la

variacion de la concentracion de la sal precursora HAuCl,, utilizando en la sintesis
de los prismas la semilla 1, KI en una concentracion de 100 mM y CTAB con una
concentracion de 0.05 M. En la Figura IV.42, se observan los espectros UV-Vis de
las soluciones coloidales de nanoestructuras de Au obtenidas con las 3 diferentes
concentraciones de HAUCI,. Se puede apreciar que a una concentracién de 1x107
M, Unicamente hay una banda de absorcion indicando que se tiene la formacion de
nanoestructuras isotropicas en dicha solucién, la cual es debida a la SPR de
nanoparticulas de Au. Lo anterior indica que a una alta concentracién de HAuCl,4, no
se puede tener un crecimiento preferencial que conduzca a la formacion de
nanoprismas, lo cual puede deberse a que existe un exceso de atomos de Au, en
comparacion con la cantidad de iones yoduro proporcionada por el Kl. Mientras que
a las concentraciones de 5x10™ y 2.5x10™ M, si se obtienen las dos bandas de SPR
caracteristicas de nanoprismas de Au. Sin embargo, tomando en cuenta la baja
intensidad de las bandas y la pequefa separacién entre ellas que muestra el
espectro de la solucién con concentracion de 5x10™ M, es posible suponer que la
cantidad de prismas obtenidos es pequefia y las dimensiones de los prismas
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también deben ser pequefias. Por el contrario, con la concentracién de 2.5x10™ M,
se obtienen bandas mucho mas intensas y con mayor separacion entre ellas, ya que
estas estan en 548 y 846 nm, lo cual demuestra que se forman prismas con mayores

dimensiones y ademas en mayor cantidad.
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Figura IV.42 Espectros UV-Vis de nanoprismas de Au obtenidos con diferente concentracién de HAuCly.

IV.2.3 Formacién de nanoprismas de Au utilizando iones yoduro en

condiciones optimas
En la Figura IV.43 se muestra la evolucion del espectro de absorcion UV-Vis de la

solucion coloidal de nanoprismas de Au obtenida con las condiciones de reaccion
optimizadas previamente, es decir, utilizando una solucion del surfactante cationico
CTAB con concentracion de 0.05 M, 30 pL de una solucién semilla con un tamafio
promedio de 3.9 nm y una concentracién de solucion de Kl de 100 mM. Cabe
mencionar que al mezclar la solucion de CTAB con las de HAuCIl,, la solucion
resultante presentd un color amarillo, pero cuando se adiciono la solucién de Ki
dicha solucion presentd una coloracion amarilla tenue conforme se agregé el A.A.
esta fue torndndose transparente y a los pocos minutos de adicionar la semilla esta

tomo un color violeta.

El espectro tomado a los 5 minutos de reaccion presenta las bandas de TSPR
y LBSPR de nanoprismas de Au en 530 y 679 nm, respectivamente. Con el
transcurso del tiempo la banda perteneciente a la TSPR permanece sin cambio
mientras que la de LBSPR presenta desplazamiento, hacia mayores longitudes de
onda llegando a un maximo 918 nm para un tiempo de reacciéon de 15 dias a partir
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de ese momento la posicion de la banda ya no cambio indicando que la solucion
coloidal habia alcanzado la estabilizacion, la cual se mantuvo durante varios meses
como lo demuestra el traslape de los espectros tomados desde los quince dias,
aunque durante varios dias se observd un incremento en la absorbancia debido al
incremento de la poblacién de nanoprismas en la solucion coloidal, indicando que la

formacion de los nanoprismas continua por un largo tiempo.

Como se comentd anteriormente, la posicion de las bandas de TSPR y
LBSPR refleja la relacion I/t de los prismas, por lo cual cuando existe un
desplazamiento de la banda se LBSPR hacia mayores longitudes de onda puede
atribuirse al crecimiento preferencial de los rodillos, debido a que los atomos de Au
se adicionan a los planos localizados en los extremos de los nanoprismas, de
manera que crecen en longitud, ocasionando que la relacion I/d aumente. Tal
comportamiento en el crecimiento de los prismas se representa de manera
esquematica en la Figura 1V.40, donde se puede observar como se lleva a cabo el
crecimiento preferencial de los prismas conforme pasa el tiempo, donde se puede
observar el crecimiento uniforme en la longitud del prisma hasta que este llega a un
limite, siendo este el presentado cuando se presenta un maximo en el espectro UV-
Vis.
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Figura I1V.43 Evolucion del espectro de absorcion UV-Vis de la solucion de nanoprismas de Au obtenida

con las condiciones de reaccion éptimas.

En la Figura IV.44 se muestran imagenes de HRTEM de nanoprismas de Au
obtenidos con las condiciones de reaccion 6ptimas, en donde se puede observar
que el borde de los prismas es redondeado, nuevamente se aprecia la capa del
surfactante que rodea a la nanoestructura , ademas se aprecian las lineas de

atomos con una distancia de separacion entre ellas de 0.145 nm que corresponde a
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distancia interplanar de la familia de planos con indices de Miller {220}.de acuerdo a
la ficha PDF del Au [99-101-3073].

Figura 1V.44 Imagen de HRTEM de nanoprismas de Au estabilizados con CTAB.

En la Figura IV.45 se muestran la imagen de TEM de un nanoprisma asi
como la de HRTEM vy los patrones de difraccion de electrones y rayos X de
nanoprismas de oro estabilizados con CTAB. El patrén de difraccion de DRX
muestra las lineas caracteristicas de Au, las cuales son comparadas con la ficha [99-
101-3073]. En la Figura V.45 se sefialan los indices de Miller que provocaron la

difracciéon asi como la linea debida al sustrato de silicio.
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Figura I1V.45 (a). Imagen tipica de TEM de nanoprismas (b) Imagen de HRTEM de nanoprisma de Au (c)
Patron SAED correspondiente a un nanoprisma,(d) Patron DRX correspondiente a un nanoprisma.

IV.2.4 Mecanismo de Formacién de nanoprismas
Basandose en los resultados de TEM, TED y UV-Vis se propone un mecanismo para

la formacion de los GNPs, en el cual se aborda la reduccion de los iones de Au, asi
como las principales etapas de los procesos de nucleacion, crecimiento y
estabilizacion de los nanoprismas de oro. En la Figura 1V.46 se muestran los pasos
realizados en la etapa de reduccién de los iones Au* a Au’. El proceso de reduccién
inicia cuando a la mezcla de CTAB, HAuUCI, y Kl o Nal se le adiciona la solucion del
agente reductor 4cido ascérbico e inmediatamente después la solucion de NaOH,
este Ultimo con la finalidad de desprotonar el &acido ascérbico aumentando la

efectividad del reductor 24,
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Figura IV.46. Procedimiento realizado para la reduccion de los iones de Au

Una vez iniciada la formacién de atomos de Au, se adicionan las particulas de
Au llamadas semillas y entonces los atomos de oro se incorporan a estas formando
los nucleos, este proceso por lo tanto es una nucleacion heterogéneo, como se
muestra en la Figura IV.47, la nucleacién heterogénea tiene la ventaja de que se
parte de particulas con forma pre-definida, cuyas caras presentan diferente actividad
superficial debido a las diferentes orientaciones cristalinas que poseen y por lo tanto,
aportan caras activas para un posterior crecimiento. Los iones ioduro presentes en el
sistema de reaccion interaccionan preferencialmente con ciertas superficies de la
semilla actuando como agentes pasivantes, lo que ocasiona que los atomos de Au
se adicionen solamente a ciertas facetas del cristal. Hasta este punto, las particulas
presenta la forma de un poliedro con ciertas superficies pasivadas y otras libres para

permitir el crecimiento preferencial de los nucleos.

€ Semilla

Figura IV.47 Proceso de nucleacion heterogénea utilizando semillas de Au e imagen de TEM de una

particula poliédrica.

El proceso de crecimiento de los nucleos es controlado por la difusion de los

atomos de Au desde el seno de la solucion hasta la superficie de la particula,
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cumpliendo asi la teoria de Wulff (100l Ep | Figura V.48 se puede observar como la
adicion de los atomos de Au, se da de manera uniforme y controlada capa a capa
que, de acuerdo a los patrones de TED y las imagenes de HRTEM es en los planos
(220). Ademas, en las imagenes de TEM también se aprecian particulas con forma
hexagonal, la cual es la forma previa a la obtencion de la forma triangular
caracteristica de los nanoprismas de Au, sin embargo, en tales particulas los atomos
se adicionan sélo en tres de los lados del hexagono, por lo que en un determinado
momento del crecimiento se tiene prismas truncados. Por otro lado, se dice que el
crecimiento es regido por la difusion ya que como se observa en las imagenes de

TEM, las superficies de las nanoestructuras no muestran defectos.

Figura IV.48 Crecimiento preferencial de nanoparticulas de Au e imdgenes de TEM de nanoestructuras con

forma hexagonal y triangulo truncado.

Finalmente, en el proceso de estabilizacion de los GNPs el grupo amina del
surfactante CTAB interacciona con la superficie de los nanoprismas, rodeando a la
nanoestructura y realizando una estabilizacion electrostatica, como se muestra en la
Figura 1V.49 De acuerdo a los espectros de UV-Vis, el CTAB logra estabilizar a los
GNPs durante meses. Es importante mencionar que debido a que se utiliz6 una
concentracion de CTAB por debajo de la CMC, esté no fue capaz de formar micelas
dentro del sistema y por lo tanto se puede suponer que no interfiere en el control de

la forma y tamafio de los GNPs.
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Figura IV.49 GNPs estabilizados por el surfactante CTAB en solucion coloidal e imagen de TEM de un
GNP,
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CONCLUSIONES

Usando el método de la semilla y el surfactante CTAB se sintetizaron
nanorodillos de Au con una longitud promedio de 47 nm y una relacion
longitud: diametro de 4:1, mientras que con la incorporacion de un co-
surfactante se logré variar las dimensiones de los rodillos lograndose
relaciones longitud: didmetro de hasta 7:1 con CTAB-BDAC y 2:1 con CTAB-
SDB, demostrando que el uso de surfactantes ionicos es un medio efectivo

para la formacién de nanorodillos de Au de diferentes tamafios.

Se encontr6é que la adicion de Kl conduce a la formacion de nanoprismas de
Au, cuyas dimensiones dependen fuertemente de la concentracion de iones
ioduro, obteniéndose que con una concentracion 2 mM se forman
nanoprismas con longitudes de 50 a 70 nm y al usar una concentracion de
100 mM la longitud varia entre 350 y 700 nm. Ademas, se observo que
usando Nal también se obtienen nanoprismas, pero en este caso el tamafio
de los nanoprismas disminuye con el aumento de la concentracion de iones

ioduro.

Las nanoestructuras anisotropicas fueron estabilizadas durante varios meses
en soluciones coloidales y ademas fueron funcionalizadas con CTAB en
solventes como acetona, acetato de etilo, alcohol isopropilico, metanol y
etanol mediante la formacion de micelas, encontrandose que los solventes
altamente polares interaccionan con las micelas directas del surfactante,
mientras que los solventes de baja polaridad ocasionan la formacion de

micelas inversas.

El estudio de la resonancia de plasmén superficial de los nanorodillos y
nanoprismas, revelo que la posicion de la banda del modo longitudinal
depende fuertemente del tamafio de las nanoestructuras, mostrando un
desplazamiento hacia mayor longitud de onda conforme aumenta la longitud
de los rodillos y prismas, llegando incluso a la region del infrarrojo cercano

para nanoestructuras con longitudes de varios cientos de nandémetros.
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GLOSARIO

Agentes quelantes: son sustancias complejas conformadas por el enlace entre un
metal y un compuesto que posee dos 0 mas ligandos. Cuando se procede a crear un

guelato se dice que sucede una quelacion.

Agente reductor: especie quimica encargada de reducir a otra sustancia, ya que
dona electrones y hace que otra sustancia se reduzca, al hacer esta donacion de
electrones esta sustancia se oxida asi que podemos decir que el agente reductor es

la sustancia que se oxida.

Coloides: son sustancias que consisten en un medio homogéneo y de particulas

dispersadas en dicho medio.

Constante dieléctrica: sirve para determinar el grado de susceptibilidad que tiene

un material en presencia a un campo eléctrico.

Emulsidn: es un sistema constituido por dos fases liquidas inmiscibles, unas de las

cuales se dispersa a través de la otra en forma de gotas muy pequenas.

Funcionalizacion: es la modificacion quimica de la superficie mediante la adicion de
grupos funcionales que reaccionan con la superficie de la nanoestructura y la hace

compatible con el medio de la aplicacion final

lonizacion: es el proceso mediante el cual se producen iones. Estos son atomos o
moléculas cargadas eléctricamente debido al exceso o falta de electrones respecto a
un atomo o molécula neutra. A la especie con mas electrones que el atomo o
molécula neutros se le llama anidn, y posee una carga negativa, y a la que tiene

menos electrones cation, teniendo una carga neta positiva.

Micela: es una formacién geométrica de moléculas que tienen una "cabeza" polar y
una "cola" de naturaleza no polar adheridas a un particula o glébulo de una

sustancia que se encuentra en un medio en el cual no es soluble.

Nanociencia: El estudio de los principios fundamentales de moléculas y estructuras

con al menos una dimensién aproximadamente entre 1 y 100 nanometros.
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Nanoestructuras: son agregados de atomos con tamafios entre 1 y 100

nanémetros.

Nandmetro: (simbolo nm) es una unidad de longitud. Es igual a la milmillonésima

parte de un metro.

Nanorodillos: nanoestructuras que tienen forma de bastones largos o espigas, con

un didmetro en la nanoescala y una longitud mucho més larga.

Nanotecnologia: el disefio, caracterizacion, produccion y aplicacion de materiales,

dispositivos y sistemas con tamarfios y forma controlada en el rango nanomeétrico.

Nucleo: es un conjunto de atomos que han sobrepasado un nivel de energia que les
permite mantener su ordenamiento dentro del liquido. Este conjunto de &tomos no

podra mantenerse unido a menos que alcance un cierto tamario.

Punto de enturbiamiento: es la temperatura por encima de la cual una solucion

acuosa de un surfactante soluble en agua se vuelve turbia.

Resonancia de Plasmén Superficial: es un fendmeno 6éptico que surge de la
interaccion entre una onda electromagnética y los electrones de conduccion

superficiales de una nanoestructura de metal.

Surfactante: son sustancias que presentan actividad en la superficie, reduciendo la
tension superficial del liquido en el que esta disuelto o bien la tension superficial de
la intercara si hubiera otra fase presente.

Semilla: particulas que sirven como sitios de nucleacién para la reduccion de
metales.

Tension superficial: es la cantidad de energia que se requiere para incrementar
la superficie de un liquido por unidad de area, surge por las fuerzas que

actian cohesionando las moléculas de los liquidos.
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