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RESUMEN

El presente trabajo se centrd en la realizacion de una sintesis de nanoparticulas (NP)
bimetalicas con estructuras de tipo Core/Shell de Au/Ag, asi como el estudio de factores
que afectan a la sintesis, y la caracterizacion de las particulas obtenidas: caracterizacion
optica y de composicion. La sintesis se desarrolld en medio acuoso, empleando
reactivos con un bajo impacto para la salud y medio ambiente; siendo estas
nanopartl’cu'las prometedoras para fines médicos o tecnologias medioambientales. Para
esto, se trabajo sintetizando nanoparticulas de oro con tamafios de alrededor de los 20
nm, por el método de reduccion quimica en solucidn acuosa, empleando citrato de sodio
como agente reductor y surfactante; estas nanoparticulas de oro sirvieron como nuicleos
en una segunda etapa, donde fueron recubiertas por plata metalica, haciendo uso de
acido ascorbico como agente reductor y surfactante. Se obtuvieron los siguientes

resultados:

» La microscopia de transmision electronica de alta resoluciéon (HRTEM) muestra
estructuras de tipo Core/Shell con tamafios de 20-30 nm, mostrando ademas la
obtencién de nanoparticulas de plata en cantidades infimas.

» La composicién fue determinada por un analizador EDS de rayos X, el cual
permitié conocer la distribucién cuantitativa y cualitativa de los elementos que
conforman la estructura de las nanoparticulas sintetizadas.

» El analisis por DLS (Dynamic Light Scattering) muestra tamafios promedios que
dependen directamente de las cantidades de citrato empleado, para la sintesis de
nanoparticulas de oro; y tamafios promedio para nanoparticulas Core/Shell de
Au/Ag que dependen del tamafio de los niicleos de oro, la cantidad de iones
plata, y la cantidad de agente reductor.

» La espectroscopia UV-VIS fue empleada para el estudio de las propiedades
pticas de todas las nanoparticulas sintetizadas. Obteniendo picos de absorcion
para las Resonancias de Plasmones Superficiales (SPR) de alrededor de 410 nm

para la plata y 520 nm para el oro.
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GLOSARIO

ADN:
Acido desoxirribonucleico
Anti angiogénesis:
Inhibicion o reduccion de la formacion de nuevos vasos sanguineos
(angiogénesis).
Antiagregantes plaquetarios:
Sustancias que evitan la agregacion de plaquetas en la sangre.
Anticuerpos:
Glicoproteinas de tipo gamma globulina, las glicoproteinas son proteinas unidas
a una o varios glucidos, simples o compuestos; siendo las de tipo gamma
globulina denominadas asi por aparecer en Gltimo lugar en la separacion de
proteinas en el suero sanguineo por electroforesis proteica.
Antifungicida:
Sustancia inhibidora del crecimiento bacteriano.
Antigenos:
Compuesto que desencadena la formacion de anticuerpos, y puede causar una
respuesta inmunitaria (ser reconocidos por el sistema inmune adaptativo)
ARN:
Acido ribonucleico
Button-up:
“de abajo hacia arriba”
Citotoxicidad:
Cualidad de ser toxica a células
Core/Shell:
Nucleo/Corteza
DLS:

Dispersion dindmica de la luz (por sus siglas en ingles Dynamic Light Scattering)
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DLVO:
Teoria de coloides, basada en los nombres de sus autores: Derjaguin, Landau,
Vervey, Overbeek
EDS:
Espectroscopia por energia dispersiva de rayos X (por sus siglas en inglés Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy)
HRTEM:
Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (por sus sigles en
ingles High Resolution Transmission Electron Microscopy)
Nanocubes:
Nanocubos
Nanorods:
Nanobarras
Nanowires:
Nanocables
NP:
Abreviacion para nanoparticula(s) (Por sus siglas en ingles Nanoparticle)
Seeds:
Semillas
SPR:
Resonancia de plasmdn superficial (por sus siglas en inglés Surface Plasmon
Resonance)
TEM.:
Microscopia electrénica de transmision (por sus siglas en ingles Transmission
Electron Microscopy)
Top-down:
“de arriba a abajo”
UV-Vis:
Ultravioleta-Visible
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VIH:

Virus de inmunodeficiencia humana
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OBJETIVOS

Objetivos Generales:

- Sintetizar nanoparticulas bimetalicas con estructuras de tipo Core/Shell de
Au/Ag.

- Caracterizar las nanoparticulas bimetélicas con estructuras de tipo Core/Shell
de Aw/Ag sintetizadas, midiendo factores como la SPR, composicion, tamaiio
y dispersion de particulas.

Objetivos Especificos:

- Adecuar las condiciones de sintesis para el recubrimiento de plata, en la
sintesis de nanoparticulas bimetalicas con estructuras Core/Shell de Au/Ag.
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Capitulo I

Introduccion

1.1.NANOTECNOLOGIA: UNA VISION DEL MUNDO EN LA ESCALA DEL

NANOMETRO

Richard Feynman sugirid en su discurso de 1959, “There’s plenty of room at the
bottom” (Hay mucho espacio alli al fondo), que algin dia, los dispositivos y
materiales se podrian fabricar con especificaciones atomicas [1]. La materializacién
de esta vision dejo lo que ahora conocemos como el campo de la nanotecnologia, una
disciplina en la que se trabaja con materiales cuyas dimensiones se encuentra en la
escala de los nandmetros (1 nm = 10 m) [2], y que en los tltimos afios, ha generado
gran interés en diversos campos de la ciencia y la ingeniera, tales como la electrénica
[3-6], la energia [7-9], o la medicina [5-6,10-18], creciendo notablemente alrededor
del mundo.

El desarrollo de estos nuevos materiales de tamafio nanométrico incluyen
nanocristales de diferentes formas [2,19-21] y composicién [19-20,22-23] tales como
las nanoparticulas (Ver figura 1-1 (a)), “nanorods”, “nanocubes” (Ver figura 1-1
() [24-25], “nanowires” (Ver figura 1-1 (b)) [26], nanoparticulas con estructura
Core/Shell (Ver figura 1-1 (d)), etc.; los cuales, poseen propiedades quimicas, y
fisicas Gnicas que a su vez dependen de la composicion, tamafio y forma que estas
pueden tener [22-23,25,27-34], por ello el control sobre estos parametros son
importantes, y controlarlas a menudo es dificil; generalmente, esto se logra variando
el método de sintesis, concentracion de iones metalicos, agentes reductores,
estabilizadores y pH del sistema de reaccién [2,19-20,28,35-38]

Las nanoparticulas metélicas y bimetalicas son las que han atraido mayor interés
en el campo de la nanotecnologia, debido a sus propiedades Opticas,

eléctricas/electronicas, y cataliticas [19,21,25,27,29,36-38].
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En el futuro, estas propiedades nos permitiran desarrollar aplicaciones
tecnologicas especificas para la elaboracion de nuevos materiales y por ende,

dispositivos de alta tecnologia.

<1 100nm
 —

5

400nm
(c) (d.2)

Figura 1-1: (a) Imagen TEM de nanoparticulas bimetalicas de AwPd [22] (b) Imagen SEM de
“Nanowires” de plata [26] (c) Imagen TEM de nanocubos de plata [24] (d) Nanoparticulas Core/Shell de
Aw/Ag (1) Imagen invertida SEM de bajo voltaje (2) Imagen TEM de una particula Core/Shell de AwAg y
su interpretacién esquemdtica: a = “core” de oro b = “Shell” de plata ¢ = denota una capa externa
polimérica [23].
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1.2.CONFINAMIENTO ELECTRONICO

Las propiedades fisicas y quimicas de un material estan determinadas por el tipo
de movimiento que ejecutan sus electrones, este movimiento a su vez esta limitado
por el espacio en el cual los electrones estan confinados. Los tipos de movimientos
permitidos en orbitales atomicos o moleculares poseen energias bien definidas, lo que
permite que dichos movimientos estén separados unos de otros, cuanto menor sea el
espacio en el cual el movimiento ligado tiene lugar, mayor sera el confinamiento y
mayor las diferencias de energia de los diferentes tipos de movimientos [38-40].

En los metales, los electrones estdn altamente deslocalizados sobre un gran
espacio, dandole al metal propiedades de conduccién, cuando disminuimos el tamafio
del metal y limitamos su movimiento electronico, la separacién entre la banda de
valencia y la banda de conduccion se vuelve comparable o superior al valor del
producto de la constante de Boltzman (K) por la temperatura (T), y el metal se vuelve
un semiconductor, tal como se muestra en la figura 1-2; mientras més se incremente
la limitacion del movimiento electrénico (confinamiento, y disminucion de tamafio)
la separacion entre las energias de la banda de valencia y de conduccion aumenta. A
partir de la dimensién o tamafio dominante en el que la transicién de metal a aislante
ocurre, se pueden observar nuevas propiedades, las cuales no son caracteristicas del
metal como material masivo “bulk”, ni por los dtomos que conforman el metal [38-

40].
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Banda de Banda de
conduccion conduccién
1 E,<kT ‘ Egn0
Banda de valencia Banda de valencia
Semiconductor Conductor

Figura 1-2: Ilustracién esquemética de la separacién de las bandas de valencia y de conduccion para el

caso de nanoparticulas metalicas conductoras y semiconductoras.

1.3.NANOPARTICULAS DE PLATA Y NANOPARTICULAS DE ORO
1.3.1. Nanoparticulas de Plata (Ag NP)

La actividad antibacteriana de las especies a base de plata, es conocida desde la
antigliedad, por ejemplo; en los imperios egipcio y romano, la plata fue usada para
preservar el agua potable de los gérmenes, en el siglo XVIII, algunos inmigrantes de
América usaron monedas de plata para conservar la leche, las cuales sumergian en los
contenedores de leche, desde 1884, soluciones de nitrato de plata al 1% fueron
empleadas como gotas para los ojos, para prevenir enfermedades oculares en los
recién nacidos, y desde 1970 la Agencia Espacial Norteamericana (NASA), ha
empleado contenedores hechos de plata para preservar el agua potable [41-42], por
ello, hoy en dia se pueden encontrar gran parte de materiales impregnados con plata,
como en los bienes de consumo masivo, textiles, y también encontrarse involucrada

en el procesamiento de alimentos [42].
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Sin embargo, el uso indiscriminado de la plata en sus diferentes aplicaciones,
como en el campo de la medicina, ha llevado a que algunas bacterias desarrollen
resistencia a los antibidticos [41], para superar esto, las propiedades quimicas y
fisicas de la plata han sido modificadas elevando su relacion superficie:volumen en
las nanoparticulas de plata [41].

Desde 1979 se han reportado una gran variedad de métodos quimicos y fisicos,
para preparar nanoparticulas de plata, entre los métodos fisicos mas conocidos se
encuentran la ablacion laser, litografia, reduccion fotoquimica [37, 42], y entre los
métodos quimicos, la co-precipitacion, procesos sol-gel, microemulsiones, y sintesis
biomimética [37].

En particular, el proceso mas usado estd basado en reacciones realizadas en
solucion, las cuales, pueden predominar facilmente, manteniéndose el control de la
composicion de la mezcla a reaccionar, permitiendo un control preciso en la
estequiometria [37]

En la actualidad, se han encontrado que las Nanoparticulas de Plata poseen
actividad antifungicida, antiinflamatoria, antiviral, antiangiogénesis, antiagregantes
plaquetarios y citotoxicidad en contra de células cancerigenas [43.44], lo que las hace

muy interesantes en el campo de la medicina.
1.3.2. Nanoparticulas de Oro (Au NP)

El oro es muy util como un metal de aleacion, debido a su relativamente baja
reactividad [45]. Similar a la plata, los usos de los compuestos del oro y de
nanoparticulas de oro, en las posibles aplicaciones terapéuticas, incluyen la actividad
antiVIH, antiangiogénesis, como un agente contra la malaria, contra la artritis y como
un agente en la produccion de bio-hidrégeno [43-44]. Particularmente la resonancia
de plasmones superficiales en nanoparticulas de oro ha permitido una amplia
variedad de aplicaciones en investigaciones biomédicas tales como el diagndstico y
tratamiento de cancer, la administracion de farmacos, y el analisis del ADN [20];

también se estdn usando nanoparticulas de oro con anticuerpos conjugados como
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“calentadores nanoscopicos activados por luz” [20], e incluso en tecnologia de
sensores, debido a la distribucién de tamafios, facilmente controlables, su estabilidad
a largo plazo, y biocompatibilidad con anticuerpos o antigenos y ADN o ARN [46].
Sin embargo, la eficiencia de las nanoparticulas de Au es mas baja que el de las

nanoparticulas de Ag [46].

1.4 NANOPARTICULAS BIMETALICAS: NANOPARTICULAS
BIMETALICAS CORE/SHELL DE ORO/PLATA

Existen dos principales grupos de nanoparticulas bimetalicas: (i) Las
nanoparticulas aleadas, que son producidas por la mezcla homogénea entre dos
metales [20, 38, 47]; y (ii) las nanoparticulas Core/Shell, obtenidas por nucleacion
heterogénea directa y un crecimiento de los metales precursores sobre la superficie de
nanoparticulas preformadas, denominadas semillas o nicleos [20,47-48]. Los
métodos de preparacion para nanoparticulas bimetalicas, independiente del tipo de
estructura que presenten, pueden ser divididos en dos categorias: (i) por reduccion
sucesiva de un metal sobre el nucleo de otro [47-48], y (ii) por coreduccion
simultanea de dos tipos de iones metalicos con o sin agente protector [22, 47-48].

Las estructuras de tipo Core/Shell han atraido un interés considerable en el
ambito cientifico e industrial, debido a sus interesantes propiedades
oOpticas/electronicas, cataliticas, y entre otras aplicaciones médicas [20, 22, 27]; las
que son atribuidas por la adicion de un segundo metal en forma de cascaron, y la
relacion entre el didmetro del nucleo y el espesor del recubrimiento; este
recubrimiento adiciona control sobre las propiedades fisicas y quimicas de las
nanoparticulas, teniendo como resultado final propiedades distintas a las de sus
correspondientes particulas monometalicas [20,23].

Las nanoparticulas de oro y plata han atraido més la atencion de los
investigadores debido a la resonancia de plasmones superficiales que estas presentan,
y que a diferencia de otros metales, presenta un rango de absorcién en el espectro

visible [21, 38]. Varias composiciones de nanoparticulas de tipo Core/Shell,
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compuestas por uno o ambos de estos elementos, ya han sido reportadas, tales como:
Au/Ru, Au/Ag, Au/Pd, Ag/Pd y Ag/Pt [20,22-23,49-50].

1.5.RESONANCIA DE PLASMONES SUPERFICIALES

En presencia del campo electromagnético oscilante de la luz, los electrones libres
de conduccion, en la superficie de una nanoparticula metalica, experimentan una
oscilacion colectiva y coherente, permitiendo la polarizacion de cargas en la
superficie [34, 51-52] (Ver figura 1-3). Este fenomeno puede ser visualizado como un
foton confinado al pequefio tamafio de la nanoestructura, constituyendo un intenso
campo eléctrico en los alrededores de la particula [34]. Este proceso es resonante a
una frecuencia de la luz en particular, la cual es denominada Resonancia de Plasmon
Superficial (SPR) [34, 51-52], y se encuentra dentro del rango del espectro
electromagnético IR(cercano)-Visible-UV(cercano) [52]. La intensidad del campo
eléctrico y las seccién transversales compuesta por la dispersion y absorcion, son
fuertemente mejoradas a la frecuencia de la resonancia del plasmoén superficial (SPR)
[34, 51].

Campo eléctrico

Nube electronica

-—
- -

Nube electrénica

Nanoparticulas

Figura 1-3: Ilustracién esquemitica de la Resonancia de Plasmén Superficial.
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La frecuencia de absorcién de una SPR depende de factores que afectan la
densidad de carga en la superficie de la nanoparticula, tales como la morfologia
(tamafio y forma) de las particulas, cbmposicién, distancia intermolecular,
propiedades dieléctricas del metal, asi como las del medio circundante [34, 51-52]. El
nimero de picos de absorcion es determinado por el numero de modos en que una
nanoparticula dada puede ser polarizada [51]. Asi, nanoparticulas que no son
esféricas, tienden a exhibir picos miltiples, desplazados hacia zonas de menor
energia y mayor longitud de onda (desplazamiento hacia el rojo), en el espectro
electromagnético, en comparacion con las particulas esféricas, como se ilustra en la

Figura 1-4 [51].
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Figura 1-4: Espectros de extincion (negro), absorcién (Azul) y dispersién (rojo) calculados para
nanoparticulas de plata de diferentes formas: (a) Una esfera muestra un unico pico de resonancia, (b) un
cubo, (c) un tetraedro (d) y un octaedro. Notar que las particulas no esféricas tipicamente exhiben
multiples resonancias, con desplazamientos hacia zonas de menor energfa y mayor longitud de onda

(desplazamiento hacia el rojo) [51].
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Las nanoparticulas de oro, plata y cobre poseen una fuerte banda SPR en la
region visible, mientras que otros metales muestran una gama de bandas débiles en la
region ultravioleta del espectro electromagnético [34, 51-52], el cobre, al ser un
material que se oxida facilmente, no es muy usado, por lo que el oro y la plata han
captado mayor interés para diversas aplicaciones Opticas [34], debido a las grandes

mejoras en aplicaciones en el campo de la dptica y la imagen [34, 511].

1.5.1. RESONANCIA DE PLASMONES SUPERFICIALES PARA
NANOPARTICULAS BIMETALICAS

Existen diversas formas de obtener una determinada frecuencia de SPR, una
manera es cambiando la forma de la particula, mientras que una nanoparticula
esférica presenta una sola frecuencia de SPR, un “nanorod” del mismo material
puede presentar dos, asociadas a sus dos ejes principales [34].

Otra alternativa es incrementando el tamafio de la nanopérticula, con lo que se
puede observar un leve desplazamiento de las SPR hacia zonas de menor energia y
mayor longitud de onda (desplazamientos hacia el rojo) [34, 51]. Cuando se trabaja
con particulas bimetalicas, la SPR depende de la composicion o la distribucion de los
dos metales [53-55]. Para pafticulas de tipo aleadas, que poseen dos tipos de metales
homogéneamente distribuidos, la SPR presenta un finico pico de absorcién, cuyo
valor se encuentra entre los correspondientes a sus materiales componentes
[12,38,53,55]. Para estructuras de tipo Core/Shell, donde uno de los dos metales
constituye el niicleo de la estructura, y el otro la capa externa o recubrimiento, se
visualizan dos bandas SPR, correspondientes a las de sus componentes metélicos,
pero debido a la interface entre el nicleo y la capa, las posiciones de ambos picos se
encuentran desplazados [34,52,-55].

La oscilacion del plasmon superficial decae por la radiacion de su energia en luz
(dispersién), proceso muy fitil en el campo de la 6ptica y de imagenes; o podria ser
rapidamente convertido en calor, como resultado de la absorcion de la luz

(absorcion), proceso 1til para tratamientos fototérmicos [34,52].
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1.5.2. USO DE LA SPR EN IMAGINES BIOLOGICAS

Debido a la gran mejora de la SPR, las nanoparticulas de los metales nobles
dispersan la luz con mayor intensidad a una frecuencia de la SPR, convirtiéndola en
una herramienta muy prometedora para el desarrollo de imagenes Opticas [34].
Mientras que la dispersion y la absorcion son procesos que compiten, la contribucion
relativa de la dispersion se incrementa rapidamente con el incremento del volumen de
la nanoestructura [34,52]. Si bien la dispersion de una nanoparticula de oro de
alrededor de los 5nm es despreciable, en una de 80nm ofrece una dispersién en 5
ordenes de magnitud mayor que la tipica emisién de un colorante normal [34]. Tal
mejora de las secciones transversales ofrece altos contrastes y sensibilidad a las

imagenes [34].
1.5.3. USO DE LA SPR EN SENSORES OPTICOS

Un atributo interesante de la SPR es que la frecuencia de resonancia depende de
la constante dieléctrica que a su vez depende del indice de refraccion (RI) del medio
circundante a la nanoparticula [34]. Con el incremento del RI medio, la SPR
experimenta un aumento en su longitud de onda (desplazamiento hacia el rojo) [34].
Cuando este desplazamiento es seguido usando espectroscopia- de absorcion (para
nanoparticulas coloidales) o espectroscopia de dispersion (para nanoparticulas
depositadas en un sustrato), los cambios en el entorno de la nanoparticulas pueden ser

detectados [34].
1.5.4. USO DE SPR EN TRATAMIENTOS FOTOTERMICOS

Las nanoparticulas metélicas sirven como “calentadores nanoscopicos activados
por luz”, lo cual es muy util para biomedicina, especialmente la fototermolisis
selectiva por laser de células cancerosas [34,52]. Las nanoparticulas de oro (cuya

SPR se encuentra en el rango visible), conjugadas con anticuerpos, pueden ser
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selectivamente dirigidas a células de cancer, sin unidn significativa a células sanas
[34]. La irradiacion de las células de cancer, selectivamente unidas a las
nanoparticulas con un laser de frecuencia solapada, y a un maximo de absorcién
determinada por la SPR de la nanoparticula, resulta en un calentamiento y una
destruccion selectiva de las células cancerosas, esto ocurre a potencias de ldser mucho
mas bajas que las necesarias para destruir células sanas que no hayan sido unidas a
las nanoparticulas [34]. Debido a que el coeficiente de absorcién que presentan las
nanoparticulas de oro es de 5 a mas Ordenes de magnitud mayor que el de los
colorantes usuales, las energias laser usadas para la destrucciéon de las células son

mucho menores, haciendo a esta terapia minimamente invasiva [34,52].

El cancer no es el unico ejemplo, el uso de la SPR puede ser extendido en otras
aplicaciones biologicas, por ejemplo, la destruccion de virus o bacterias o
desnaturalizacién localizada controlada o escisién de proteinas y acidos nucleicos,
potencialmente ttiles para diagnésticos u objetivos terapéuticos [34]. Avances como
estos requeriran una mejor comprension en la sintesis de nanoparticulas, y un uso
adecuado de sustancias no toxicas serd importante para realizar pruebas “invivo”, en
aplicaciones médicas; e incluso aplicaciones medioambientales, es por ello que en la
presente tesis se propone un método controlado, econémico y seguro de sintesis por
reduccién quimica de nanoparticulas bimetalicas de tipo Core/Shell de Au/Ag en
solucién acuosa, las que poseen cualidades que potencian las caracteristicas de las

nanoparticulas de oro y las nanoparticulas de plata.
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Capitulo II

Planteamiento Teorico

2.1.DEFINICION DE NANOPARTICULAS

Las nanoparticulas (NP) son particulas que exhiben propiedades electronicas,
Opticas, fotonicas y cataliticas Unicas al presentar un tamafio en la escala de los
nanémetros (1 nm = 10® m) [56-58] (rango de tamafio entre los 4tomos o moléculas y
el de los materiales masivos o “bulk”) [56-57]. Para algunos como Luis M. Liz-
Marzan, Prashand V. Kamat, y Yoon S. Lee, las dimensiones varian desde Inm hasta
los 100nm en el caso de nanoparticulas metalicas [56-57], a su vez Charles P. Poole
Jr indica que una nanoparticulas metalica posee tanto o menos de 10° unidades
atomicas [58]. Estas dimensiones las hacen ideales para formar parte de estructuras
mdas complejas, a las que se les denominan construcciones nanotecnoldgicas[56];
estas particulas pueden estar compuestas por cualquier sustancia, incluidos metales,
semiconductores, arquitecturas compuestas del tipo Core/Shell, o polimeros
organicos. [56-58]

Las nanoparticulas suelen mostrar propiedades intermedias entre las cuénticas y
las del bulk, muchas de estas propiedades pueden ser controladas simplemente
mediante la regulacion de sus tamafios, formas, composiciones, ligandos organicos

protectores y distancia entre particulas. [56-58]
2.2.AUTOENSAMBLADO

El autoensamblado se define como la asociacién espontanea de moléculas dentro
de una geometria definida bajo determinadas condiciones. Por lo tanto, esto se refiere
a un proceso termodinamico, donde las moléculas y los agregados autoensamblados
se encuentran en equilibrio. Un claro ejemplo de este fenémeno es el caso de los

surfactantes formando micelas [57].
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Este fenémeno de asociacion espontanea es abundante en la naturaleza, y no solo
esta limitado a moléculas de surfactantes. La formacion de nanoparticulas metalicas y
semiconductoras a través del autoensamblado de atomos ha sido también establecida
desde los afios 90 (Fendler and Dékany, 1996), asi el termino autoensamblado, abarca
un gran rango de unidades estructurales mono-, bi- y tridimensionales de diversas
formas, y ademas basados en la naturaleza/tamafio de las unidades construidas, estas
pueden ser vistas principalmente como autoensamblados atémicos, moleculares y

coloidales [57].

2.2.1. ESQUEMA GENERAL DEL AUTOENSAMBLADO A TRAVES DE UN
BALANCE DE FUERZAS

El autoensamblado es el proceso de equilibrio entre tres clases de fuerzas:
Fuerza impulsora atractiva, fuerza de oposicion repulsiva, y la fuerza direccional,
la fuerza direccional se puede considerar como una fuerza funcional, en el sentido de
que es la responsable de la funcionalidad de las particulas. Cuando finicamente las
dos primeras fuerzas estan en accion el proceso de auto-ensamblado, se realiza al azar
y usualmente es un proceso de un solo paso, las micelas y los agregados coloidales
son algunos de los ejemplos que se encuentran dentro de esta categoria donde solo
actiian las dos primeras fuerzas, pues no presentan una estructura jerarquica. Cuando
la tercera clase de fuerza se involucra con las dos primeras, el proceso se vuelve
direccionado, y en muchos casos se presentan como un proceso de multiples pasos,

asi, el autoensamblado muestra una estructura jerarquica [56-57].
2.3.METODOS DE SINTESIS DE NANOPARTICULAS.

Los dos principales enfoques a los problemas de la nanotecnologia son “Top-

Down” y “Button-Up”. [57]
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El enfoque Top-Down adapta el concepto de que, la construccion de sistemas
nanoestructurados que eventualmente consisten en una escala longitudinal atomica o
molecular, deben comenzar con los materiales masivos. Mediante la trituracién o
molienda de dichos materiales por medios fisicos, quimicos o mecanicos, asi
pues, los deseados sistemas nano estructurados se pueden construir, haciendo uso
de la litografia optica laser, haz de electrones, o rayos X. [57]

El enfoque Button-Up, por el contrario, se inicia con la construccion de unidades
individuales que son el objeto de la escala manométrica, como los atomos, moléculas,
polimeros y coloides. Mediante el ensamblaje de estas unidades construidas con la
capacidad de control necesaria, los sistemas nanoestructurados deseados pueden ser
obtenidos (Ver figura 2-1). [57]

Ambos métodos juegan un rol muy importante en la industria moderna y el
desarrollo de la nanotecnologia. Existen ventajas y desventajas en ambos métodos. El
problema mas grande del método “Top-Down” es la imperfeccion de la estructura
superficial asi como dafios en la estructura cristalina del sélido. La imperfeccion de la
superficie da lugar a una reduccién de la conductividad debido a la dispersion
inelastica de superficie, que a su vez da lugar a la generacion de calor excesivo y por

lo tanto imponen desafios adicionales al disefio y fabricacion del dispositivo. [57]

i np-down X b d
e

Nanostrocture

e P
[Tbc-nommp < x

Figura 2-1: Aproximacion “Button-Up” versus “Top-Down™ para la preparacién de nano estructuras. [58]
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A continuacién presentamos los métodos mas conocidos para la fabricacion de

Nanoparticulas:
Plasma por radio frecuencia

La figura 2-2 ilustra un método de sintesis de nanoparticulas que utiliza plasma
generado por bobinas de RF de calentamiento. El metal de partida se introduce en un
recipiente dentro de una cdmara evacuada. Se calienta el metal por encima de su
punto de evaporacion mediante bobinas de RF de alto voltaje que envuelven el
sistema evacuado alrededor del recipiente. Entonces se deja entrar hielo gaseoso al
sistema, y se forma un plasma de alta temperatura en la regién de las bobinas. El
vapor del metal se aglutina con atomos de He gaseoso y se difunde hacia una varilla
colectora donde se forman las nanoparticulas. Las nanoparticulas normalmente se
pasivan mediante la introduccién de algiin gas, como el oxigeno. En el caso de las
nanoparticulas de aluminio, el oxigeno forma una capa de 6xido sobre la particula

[5 8] . viarilia colecton

Baking RF

Recipients con

elmatal T Jumm———

He gosecso

arifls falectora

Figura 2-2: Esquema grafico del instrumento empleado para la generacion de plasma que a su vez nos
proporciona la ayuda necesaria para la sintesis de nanoparticulas [58].

Termolisis

Mediante la descomposicién de sélidos a altas temperaturas se pueden obtener

nanoparticulas que contengan cationes metdlicos y aniones moleculares o compuestos
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organometalicos. El material se coloca en el tubo de cuarzo evacuado y calentado a

400°C en el aparato mostrado en la figura 2-3 [58].

tndicador de
Vacia

Horno H Bomba
;

molecular

Muestra en d

jamina de Ta Tubo de cuarzo Bomba

evacuado delantera

Figura 2-3: Esquema grafico del instrumento empleado para termélisis [58].

Método de ldser de pulso

Se ha usado el laser de pulso para sintetizar nanoparticulas de plata. Se hace
pasar una disolucion de nitrato de plata y un agente reductor a través de un
dispositivo tipo mezclador. En el mezclador hay un disco sélido que rota en la
disolucién. Este disco es sometido a pulsos de un rayos laser creandose puntos
calientes en la superficie del disco, el nitrato de plata y el agente reductor reaccionan
en estos puntos calientes, y como resultado se forman pequefias particulas de plata,
que se separan de la disolucion por centrifugacion, el tamafio de las nanoparticulas es
controlado por la energia del laser y la velocidad de rotacion del disco, este método

tiene como resultado una alta velocidad de produccion (Ver figura 2-4) [58].

Rayo laser de pulso
.

.
,

Sustrato de / Nanoparticulas

i i ’ ' ez
disco rotatorio ’, Disolucién

Sostén de ja muestra rotante

Figura 2-4: Esquema grafico para el instrumento empleado en la sintesis de nanoparticulas de Ag [58]
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Meétodos Quimicos

Probablemente los métodos de sintesis mas ftiles, en términos de las
potencialidades para ser escalados, son los métodos quimicos. Existen diferentes tipos
de métodos quimicos para la obtencion de nanoparticulas metalizas, como por
ejemplo, correduccion de sales metdlicas, por descomposicion mediante el
calentamiento de una solucidn, asi como usar catalizadores o surfactantes para

prevenir la aglomeracion [58].

2.4 FUERZAS INTERMOLECULARES DURANTE LA SINTESIS DE
NANOPARTICULAS

Como se vera mas adelante, la formacién de nanoparticulas comienza por un
proceso llamado “Nucleacion” y otro posterior llamado “Crecimiento”, de moléculas
precursoras. Este proceso no siempre es inducido por las fuerzas intermoleculares, sin
embargo ya que estas son las unicas fuerzas para la formacion de nanoparticulas,
estas pueden ser vistas como las fuerzas impulsoras atractivas. El crecimiento de una
“semilla” formada en la fase inicial del proceso ocurre, hasta que un impedimento
geométrico se impone, lo que restringe y detiene un mayor crecimiento. Esta
limitacién geométrica es proporcionada espacialmente en la superficie, por auto-
ensamblado, o por el auto-ensamblado de sistemas, por lo tanto estos impedimentos
pueden ser tratados como efectos perjudiciales o fuerzas de oposicion repulsivas [57].

Hechos asimétricos, como la asimetria de adsorcién, o la asimetria del auto-
ensamblado inducen en el sistema un crecimiento direccional, pudiendo dar lugar asi,
a nanoparticulas amorfas en lugar de esféricas, este crecimiento direccional es
considerado como la fuerza direccional para la formacién de nanoparticulas (Ver

figura 2-5) [57].
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Fuerza impulsora atractiva: Fuerza de repulsion repulsiva:
Nucleacion, crecimiento Superficial o confinamiento espacial

™, =

Fuerza direccional:
Adsorcién Anisotropica

Figura 2-5: Balance de fuerzas para la sintesis de nanoparticulas [57]

2.5.Sintesis de Nanoparticulas

2.5.1. Fundamentos de la nucleacion homogénea

Para la formacién de nanoparticulas por nucleacién homogénea, se debe crear
una sobresaturacion de las especies de crecimiento. Cuando la concentracién de un
soluto en un solvente excede el equilibrio de solubilidad o la temperatura decrece por
debajo del punto de transformacion de fase, aparece una nueva fase. Consideremos el
caso de la nucleacion homogénea de una fase sélida, en una solucién sobresaturada,
como un ejemplo. Una solucidén con mayor cantidad de soluto que el que indica su
limite de solubilidad a determinada temperatura, posee una alta energia libre de
Gibbs, la energia total del sistema se reducira mediante la segregacion de soluto de la
solucion. Esta reduccion de la energia libre de Gibbs es la fuerza impulsora tanto para
la nucleacién como para el crecimiento. Otro método consiste en generar una
sobresaturacién a través de reacciones quimicas in situ mediante la conversion de
productos quimicos altamente solubles en sustancias menos solubles. Estos

procedimientos se pueden observar en la figura 2-6 [59].
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Figura 2-6: Esquematizacion del proceso de nucleacion y posterior crecimiento, (i) Disolucidn (ii) Inicio
de la nucleacion (iii) etapa de crecimiento [59].

Las nanoparticulas se pueden sintetizar a través de la nucleacion homogénea en
tres estados: liquido, gaseoso y sélido; sin embargo, los fundamentos de la nucleacion
y el crecimiento de los procesos posteriores son esencialmente los mismos. El
proceso de nucleacién requiere una alta energia de activacion, mientras que el

proceso de crecimiento requiere una baja energia de activacion [59].

2.5.2. Crecimiento, posterior a la etapa de nucleacion

La formacién de un nicleo solo es estable cuando el radio r es mayor a un radio
critico r*, un nicleo mas pequefio que r* se disolvera en la solucién para disminuir la
energia libre total. Mientras un nticleo sea mayor a r*, sera estable y continuara con el
proceso de crecimiento [59]. Este valor critico nos muestra una energia critica, esta es

la barrera de energia para que la nucleacion pueda ser superada, ecuaciones 2-2 y 2-3.

AG, = =Zin=..2-1)
* 2y
=~k ..(22)
l6ny

AG* = m‘ . .(_-3)
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Donde AG, es el cambio de la energia libre de Gibs por unidad de volumen de una
fase sélida y depende de la concentracion del soluto, C es la concetracion del soluto,
C,o es la concentracion en el equilibrio o solubilidad, k es la constante de Boltzman, T
es la temperatura, Q es el volumen atémico, r* es el radio critico, AG* es el cambio en
la energia libre de Gibs, relacionada al radio critico, necesario para iniciar el proceso
de crecimiento, y v es la energia superficial libre por unidad de 4rea [59].

La distribuciéon del tamafio de las nanoparticulas depende del proceso de
crecimiento posterior al de los niicleos. El proceso de crecimiento de los niicleos
implica varios pasos y los pasos principales son: (i) la generacion de especies de
crecimiento, (ii) la difusion de las especies de crecimiento en la mayor parte de la
superficie de crecimiento, (iii) la adsorcién de las especies de crecimiento en la
superficie de crecimiento y (iv) la superficie de crecimiento a través de la
incorporacidn irreversible de especies en crecimiento sobre la superficie sélida [59].

Estos pasos se pueden agrupar en dos procesos. El suministro de las especies de
crecimiento de la superficie de crecimiento que se denomina como la difusion, que
incluye la generacién, difusion y adsorcion de especies de crecimiento en la
superficie de crecimiento, mientras que la incorporacién de especies de crecimiento
unido a la superficie de crecimiento, en la estructura soélida, se denota como el
crecimiento. Un limite de difusidén en la etapa de crecimiento, se traduciria en una
distribucion de tamaiio diferente de nanoparticulas, en comparacion con los procesos

limitados por el crecimiento. [59]
2.5.2.1. Crecimiento controlado por difusion

Cuando la concentracion de las especies en crecimiento se reduce por debajo de
la concentracion minima para la nucleacion, la nucleacion se detiene, mientras que el
crecimiento continfia. Si el proceso de crecimiento es controlado por la difusién de
especies en crecimiento desde el seno de la solucién a la superficie de la particula,

entonces se promueve la formacion de particulas de tamafio uniforme [59].
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2.5.2.2. Crecimiento controlado por procesos superficiales

Existen dos mecanismos para los procesos de crecimiento en las superficies: [59]

- El crecimiento mononuclear y el crecimiento polinuclear.

Para el crecimiento mononuclear, el crecimiento va desarrollandose capa por
capa; las especies en crecimiento se incorporan en una sola capay se procede a
continuar el crecimiento de la siguiente capa, s6lo después de que el crecimiento de la
capa anterior s¢ haya completado. Hay un tiempo suficiente para el crecimiento
difuso de las especies en la superficie; es decir, la velocidad de crecimiento es
proporcional al area de la superficie (Ver figura 2-7 (a)) [59].

Durante el crecimiento polinuciear, que se produce cuando la concentracién
en la superficie es muy alta, el proceso de crecimiento es tan rapido que la segunda
capa ocurre antes de que el crecimiento de la primera capa culmine. La velocidad de
crecimiento de las particulas es independiente de su tamafio o el tiempo, es decir la

velocidad de crecimiento es constante (Ver figura 2-7 (b)) [59].
2.5.3. Sintesis de nanoparticulas a través de la nucleacion heterogénea

Cuando una nueva fase se forma en la superficie de otro material, el proceso se
llama nucleacién heterogénea, consideremos un proceso de nucleacién heterogénea
sobre un sustrato sélido y plano, asumiendo que el crecimiento de las especies en la
fase vapor afecta a la superficie del sustrato, estas especies crecen de manera difusa, y
se agregan para formar niicleos, hay un decrecimiento en la energia libre de Gibbs,

asociada con la formacién de los niicleos [59].
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¢

(®
Figura 2-7: (a) Crecimiento mononuclear, el cual se desarrolla capa por capa; (b) crecimiento polinuclear,

que debido a las altas concentraciones en la superficie del sélido, el crecimiento de la segunda capa se
lleva antes de terminada la primera. '

2.6.Estabilizacion en Nanoparticulas
2.6.1. Estabilizacion Electrostatica

2.6.1.1 Densidad de carga superficial

Cuando un s6lido emerge en un solvente polar o en una solucion electrolitica una
superficie cargada puede desarrollarse en la superficie de este, de una o mas de las
siguientes maneras [59]:

1. Adsorcion preferencial de iones.

2. Disociacién de especies cargadas en la superficie.

3. Sustitucion isomorfica de iones.

4. Acumulacién o defecto de electrones en la superficie.

5

Adsorcion fisica de especies cargadas en la superficie.
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2.6.1.2. Potencial eléctrico en las proximidades de la superficie del sélido

Cuando la densidad de carga superficial de una superficie solida se establece,
habré una fuerza electrostatica entre la superficie del sélido y las especies cargadas en
la  proximidad tanto positivas como especies con carga negativa. Sin embargo,
también existen el movimiento browniano y la fuerza entrépica, las cuales
homogenizan la distribuciéon de varias especies en la solucion. En la solucion,
siempre existen ambas superficies de carga, las determinadas por iones y contra
iones; que tienen cargas opuestas. Aunque la neutralidad de la carga es mantenida en
el sistema, la distribucion de la carga de iones y contraiones en la proximidad de la
superficie del sélido es irregularmente homogénea y muy diferente, la distribucion de
estos dos tipos de iones es mantenida debido a la combinacion de las siguientes
fuerzas [59]:

(1) Fuerza coulumbica o fuerza electrostitica,

(2) Fuerza entropica o de dispersion,

(3) El movimiento browniano

El resultado combinado es que la concentracion de los contraiones es el mas
alto cerca de la superficie sélida y disminuye a medida quela distancia desde la
superficie aumenta, mientras que la concentracion de los iones se presentan de
manera opuesta. Tal distribucién no homogénea de los iones y contra iones en la
proximidad de la superficie sélida deja notar la formacién de la llamada estructura
de doble capa, que se ilustra esquematicamente en la figura 2-8 (a) [59].

Se la denomina Doble Capa puesto que puede considerase formada por dos
regiones con propiedades claramente diferenciadas: una primera region mas proxima
a la superficie, formada por contraiones firmemente ligados a esta y relativamente de
poco espesor, denominada Capa rigida o Capa de Stern y una segunda capa mas
extendida, en donde el efecto térmico permite un mas acusado movimiento idnico,
denominado Capa Difusa o Capa de Gouy y que realmente constituye una atmdsfera

ionica. Las dos capas estan separadas por el plano de Helmholtz, entre la superficie
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del sélido y el plano de Helmholtz estd la capa de Stern, donde el potencial

eléctrico cae linealmente a través de la capa de iones [59].
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Figura 2-8: (a) Esquema ilustrado de la estructura de la Doble Capa Eléctrica y el potencial eléctrico en
los alrededores de la superficie del sélido, la carga superficial es asumida como positiva [4]; (b) Esquema
grafico de la Triple Capa Eléctrica y el potencial eléctrico en los alrededores de la superficie del sélido, la
carga superficial es asumida como positiva [56].

El modelo de la doble capa fue modificado posteriormente por Gouy y Chapman,
y nuevamente por Stern resultando en un modelo de tres capas conocido como triple
capa eléctrica, mostrado en la figura 2-8 (b), este modelo de tres capas es precisa para
particulas coloidales, Consiste en una capa estatica Interior de Helmholtz, y otra

exterior de Helmholtz, que se superponen formando asi la triple capa [56].
2.6.1.3 Estabilidad entre dos particulas (Teoria de DLVO)
La interaccién total entre dos particulas, que tiene una estabilizacién

electrostatica, es la combinacién de la atraccion de Van Der Waals y repulsién

electrostatica [59].
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La estabilizacion electrostitica de particulas en suspension es descrita por la
teoria DLVO (llamada asi por Derjaguin, Landau, Verwey y Overbeek). La teoria de
DLVO tiene los siguientes supuestos [59]:

- Superficie plana infinita.

- Densidad de carga superficial uniforme.

- No hay redistribucion de carga superficial, es decir el potencial eléctrico
superficial permanece constante.

- No hay cambio de concentracion en los perfiles de ambos contra iones y carga
superficial de iones determinantes, es decir el potencial eléctrico permanece sin
cambios.

- El solvente solamente ejerce influencia a través de su constante dieléctrica, es

decir no hay reacciones quimicas entre las particulas y el disolvente.

Esta claro que algunos de los supuestos estan lejos de los casos reales de dos
particulas dispersas en una suspension. Por ejemplo la superficie de las particulas no
son infinitamente planas, y la densidad de carga superficial normalmente cambia
cuando dos particulas cargadas estan muy cerca una de la otra. Sin embargo, a pesar
de los supuestos, la teoria de DLVO explica muy bien la interaccién entre dos
particulas préximas, que estin cargadas eléctricamente, y por lo tanto es aceptada
[59].
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Figura 2-9: Esquema de potencial DLVO: VA = potencial de atraccién de Van Der Waals, VR=
potencial eléctrico de repulsion [59].
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Figura 2-10: Variacion de la energia total de interaccion ¢ entre dos particulas esféricas, en funcién de la
distancia de separacion S, entre sus superficies, para diferentes espesores de doble capa k™2 obtenidas con
diferentes concentraciones de un electrolito monovalente. La concentracién del electrolito es C (mot.I™)
=10""k*(cm-1) [59]

La figura 2-9, muestra el potencial de atraccion de Van Der Waals, potencial de
repulsion eléctrico, y la combinacion de los dos potenciales opuestos como una
funcién de distancia de la superficie de la particula esférica. A una distancia lejana de
las superficies del sélido, ambos, potenciales de atraccién de Van Der Waals y
potenciales de repulsion electrostética se reducen a cero. Cerca de la superficie se
tiene un minimo de energia potencial producido por la atraccion de Van Der Waals.
Un méaximo valor es localizado un poco mas lejos de la superficie, como el potencial
eléctrico de repulsiéon domina el potencial de atraccion de Van Der Waals. Este
maximo valor es también conocido como barrera de repulsiéon. Si la barrera es mayor
que ~ 10KT, donde k es la constante de Boltzman, las colisiones de las particulas
producidas por el movimiento Browniano no superara la barrera y la aglomeracién no
ocurrira. Dado que el potencial eléctrico depende de la concentracion y del estado de
oxidacion de los contraiones y el potencial de atraccion de Van Der Waals es siempre
independiente de la concentracion y del estado de oxidacion de los contraiones, el
potencial global esta fuertemente influenciada por la concentracién y el estado de

oxidacion de los contraiones. Un aumento en la concentracion y estado de oxidacién
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de los contraiones tiene como resultado una rapida decaida del potencial eléctrico,
como se muestra esquematicamente en la figura 2-10. Como resultado de ello la
barrera repulsiva es reducida y su posicién es hacia la superficie de la particula. El
valor minimo secundario en la figura 2-10 no necesariamente existe en todas las
situaciones, y solamente estd presente cuando la concentracion de los contraiones es
suficientemente alta. Si el valor minimo secundario existe, las particulas estardn
asociadas entre si, lo que es conocido como floculacion [59].

Cuando dos particulas estdin muy separadas o la distancia entre las superficies de
las particulas es mas grande que el espesor combinado de las dos dobles capas
eléctricas de las dos particulas, no habria solapamiento de difusion entre las dobles
capas, y por lo tanto no habria interaccion entre las dos particulas (Ver figura 2-10).
Sin embargo, cuando dos particulas se mueven cerca y las dos dobles capas se
solapan, se desarrolla una fuerza de repulsiéon. Como la distancia se reduce, la
repulsion aumenta y alcanza su méximo cuando la distancia entre la superficie de las
dos particulas es igual a la distancia entre la barrera repulsiva y la superficie (Ver

figura 2-11) [59].

. —— T

—

Distancia de separacién
d=grande la fuerza del Equilibrio fuerzanets  Aproximucicn cercana
resorte es atractiva del resorte =0 fuerza del resorte es
repulsiva

Figura 2-11: Interacci6n entre dos particulas con una doble capa eléctrica puede ser visualizada como dos
bloques conectados por un resorte. A grandes distancias de separacién el resorte se estira y hay una fuerza
neta tratando de juntar los bloques (interaccién de atraccién de Van Der Waals). A una corta aproximacion
el resorte es comprimido produciendo una fuerza neta de repulsion (repulsion electrostética). En alguna
distancia intermedia, las fuerzas estaran en equilibrio [59].
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2.6.2. Estabilizacién Estérica

Estabilizacion estérica, también llamada estabilizacién polimérica es un método
ampliamente utilizado en la estabilizacién de dispersiones coloidales, aunque es
menos entendida que el método de estabilizacién electrostatica. La estabilizacién
polimérica ofrece varias ventajas sobre la estabilizacion electrostatica [59]:

- Es un método de estabilizacién termodinamica, de modo que las particulas son
siempre redispersables.

- Concentraciones elevadas pueden ser preparadas, y la dispersién del medio
puede ser completamente agotada.

- No es sensible al electrolito.

- Es adecuado para un sistema de multiples fases.

Comparada con la estabilizacion electrostatica la estabilizacion polimérica ofrece
una ventaja adicional en la sintesis de nanoparticulas, particularmente cuando se
requiere una buena distribucion de tamafio. Las capas de los polimeros adsorbidos
(quimisorcion o fisisorcién) en la superficie de las nanoparticulas sirven como una
barrera de difusion para las especies de crecimiento, resultando en un crecimiento de
difusion limitado, en el posterior crecimiento de los nicleos. El crecimiento
controlado por difusion reduce el tamafio de la distribucién de los nicleos iniciales,

llevando a formar nanoparticulas monodispersas [59].
2.6.2.1. Solvente y Polimero

Los solventes pueden ser agrupados en solventes acuosos, como el agua (H,O) y
solventes no acuosos u organicos. Ademas, los solventes pueden estar categorizados
en proticos, los cuales pueden intercambiar protones, y apréticos, los que no
intercambian protones. No todos los polimeros son solubles en solventes, y los

polimeros no solubles no son usados para la estabilidad estérica. Cuando un polimero
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soluble se disuelve en un solvente, el polimero interacciona con el solvente, tal
interaccion varia con el sistema asi como con la temperatura. Cuando un polimero en
un solvente tiende a expandirse para reducir el total de la energia libre de Gibbs del
sistema, dicho solvente es [lamado un “buen solvente”; cuando el polimero en un
solvente tiende a enrollarse o contraerse para reducir la energia libre de Gibbs, el
solvente es considerado un “solvente pobre” [59].

Para un sistema dado, de un polimero en un solvente, la temperatura puede
determinar si el solvente es “bueno” o “pobre”. A temperaturas elevadas los
polimeros se expanden, mientras que a bajas, los polimeros se contraen. La
temperatura en que ocurre la trasformacion de un solvente “pobre” a “bueno” es
conocida como la temperatura theta de Flory-Huggins (T = 6). A la temperatura
theta, el solvente es considerado en un estado theta, donde la energia libre de Gibbs
no cambia, asi el polimero se contraiga o expanda [59].

Dependiendo de la interaccién entre un polimero y la superficie soélida de la
particula, este puede ser clasificado en:

- Polimeros anclados (quimisorcién), los cuales se unen irreversiblemente al
sélido.

- Polimeros adsorbidos (fisisorcion), los cuales se adsorben débilmente en
cualquier parte de la estructura del polimero de manera aleatoria.

- Polimeros no adsorbidos, los cuales no se adhieren a la superficie del solido por

lo tanto no contribuyen a la estabilizacion estérica.
2.6.2.2. Interacciones entre capas poliméricas

Como se ilustra esquematicamente en la figura 2-12, cuando dos particulas se
aproximan entre si, los polimeros adjuntos interactiian solo cuando la distancia H
entre las superficies de las dos particulas es menor a dos veces el espesor de las capas
poliméricas, L; (Ver figura 2-12) mas alla de esta distancia no hay interaccion entre

- las dos particulas y sus capas poliméricas [59].
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Sin embargo cuando la distancia se reduce a menos de 2L pero todavia sigue
siendo mayor a L, habra interacciones entre el solvente y el polimero, y entre las dos
capas poliméricas; sin embargo no habra interaccion directa entre la capa polimérica
de una particula y la superficie sélida de la otra [59].

En un buen solvente, en el cual el polimero se expande, si la cobertura del
polimero en el solido no esta completa, particularmente menos del 50% del
recubrimiento, las dos capas poliméricas tienden a interpenetrarse, asi como reducir
el espacio libre entre los polimeros. Tal interpenetracion ocasiona una menor libertad
para los polimeros, lo cual lleva a una reduccion en la entropia, es decir AS < 0, y
como resultado, la energia libre de Gibbs del sistema podria incrementar (AG > 0),
asi las dos particulas se repelen la una de la otra, y la distancia entre las dos particulas
debe ser mayor o igual que dos veces el espesor de la capa polimérica (2L) [59].

Cuando la cobertura de polimero es alta, alrededor del 100%, no habra ninguna
interpenetracion, lo que conlleva al enrollamiento de ambas capas poliméricas. La
energia libre Gibbs total aumenta, repeliendo ambas particulas [59].

La situacién es diferente cuando el solvente es pobre, con poca cobertura del
polimero en la superficie del sélido, cuando la distancia H es menor al doble del
espesor de la capa del polimero y menor a una de estas (2L>H>L), los polimeros en
la capa polimérica de una de las particulas, tienden a penetrar en la capa polimérica
de la otra. Tal interpenetracion de las capas poliméricas promueve a(in mas el
enrollamiento de los polimeros, y como resultado un aumento de movimiento de los
polimeros y una reduccion en la energia libre de Gibbs es observada, permitiendo a
las dos particulas asociarse la una a la otra. Sin embargo con un alto grado de
cobertura, similar a los polimeros en un buen solvente, no habria penetracion y la
reduccion en la distancia originaria una fuerza de compresion, lo cual aumenta la
energia libre de Gibbs del sistema.

Cuando la distancia entre ambas particulas es menor al grosor de la capa
polimérica, la reduccion de esta siempre produce una fuerza repulsiva y un aumento

en la energia libre de Gibbs total del sistema.
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Figura 2-12: Interaccion entre capas poliméricas.

2.6.2.3. Interacciones mixtas estéricas y electrostdticas.

La estabilizacion estérica puede ser combinada con la estabilizacién
electrostatica, y se le conoce como estabilizacién electroestérica (Ver figura 2-13).
Cuando los polimeros se unen en superficies de particulas cargadas, una capa
polimérica se formarfa como se mencioné anteriormente, pudiendo ademas
conservarse un potencial eléctrico adyacente a la superficie del sélido. Cuando las
particulas se aproximan entre si, tanto la estabilizacién -electrostatica como

estabilizacion estérica podria prevenir mejor la aglomeracion [59].

() ' b

Figura 2-13: Representacion esquematica de la estabilizacién electrostética: (a) Particulas cargadas con
polimeros no iénicos y (b) polielectrélitos adheridos a particulas no cargadas [59].
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2.7.Propiedades opticas

La reduccién de la dimension de los materiales tiene importantes efectos en las
propiedades opticas. La dependencia del tamafio se puede clasificar en dos grupos.
Uno de ellos es debido al incremento de la distancia entre niveles de energia ya que el
sistema llega a ser mas confinado, y la otra esta relacionada con la resonancia de

plasmones superficiales. [59]
2.7.1. Descripcion de plasmones superficiales

El concepto de plasmones superficiales se origina a partir de la formulacién de
plasma, de la teoria de Maxwell, donde los electrones libres de un metal (o un gas
conductor de electrones) son tratados como un liquido de alta densidad. Las oscilaciones
de plasma en un metal son excitaciones longitudinales colectivas de un gas conductor de
electrones, y los plasmones son la representacion cuantizada de estas oscilaciones carga-
densidad. Tales excitaciones pueden existir en los medios masivos o de “bulk”, y
ademés, pueden ser localizadas en una interface entre un metal y una superficie
dieléctrica, a lo largo de las cuales se propagan como onda, en este Gltimo caso se le
llama plasmones superficiales (SP) [60].

Se lha demostrado que para las ecuaciones de Maxwell se tienen soluciones que
resultan en la generacion de ondas electromagnéticas de plasmones superficiales, solo
cuando se cumplen los siguientes requisitos: (1) Uno de los medios adyacentes (es decir
el que genera las ondas de plasmones superficiales) tiene un valor negativo para la parte
real de su constante dieléctrica compleja €, y (2) un componente del vector de onda, K,
a lo largo de la interface entre los dos medios, satisface una ecuacidon que relaciona las

constantes dieléctricas de ambos medios [60].
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2.7.2. Resonancia de Plasmones superficiales

Cuando el tamafio de un metal noble es reducido a la escala manométrica, los
electrones cerca de la superficie o en la superficie se encuentran menos atraidos al
interior {57]. Asi, cuando ellos interactan con el campo eléctrico de una onda de luz
entrante, los electrones en la banda de conduccién empiezan a polarizarse en relacién a
su red cationica, la diferencia de carga neta ocurre en los alrededores de la nanoparticula
(en la superficie), la que a su vez actia como una fuerza de restauracion. De esta manera
una oscilacién dipolar de electrones es creado con una determinada frecuencia [57,59].
A medida que la onda se mantiene oscilando, los electrones también empiezan a oscilar
de un lado al otro de la superficie de la nanoparticula [57]. La difusién de las
nanoparticulas (movimiento Browniano) es mucho mas lento que la frecuencia de la
onda de luz, de tal manera que las nanoparticulas pueden asumirse fijas, lo que significa
que este movimiento de electrones es un movimiento colectivo [57]. Cuando la
frecuencia del campo eléctrico de la luz entrante se vuelve comparable a la frecuencia de
oscilacién de este movimiento electronico, una fuerte absorcion es inducida, esta es
conocida como la resonancia de plasmén superficial (SPR) [57,59]. Para el caso de los
metales nobles, esta frecuencia de resonancia es mas fuerte (especialmente para el oro y
la plata) y se encuentra en el rango del espectro electromagnético UV-Visible [51-
52,59]. La figura 1-3 muestra esquematicamente como se crea una oscilacion de

plasmon superficial en una nanoparticula metalica.

2.7.3. Factores que afectan la resonancia de plasmones superficiales

La energia de la resonancia de plasmones superficiales depende de la densidad de los
electrones libres en la superficie de las nanoparticulas, esta densidad puede verse
afectada por factores tales como el tipo de metal, el tamafio de la particula, la forma, la
estructura, la composicion y de la constante dieléctrica del medio circundante

[34,51,59].
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La forma y el tamafio de las nanoparticulas contribuyen a las propiedades espectrales
debido a los cambios en la polarizacion de la superficie. Varias formas tales como las
esferas, triangulos, cubos, prismas, bipiramides, octaedros, “nanorods”, nanocapsulas,
nanoestrellas, entre otras; han sido sintetizadas con el fin de adaptar la resonancia de
plasmones superficiales. Un aumento en los bordes o la agudeza de los bordes de una
nanoparticula resulta en un desplazamiento, hacia zonas de menor energia y mayor
longitud de onda, del espectro electromagnético en las absorciones de las resonancias de
plasmon superficial (SPR), debido a un aumento en la separacién de las cargas, mientras
que un incremento de la simetria, resulta en un incremento de la intensidad de la SPR
[51]. El nimero de picos de absorcion para una SPR es determinado por el nimero de
modos en que una NP dada puede ser polarizada [51]. Asi nanoparticulas que no son
esféricas tienden a presentar multiples picos desplazados hacia zonas de menor energia y
mayor longitud de onda en comparacién a las nanoparticulas esféricas (Ver figura 1-4)
[34,51]. Por ejemplo, los “nanrods” pueden ser polarizados a través de sus dos ejes
principales, el transversal y el longitudinal, presentado asi dos picos de SPR [34,51]. Los
desplazamientos espectrales asociados a una SPR estan influenciados en mayor medida
por la desviacion de la geometria esférica mas que por un aumento de tamafio, por
ejemplo un aumento de tamafio de 10 a 100 nm de una nanoparticula esférica ocasiona
un desplazamiento de la SPR, hacia zonas de menor energia, de 47 nm, mientras que un
cambio en la relacion de aspectos de 2.5 nm a 3.5nm para una nanoparticula eliptica,
resulta en un desplazamiento de la SPR de 92 nm [51].

La sensibilidad del indice de refraccién, el cual depende del tipo de material
empleado, también tiende a depender de la forma de la NP, con la mas alta observada

para “nanorods”, seguido por nanotridngulos, y esferas [51].

2.7.4. Resonancia de plasmones superficiales para nanoparticulas bimetdlicas

Las nanoparticulas bimetélicas presentan SPR que dependen directamente del grado

de mezcla (composicion) y de la distribucién (estructura) de los dos metales en la
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entidad que conforman. Por lo que, las sintesis de estas, podran predecir
satisfactoriamente la cantidad o posiciones de las SPR [38,53-55].
En las nanoparticulas de tipo aleacién, los dos tipos de metales se encuentran
homogéneamente distribuidos sobre todo el volumen de la estructura en una escala
- atémica, por lo que presentan una sola SPR, la cual se encuentra dentro de un rango
compuesto por las SPR de sus dos metales componentes. Esta SPR puede desplazarse
linealmente entre ambos valores al cambiar la fraccién molar de uno de sus componentes
[38,53-55].

En las nanoparticulas bimetalicas con estructuras de tipo Core/Shell, donde uno de
los dos metales constituye el nicleo (“core™) de la estructura y el otro una capa externa
(“Shell”), l1a SPR se vuelve compleja, pudiendo observarse dos SPR correspondientes a
cada uno de los dos metales que componen la estructura, pero debido a que ambos
metales interaccionan en la interface entre el nicleo y la capa externa, las posiciones de

los picos de las SPR se encuentra desplazados [34,53-55].
2.7.3. Absorcion y dispersion de los plasmones superficiales

La pérdida de energia, de la onda electromagnética, después de pasar a través del
material es el resultado de dos contribuciones [34,52]:

(1) La absorcién de la luz, cuando un foton de energia es disipado debido a procesos
inelasticos {34,52]. Basicamente el proceso de trasformacion de la energia
comienza con la rapida pérdida de fase de los electrones coherentemente
excitados (en fentosegundos) por medio de colisiones electron-electron, haciendo
que los electrones alcancen temperaturas de hasta 1000K. Luego los electrones
transfieren la energia a un fondn, por interacciones electréon-fondn en érdenes de
0.5-1 picosegundo, produciendo un aumento en la temperatura de la red, en unas
pocas decenas de grados. El proceso de relajacion electrén-fonén es
independiente del tamaiio y la forma [52,61]. Dependiendo de la cantidad de

energia uno de los siguientes procesos puede ocurrir:
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@) El enfriamiento de la red por transferencia de calor hacia el medio
circundante, mediante relajacion fonon-fonén (dentro de 100
picosengundos) [52].

 (ii)  El contenido de calor de la red es suficiente para llevar a la fusién de la
particula. El calentamiento de la red por los electrones y el enfriamiento
por el medio circundante es un procesos competitivo [52].

(iii)  EIl calor contenido en la red es suficiente para provocar la ablacién de la
particula en cientos de fentosegundos [52].

(2) La dispersion, ocurre cuando la energia del fotén provoca la oscilaciéon de los
electrones en el material, los cuales emiten fotones en forma de luz dispersada,
va sea de la misma frecuencia de la luz incidente (dispersion Rayleigh) o a una
frecuencia desplazada (dispersién Raman). El desplazamiento de la frecuencia
corresponde a la diferencia de energias creada por el movimiento molecular
dentro del material (rotaciones, estiramientos, y vibraciones de los enlaces

moleculares) [52,61].
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Capitulo 11

Técnicas Experimentales

3.1. Espectroscopia ultravioleta (UV)-visible (Vis)

La espectroscopia de absorciéon UV-Visible se basa en la medida de la transmitancia
(T) o absorbancia (A) de disoluciones, que se encuentran en cubetas transparentes que
tiene un camino Optico de b cm, y que contienen sustancias que absorben en la region
del espectro electromagnético UV-Visible.

La absorcion de la radiacion UV-Vis, es debida a que se pueden producir cambios en
la energia electrénica, o vibracional, y/o rotacional de una molécula o &tomo.
Normalmente la concentracién ¢ de un analito absorbente esta relacionada linealmente

con la absorbancia como se representa en la ecuacion 3-1:

A=-logT = logP—" =1L =¢hc 3-1)
P 1
Dénde: P, = Potencia radiada, P = Potencia emergente, [ = Intensidad emergente, 7, =
Intensidad radiada, ¢ = Absortividad, b = Camino dptico, y ¢ = Concentracion del

analito. Esta ecuacién es una representacion matematica de la ley de Beer.

3.2. Dynamic Light Scattering (DLS)

Esta técnica es una de las mas usadas para la determinacion del tamaiio de las
particulas por medio del diametro medio hidrodindmico.

Cuando la luz interactia con la materia, el campo eléctrico del haz incidente genera
una polarizacion oscilante de los electrones, en las moléculas. Debido a esto, las
moléculas afectadas emiten ondas dispersas. El desplazamiento de la frecuencia (efecto

doppler), la distribucion angular, la polarizacién, y la intensidad de la luz dispersada
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estdn determinados por el tamafio, forma e interacciones moleculares en el material
dispersante.

Es posible calcular la distribucion de tamatfios y dar una descripcion del movimiento
de las particulas en el medio, midiendo el coeficiente de difusion de la particula y a
través del uso de una funcién de autocorrelacion, siguiendo dos supuestos: (1) Las
particulas se encuentran en movimiento browniano y (2) las particulas empleadas en los
experimentos poseen geometria esférica, con un didmetro menor al de las dimensiones

moleculares, siendo posible la utilizacion de la ecuacion de Stokes-Einstein.
3.2.1. Diametro medio hidrodinamico

El tamafio de una particula se calcula a partir del coeficiente de difusién por medio de

la ecuacion Stokes-Einstein, ecuacion 3-2:

= KT (3.
d(H) = SnD (3-2)
Dénde: d(H) = Radio hidrodindmico, D = coeficiente de difusion, k = constante de

Boltzman, n = viscosidad y T = temperatura absoluta.

Particlé dlameter
—_—

Hydrodynaml‘c"’dlamete'r

Figura 3-1: Representacién esquemética del radio medio hidrodindmico.
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Notar que el didmetro que es medido por el DLS es un valor referido a como una
particula se difunde dentro de un fluido, a esto se le conoce como didmetro medio
hidrodindmico. El didmetro que se obtiene mediante esta técnica es el diametro de una
esfera que posee- el mismo coeficiente de difusiéon que la particula estudiada. El
coeficiente de difusién dependera no solo del tamafio de la particula, sino ademas de
cualquier estructura en su superficie, asi como la concentracién y tipo de iones en el

medio.

3.3.Microscopia electronica de transmision (TEM)

La Microscopia electrénica de transmision se basa en un haz de electrones que,
manejado a través de lentes electromagnéticas, se proyecta sobre una muestra muy
delgada (situada en una columna de alto vacio para prevenir la dispersion de los
electrones por la atmosfera). Para formar una imagen, los electrones que salen de la
muestra pasan a través de una serie de lentes magnéticos, los cuales se encargan de
proyectar y ampliar la imagen de la muestra sobre una capa fluorescente.

Cuando el flujo de electrones incide sobre una muestra, estos pueden interaccionar
con los atomos. Se producen asi dos tipos de haces, el haz transmitido y el haz
difractado, los cuales ofrecen imagenes de campo claro y campo obscuro
respectivamente.

A diferencia de la microscopia TEM convencional, en el HRTEM el contraste es
obtenido por la interferencia de los haces electrénicos en el plano de la imagen

El anélisis estructural puede complementarse con el andlisis quimico in situ dentro
del microscopio electronico. La informacién quimica cuantitativa se puede extraer en
varios modos de operacion del equipo. Por una parte, se puede obtener informacidn
quimica a través del analisis de la espectroscopia de energia dispersiva de rayos X. Esta
modalidad se encuentra disponible en los microscopios electronicos de transmisién de

Ultima generacion.
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Fuente de electrones _J

Condensador magnético
Lente objetivo magnético
Proyector magnético

Pantalla fluorescente 5

(placa fotogréfica) =

Figura 3-2: Esquema de la configuracién de un microscopio electrdnico de transmisién para la formacion
de imédgenes sobre una pantalla fluorescente.

3.3.1. Espectroscopia de electrones: Espectroscopia de Dispersion de

Energia de rayos X (EDS)

La espectroscopia de electrones depende de los niveles de energia finicos de la
emision de fotones (rayos X) o electrones expulsados de los &tomos en cuestién.

Cuando un electron o fotdn incidente, tales como los rayos gamma o rayos X, choca
contra un atomo excitado, un electrdn de la capa interior es expulsado, dejando un hueco
0 vacancia en la capa interior. Un electron de una capa externa llena el agujero mediante
la reduccion de su energia y simultaneamente el exceso de energia es liberado mediante

una emision de rayos X.
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Debido a que cada 4tomo en la tabla periédica posee una estructura electronica tnica,
con un conjunto nico de niveles de energia, los rayos X son caracteristicos del elemento
en cuestion. Mediante la medicion de la energia de los rayos X se puede determinar la

composicion quimica.
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Capitulo IV

Trabajo Experimental

La reduccién quimica de metales es una de las técnicas mas usadas para la sintesis
de nanoparticulas cuando se trabajan en medios acuosos, no solo por la rapidez y
eficiencia del proceso, sino'ademas por la facilidad que deja este para poder separar las
nanoparticulas del medio, esta técnica consiste en lograr la sobresaturacion de un metal
en una solucién que inicialmente posee cationes metalicos, para generar una posterior
segregacion de especies metalicas (especies de crecimiento), favorecida por el aumento
de la temperatura.

Para la obtencion de nanoparticulas con estructuras Core/Shell de Au/Ag se
utilizaron nanoparticulas de oro como niicleo (“Core”), recubriéndolas con atomos de
plata formando asi una corteza ( “Shell ). Es asi que el procedimiento de sintesis consta
de dos pasos, siendo el primero la obtencion de nanoparticulas soporte (niicleos de oro),

y el segundo una reduccion sobre la superficie metélica de un niicleo previo.
4.1. Sintesis de nanoparticulas de oro (“Core”) en medio acuoso

Autores como Mostafa A. El-Sayed, Ivan H. El-Sayed, entre otros, hacen uso de
técnicas modificadas para la sintesis de nanoparticulas de oro, las cuales presentan
mezclas de reductores, tales como el acido ascorbico o el borohidruro de sodio,
modificadores del pH como el acido clorhidrico o el hidréxido de sodio, e incluso una
mezcla de protectores organicos, como por ejemplo el cetiltrimetilamonio (CTAB), el
polivinilpirrolidona (PVP) o el mismo acido ascérbico a determinado pH. Todas estas
parten de la técnica de Turkevich desarrollada en 1951 por John Turkevich, Peter
Cooper Stevenson y James Hillier, la cual es una modificacion de la descrita por
Hauser y Lynn [62] en donde se emplea como metal precursor el oro proveniente del

cloruro de oro (III) trihidratado, y como agente reductor, y ademas agente
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estabilizador de las nanoparticulas, el citrato de sodio, obteniendo de manera
experimental que a mayor cantidad de agente reductor empleado, el tamafio de
particula es menor. Basandonos en estos estudios preliminares, el presente trabajo
hara uso de la técnica de Turkevich para la sintesis de nanoparticulas de oro, variando
la cantidad de citrato de sodio empleado para obtener diferentes tamafios de

nanoparticula.

4.1.1. Reactivos

. Citrato de Sodio (SIGMA, USA, PA)
= Cloruro de Oro (I1I) trihidratado (SIGMA-ALDRICH, USA, reactivo ACS)

4.1.2. Procedimiento experimental

Todos los reactivos empleados fueron de grado analitico, realizdndose tres
experimentos, en donde 2 de ellos buscaron la reproducibilidad de la experiencia
(muestras G41 y G42), variandose en el tercero la cantidad de agente
reductor/protector empleado (muestra G43), y asi analizar la dependencia de estos
durante el proceso de sintesis. La tabla 4-1 muestra un resumen da las cantidades

empleadas en cada muestra.

Muestras G41 y G42:

En un balén de destilacion se agregd una cantidad de 10 mL de HAuCls (1 mM)
y 6 mL de agua desionizada, dicha mezcla fue llevada a ebullicion ¢ 90°C).
Inmediatamente alcanzada la ebullicion se adicioné 4 mL de una solucién de citrato
de sodio 35 mM y se mantuvo a reflujo durante 15 minutos. Con el tiempo se observd
un cambio en la coloracion de la solucion desde amarillo hasta un rojo pardo. Una
vez terminado el tiempo de reflujo se dejé enfriar durante 30 minutos a temperatura

ambiente y luego 30 minutos mas en bafio de hielo. Este procedimiento se realizé por
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duplicado, para asi poder comparar la resonancia de plasmon superficial entre las dos
preparaciones.

Muestra G43:

En un baldn de destilacion se agregé una cantidad de 10 mL de HAuCl,; (1 mM)
y 4 mL de agua desionizada, dicha mezcla fue llevada a ebullicion ¢ 90°C).
Inmediatamente alcanzada la ebullicion se adicion6 6 mL de una solucién de citrato
de sodio (35 mM) y se mantuvo a reflujo durante 15 minutos. Con el tiempo se
observo un cambio en la coloracién de la solucion desde amarillo hasta un rojo pardo.
Una vez terminado el tiempo de reflujo se dejé enfriar durante 30 minutos a
temperatura ambiente y luego 30 minutos mas en bafio de hielo. Esta muestra se
desarrollé con la intencion de comprobar experimentalmente que a mayor
concentracion de agente reductor empleado menor sera el tamafio de la nanoparticula

obtenida.

HAllCL;(ac)
ImM, 10mL

a. Llevar a ebullicién. Aprox. 90°C
b. Agregar 6 0 4 mL de agua

< 4 0o 6 mL de citrato de sodio, 35mM

b. Reflujo, 20 minutos.

NP de Au

Figura 4-1: Diagrama de sintesis para nanoparticulas de oro (NPs de Au)

Tabla 4-1: Muestras, cantidades, y concentraciones a emplear para los reactivos durante los procesos de
sintesis de nanoparticulas de oro en medio acuoso.

N°/mL Agua H;A‘nl:l\?[h Cltrat;5 lcrl:fvfodxo
G41 P 10 "
G4 Ga2 - 6 10 4
G43 4 10 6
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Puesto que la absorcion normal para el oro es de 520 nm aproximadamente, para
nanoparticulas en érdenes de tamafio de los 20 nm, se realiz6 un barrido espectral desde
los 300 nm hasta los 800 nm usando un espectrofotémetro UV-Vis Perkin Elmer lambda
25, con cubetas de vidrio de 1 cm de camino dptico y haciendo uso de un blanco de agua
desionizada.

Las medidas del tamafio de las nanoparticulas se realizaron mediante un DLS
Brookhaven 90 plus. En cubetas de plasticode 1 cm x 1 ¢cm

Las medidas de HRTEM fueron enviadas a un laboratorio extranjero, el cual se

encargé de brindarnos fotos a diferentes resoluciones.

4.2. Sintesis de nanoparticulas bimetalicas Core/Shell de Au/Ag en medio acuoso

Se ha visto experimentalmente que el oro y la plata presentan mucha afinidad y
en muchos casos la correduccién de ambos produce una mezcla de nanoparticulas
producto de una fase de la aleacion entre oro y la plata, que dependen directamente de
las cantidades mezcladas, y nanoparticulas de tipo nicleo/corteza (Core/Shell) de
Au/Ag y de Ag/Au. En muchos casos para obtener nanoparticulas de tipo Core/Shell
se han empleado soluciones organicas [25,29,31,33,37-38,41,43-45,49,51], las cuales
no permiten un buen uso en aplicaciones médicas, debido a la contaminacion de sus
superficies, es por ello que hemos optado realizar un método de sintesis que
favorezca la creacién de estructuras de tipo Core/Shell, evitando el uso de soluciones
organicas y minimizando el uso de agentes reductores nocivos para el cuerpo
humano.

Para tratar de impedir una mezcla de estructuras se opté por la reduccion
sucesiva de un metal sobre otro, partiendo de nucleos de nanoparticulas de oro, los
cuales fueron recubiertos por plata, destacando ademas el uso de un agente reductor
en particular para la plata, el acido ascérbico, presente en muchas frutas y verduras,

que ademas cumplira una funcion agente estabilizador para las nanoparticulas finales.
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Para optimizar el recubrimiento de plata, se variaron parametros tales como: el
tamafio del nicleo de oro empleado, la cantidad de nticleo de oro empleado, la
cantidad de metal que recubrira el nicleo de oro (plata) y la cantidad de reductor

empleado en el segundo proceso de reduccién quimica (dcido ascérbico).

4.2.1. Reactivos
" Nitrato de Plata (Merck Peruana S.A, Per(i, Reactivo Para Analisis)
. Acido Ascérbico (L) (RIEDEL-DE HAEN AG SEELZE-HANNOVER,

Reactivo Para Analisis)

4.2.2. Procedimiento experimental

Todos los reactivos empleados fueron de grado analitico, realizdndose tres
grupos de experimentos, cada grupo de experimentos empled los nucleos de oro
preparados en la etapa anteriormente descrita. La tabla 4-2 muestra un resumen de las
cantidades empleadas en cada una de las muestras agrupadas por series que dependen

del nicleo usado.

Serie proveniente del niicleo de oro G41:

La serie G41-3, G41-4, G41-5, y G41-6 busca demostrar la dependencia que
existe entre la cantidad de plata afiadida y espesor de la capa externa (corteza), para
esto, se emplearon 4 matraces de 125 mL, los cuales estaban debidamente rotulados,
y contenian una mezcla de 20 mL de agua desionizada y 0.1mL de 4cido ascorbico
(0.01M) bajo agitacion, a continuacién se agregd 300 pL de nanoparticulas de oro
G41 a cada uno de los frascos y se dejé agitando durante 2 minutos. Finalmente se
agreg0, gota a gota y siempre manteniendo la agitacion, diferentes cantidades de una
solucién de nitrato de plata (0.01M), siendo estas de 30 pL para G41-3, 40 pL para
G41-4, 50 pL para G41-5 y 60 pL para G41-6. La agitacion se mantuvo durante 30

minutos a temperatura ambiente. (Ver tabla 4-2)
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Serie proveniente del niicleo de oro G42:

La serie G42-3, G42-4, G42-5, y G42-6 busca demostrar la reproducibilidad de
los datos que se pueden obtener en la serie hecha a partir del nicleo de oro G41, para
esto se siguieron los pasos descritos anteriormente cambiando la muestra de nuicleo

de oro G41 por las muestras de nucleo G42. (Ver tabla 4-2)

Serie proveniente del niicleo de oro G43:

La serie G43-3, G43-4, G43-5, y G43-6 busca variar parametros de sintesis para
determinar qué relacion mantienen factores como: (i) el tamafio del nicleo empleado,
(ii) la cantidad de nicleo empleado para la deposicion metalica, (iii) la cantidad de
agente reductor/protector empleado, y la (iv) cantidad de plata afiadida; para
determinar espesores de la corteza depositada sobre los niicleos de oro, manteniendo
algunos parametros constantes. El proceso para cada muestra se detallara a

continuacion:

Muestra G43-3

En un matraz de 125 mL, se agregaron 20 mL de agua y 0.1 mL de &cido
ascorbico (0.01M) bajo agitacion, a continuacion se agregd 300 uL de niicleos de oro
G43, manteniéndose la agitacién por 2 minutos. Finalmente a esta mezcla se agreg6,
gota a gota y siempre manteniendo la agitacion, 30 puL de nitrato de plata (0.01M) y

se continud con la agitacién por 30 minutos a temperatura ambiente. (Ver tabla 4-2)

Muestra G43-4

En un matraz de 125 mL, se agregaron 20 mL de agua y 0.15 mL de 4cido
ascorbico (0.01M) bajo agitacion, a continuacién se agregé 300 pL de nicleos de oro
G43, manteniéndose la agitacion por 2 minutos. Finalmente, a esta mezcla se agrego,
gota a gota y siempre manteniendo la agitacién, 40 pL de nitrato de plata (0.01M) y

se continud con la agitacion por 30 minutos a temperatura ambiente. (Ver tabla 4-2)
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Muestra G43-5

En un matraz de 125 mL, se agregaron 20 mL de agua y 0.1 mL de acido
ascorbico (0.01M) bajo agitacion, a continuacion se agregd 400 pL de nicleos de oro
G43, manteniéndose la agitaciéon por 2 minutos. Finalmente a esta mezcla se agregd,
gota a gota y siempre manteniendo la agitacion, 60 pL de nitrato de plata (0.01M) y

se continud con la agitacion por 30 minutos a temperatura ambiente. (Ver tabla 4-2)

Muestra G43-6

En un matraz de 125 mL, se agregaron 20 mL de agua y 0.15 mL de 4cido
ascdrbico (0.01M) bajo agitacion, a continuacion se agregd 300 pL de nucleos de oro
(43, manteniéndose la agitacion por 2 minutos. Finalmente a esta mezcla se agrego,
gota a gota y siempre manteniendo la agitacion, 60 pL de nitrato de plata (0.01M) y

se continud con la agitacion por 30 minutos a temperatura ambiente. (Ver tabla 4-2)

)

200 nL 0 300 pL de NP de Au

a. Agregar sobre una solucion de 20mL de H,Oy,
y 0.1 00.15 mL de Acido Ascérbico 0.01M
b. Agitar, barra magnética, 2 minutos

< 30, 40, 50 0 60 L de AgNOs

c. Agitar 30 minutos, barra magnética, T amb
Au/Ag— Core/Shell

Figura 4-2: Diagrama de sintesis para nanoparticulas bimetalicas de tipo Core/Shell de Au/Ag
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Tabla 4-2: Muestras, cantidades, y concentraciones a emplear para los reactivos durante los procesos de
sintesis de nanoparticulas bimetélicas Core/Shell de Au/Ag en medio acuoso.

N° /mL Agua Acido Ascorbico Seeds NP'sAu AgNO;
0.01IM 300uL 0.01IM
G413 20 0.1 G41 0.03
T em4  [T20 o T Ga1 | o004
L8480 1ot G4l | 005
G41-6 20 | o1 {7 G4l | 006
G42-3 20 0.1 G42 0.03
G424 20 0.1 G42 0.04
G42-5 20 0.1 G42 0.05
G42-6 20 0.1 G42 0.06
G43-3 20 0.1 G43 0.03
G434 20 0.15 7 G43 0.04
G43-5 20 0.1 400uL de G43 0.06
G43-6 20 0.15 G43 0.06

4.3. Caracterizacion
4.3.1. Dynamic Light Scattering

La distribucion de tamafios y el tamafio medio hidrodindmico de las
nanoparticulas sintetizadas fueron medidos por un Dinamic Light Scattering
Brookhaven 90-Plus, diluyendo cada una de las soluciones de nanoparticulas en relacién
de 1:3. La medicién fue hecha para todas las nanoparticulas sintetizadas, haciendo uso
de una cubeta de lcm de camino 6ptico y un ldser LASERMAX de luz monocromatica

constante a 658nm.
4.3.2. Microscopia Electréonica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM):

La morfologia y el tamafio de las particulas fueron estudiadas por microscopia

electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM), las medidas fueron realizadas
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en el Laboratorio Nacional de Nanotecnologia, Centro de Investigacién de Materiales

Avanzados, Chihuahua, Chihuahua, México.
4.3.3. Espectroscopia UV-VIS:

Se realizé un barrido espectral desde los 300 nm hasta los 800 nm usando un
espectrofotometro UV-Vis Perkin Elmer lambda 25, con cubetas de vidrio de 1 cm de
camino Optico y haciendo uso de un blanco de agua desionizada. Puesto que la absorcion
normal para la plata y el oro son de aproximadamente 400 nm y 520 nm

respectivamente, para nanoparticulas en 6rdenes de tamafio de los 20 nm.

4.3.4. Espectroscopia de electrones: Espectroscopia de Dispersion de

Energia de rayos X (EDS):

El analisis EDS se realiz6 siguiendo el método de cuantificacion “relacion de la
seccion delgada de Cliff Lorimer”, para las muestras G43-3, al ser esta una muestra
representativa de los cambios hechos en la serie. Con ayuda de.esta técnica se pretendid
ver si la composicion del niicleo es de oro y la de la capa es de plata, objetivo planteado

en la sintesis.
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Capitulo V
Resultados

En este capitulo se describirdn los resultados obtenidos de acuerdo a la sintesis
propuesta, tanto para las nanoparticulas de oro como para nanoparticulas bimetélicas

con estructura de tipo Core/Shell de Aw/Ag.
S.1. Caracteristicas de las soluciones
5.1.1. Sintesis de nanoparticulas de oro en medio acuoso (“nicleos”)
Las nanoparticulas obtenidas por reducciéon quimica de una sal de oro, haciendo

uso de citrato de sodio, presentan una coloracién roja carmesi muy intensa y brillante,

con un pH = 5, estas se muestran en la figura 5-1.

reduccién quimica, utilizando como agente reductor/protector el citrato de sodio.
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5.1.2. Sintesis de nanopartiéulas bimetalicas Core/Shell de Au/Ag en medio

acuoso

Las nanoparticulas obtenidas por reduccion quimica de una sal de plata, sobre un
nucleo de oro, haciendo uso de &4cido ascérbico, como agente reductor/protector,

presentan una coloracioén amarilla brillante, estas se muestran en la figura 5-2.

Figura 5-2: De 1zqu1erda a derecha, nanoparticulas bimetélicas Core/Shell de Aw/Ag G42-3, G42-4, G42-

5,y G42-6 (Ver tabla 4-2), obtenidas por reduccién quimica, sobre un nicleo metélico de oro.

5.2. Pruebas fisicoquimicas

5.2.1. Efecto Tyndal

El efecto Tyndall consiste en' la dispersion de la luz, producida por particulas en
suspension. Las soluciones de nanoparticulas obtenidas muestran asi esta caracteristica,
desviando el paso de la luz.

A continuacién presentamos algunas imagenes representativas que muestran
claramente este fendmeno, demostrando asi la existencia de particulas en suspension. La
figura 5-3 corresponde a la muestra de nanoparticulas de oro, y la figura 5-4 a las

nanoparticulas Core/Shell de Au/Ag.
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G41

G42

G43

Figura 5-3: De arriba hacia abajo, dispersion de una fuente de luz l4ser para nanoparticulas de oro G41,

G42 y G43 (ver tabla 4-1).
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Figura 5-4: Dispersion de una fuente de luz l4ser para nanoparticulas Core/Shell de Au/Ag para las

muestras G41-3 y G1-4 (ver tabla 4-2).
5.2.2. Dynamic Light Scattering (DLS)

A continuacion se muestran los resultados obtenidos con el andlisis DLS en
nanoparticulas de oro y nanoparticulas Core/Shell de Au/Ag por los métodos de sintesis
antes descritos, este andlisis nos brinda informacién sobre el tamafio promedio y la
polidispersidad del conjunto de nuestras nanoparticulas, ademas del error experimental
que podriamos tener entre medida y medida (reproduccién de la experiencia G41 y

G42).

Tabla 5-1: Valores de didmetros efectivos y polidispersidad obtenidos mediante medidas DLS de las
nanoparticulas de oro G41, G42, y G43. (Ver tabla 4-1)

Muestra Diametro efectivo 1 .
NP Au (am) Polidispersidad
e 478 Lo 033
G2 ... A N 0330 ..
43 40.1 0.282
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Tabla 5-2: Valores de didmetro efectivo y polidispersidad obtenidos mediante medidas DLS de
nanoparticulas Core/Shell de Au/Ag, para NP de Au G41. (Ver tabla 4-2)

Muestra Diametro efectivo Polidispersidad
NP Core/Shell Au/Ag (nm)
G41-3 66.6 0.325
G414 60.8 0.326 -
G41-5 67.0 0.325
G41-6 69.4 0.322

Tabla 5-3: Valores de didmetro efectivo y polidispersidad obtenidos mediante medidas DLS de
nanoparticulas Core/Shell de Au/Ag, para NP de Au G42. (Ver tabla 4-2)

Muestra Didmetro efectivo Polidispersidad
NP Core/Shell Au/Ag (nm)
G42-3 66.8 0.335
G424 68.8 0.327 7
e B828 T30 0331
G426 o 73.8 ' 0.331

Tabla 5-4: Valores de diametro efectivo y polidispersidad obtenidos mediante medidas DLS de
nanoparticulas Core/Shell de Au/Ag, para NP de Au G43. (Ver tabla 4-2)

Muestra Diametro efectivo Polidispersidad
NP Core/Shell Au/Ag (nm)
G43-3 64.3 0.323
G43-4 ‘ 71.8 0.313
G43-5 71.2 0.326
G43-6 75.9 0.318
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5.2.3. Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucién (HRTEM):

Se analizaron las nanoparticulas de oro de la muestra G42 al ser esta la repeticion de
G41, y ademas de tener un mayor didmetro en comparacién a la muestra G43. Los
resultados realizados por HRTEM muestran nanoparticulas de forma esférica cuyos

tamafios en promedio son de 14.7 nm (Ver figura 5-5)

Figura 5-5: Imédgenes HRTEM en campo claro, para nanoparticulas de oro G42 con tamafio promedio de
14.7 nm (Ver tabla 4-1)

De la misma forma, a continuacién se presentaran los resultados realizados por
HRTEM de las muestras de nanoparticulas Core/Shell de AwAg correspondientes a las
muestras G42-3 (Ver figura 5-6) y G42-6 (Ver figura 5-7), al ser estas los extremos de la
serie en repeticion; asi también se muestran las micrografias correspondientes a las
muestras G43-3 (Ver Figura 5-8), G43-4 (Ver figura 5-8), G43-5 (Ver ﬁgura 5-8), G43-
5 (Ver figura 5-8); al ser estas producto de la variacién de ciertos parametros indicados
en la parte experimental. En las micrografias podemos observar nanoparticulas de forma

esférica yde tamafios entre 23.7 y 62.5 nm en promedio.
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Figura 5-6: Imigenes HRTEM (a) en campo claro y (b) campo obscuro, y (c) una ampliacién en campo

claro, de una nanoparticula Core/Shell de Au/Ag G42-3 (Ver tabla 4-2)
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Figura 5-7: Imagenes HRTEM (a) en campo claro y (b) campo obscuro de una nanoparticula Core/Shell
de Au/Ag G42-6 (Ver tabla 4-2)
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Figura 5-8: Imigenes HRTEM (a) en campo claro y (b) campo obscuro de una nanoparticula Core/Shell
de Au/Ag G43-3 (Ver tabla 4-2)
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Figura 5-9: Imigenes HRTEM (a) en campo claro y (b) campo obscuro de una nanoparticula Core/Shell
de Au/Ag G43-4 (Ver tabla 4-2)

CIMAV
nanotech Mexico

Figura 5-10: Imagenes HRTEM (a) en campo claro y (b) campo obscuro de una nanoparticula Core/Shell
de Au/Ag G43-5 (Ver tabla 4-2)
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Figura 5-11: Imagenes HRTEM (a) en campo claro y (b) campo obscuro, de una nanoparticula Core/Shell
de Au/Ag para la muestra G43-6 (Ver tabla 4-2).

5.2.4. Espectroscopia UV-VIS:

A continvaciéon se muestran los resultados de la absorcion oOptica de las
nanoparticulas de oro. Mostrando como picos de méaxima absorcion a la Resonancia de
Plasmones Superficiales (SPR), propiedad mas destacable de las nanoparticulas
metalicas. -

Para el caso de las nanoparticulas de oro se pueden apreciar picos desplazados, los
cuales pueden ser facilmente explicados por la teoria de Mie [56-57,59], estos fueron
registrados alrededor de los 520 nm de Iongitud de onda, y experimentaron
desplazamientos hacia zonas de menor energia, los cuales dependen del tamafio y la

forma.

Pagina 70



“Nanoparticulas Bimetdlicas con estructuras Core/Shell de Aw/Ag”

0.25 -
02 4™

0.15 e -

Abs

0.1

0.05

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Long. Ond. (nm)

(a)
12 - 1.1
I 1
7]
14 4 09
0.8 J
038 1 0.7 4 .
490 540

..................... - Long. Ond. (nm)

Abs Normalizada
o
()}

o
>
1

02 .
. . , | — ,
300 400 500 600 700 800
Long. Ond. (nm)
()
Figura 5-12: Muestras; —— G41, —~—-G42,y - G43 para: (a) Espectro UV-Vis de absorcién (b)

Espectro normalizado UV-Vis de nanoparticulas de oro (esquina superior derecha zoom de SPR de oro)

(Ver tabla 4-1).
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Los espectros obtenidos, para las nanoparticulas de oro sintetizadas, muestran
una dependencia en el maximo de absorcién y la intensidad con la cantidad de reductor

empleado, estas absorciones maximas fueron de:

AG41 = 520.5 nm - AbSG41 = 0.093
Agapy = 520.7nm — AbSgy, = 0.141
1043 =5214nm - AbSG4_3 = 0.228

Para el caso de las nanoparticulas con estructura Core/Shell de Au/Ag se pueden
apreciar picos correspondientes a los de las nanoparticulas de plata, puesto que la
corteza externa de la nanoparticula se encuentra totalmente compuesta por plata, el
patrén de valores experimentalmente hallados es conforme a lo que predice la teoria de
Mie [56-57,59], estos estan localizados en alrededor de los 400 nm, y experimentando
desplazamientos hacia zonas de menor energia, los cuales dependen del tamafio y la
forma.

Asimismo, podemos apreciar leves picos en el rango de 520 nm a mas, los cuales
corresponden a las nanoparticulas de oro confinado en el nicleo de las estructuras y son
comparados con la SPR de las nanoparticulas de oro (de las cuales preceden) en cada

grafica (linea de color amarilla).
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Figura 5-13: Muestras:

G41, ——+ G413, —— G41-4, ——— G415,y ~

G41-6 para: (a)

Espectro UV-Vis de absorcién y (b) Espectro normalizado UV-Vis, de NP Core/Shell de Au/Ag y su

micleo metalico de oro (esquina superior derecha zoom de SPR de plata), ver tabla 4-2.
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Figura 5-14: Muestras: G42, ——--G42-3, —--—-G42-4, ——— G42-5,y - G42-6 para: ()
Espectro UV-Vis de absorcién (b) Espectro normalizado UV-Vis, de NP Core/Shell de Au/Ag y su nicleo

metdlico de oro (esquina superior derecha zoom de SPR de plata), ver tabla 4-2.
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Figura 5-15: Muestras: G43, —-—-- G43-3, —--—- G43-4, ——— G43-5,y - G43-6 para: (a)

Espectro UV-Vis de absorcién (b) Espectro normalizado UV-Vis, de NP Core/Shell de Aw/Ag y su micleo

metélico de oro (esquina superior derecha zoom de SPR de plata), ver tabla 4-2.
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Serie G41, Figura 5-13:
Los espectros obtenidos, para las nanoparticulas Core/Shell de Au/Ag sintetizadas,
muestran una dependencia en el maximo de absorcién y la intensidad con la cantidad de

metal, estas absorciones maximas fueron de:

1221—3 = 406.1nm - A4}, _; = 543.8nm
/1221—4 = 407.2nm - 28Y,_, = 545.8 nm
289 . =408.2nm - 4% _. = 553.6nm

208 =410.9nm - A8% . = 562.7 nm

Serie G42, Figura 5-14:

Los espectros obtenidos, para las nanoparticulas Core/Shell de Au/Ag sintetizadas,
muestran una dependencia en el maximo de absorcion y la intensidad con la cantidad de

metal, estas absorciones maximas fueron de:

29, =402.8nm - A8%,_; = 535.9nm
A9, =4044nm - A8%,_, = 543.8nm
289, . =406.6nm — A4, s = 551.9 nm
A =407.7nm - A4%,_s = 555.1nm

Serie G43, Figura 5-15:
Los espectros obtenidos, para las nanoparticulas Core/Shell de Au/Ag sintetizadas,
muestran una dependencia en el maximo de absorcion y la intensidad con la cantidad de

reductor, metal, y tamario de nicleo, estas absorciones maximas fueron de:

’1‘2723—3 = 407.6nm - A%4;_; = 570.0 nm
/1223_4 =411.5nm - /1‘323_4 = 580.4nm
/1223_5 = 415.3nm - 8% _s = 590.1 nm

1223—-.6 = 419.4nm > 284 _, = 599.5 nm

Pagina 76



“Nanoparticulas Bimetdlicas con estructuras Core/Shell de AwAg”

5.2.5. Espectroscopia de electrones: Espectroscopia de Dispersion de

Energia de rayos X (EDS):

A continuacion se presentaran los resultados del analisis EDS realizados a la
muestra G43-3 (Ver tabla 4-2 de la figura 5-8). Este andlisis permitié el estudio de la
composicion en diferentes partes de la estructura de la nanoparticula Core/Shell,

mostrando asi que la nanoparticula estd compuesta por oro en el nicleo, y plata en la
corteza.

Tabla 5-5: Valores obtenidos por medio de
andlisis EDS para una nanoparticula de la
muestra G43-3. La posici6n analizada fue la del
centro (Ver figura 5-16).

Elemento Peso %
CK 3.37
OK 1.67
SiK 2.59

AgL 21.17
AulL 71.21
Totals 100

20nm Elecironimage §

Figura 5-16: Micrografia de una nanoparticula
Core/Shell de Au/Ag de la muestra G43-3
mostrando la ubicaciéon del andlisis EDS
realizado, el cual es descrito en la tabla 5-5.

Tabla 5-6: Valores obtenidos por medio de
analisis EDS para una nanoparticula de la
muestra G43-3. La posicion analizada fue la de
la supuesta corteza de plata (Ver figura 5-17).

Elemento Peso %
CK 5.4
OK 7.16
SiK 27.4
Ag L 60.04
Totals 100 Figura S-in‘"7m: Micrograf?;“ziémdna nanoparticula

Core/Shell de Aw/Ag de la muestra G43-3
mostrando la ubicacién del andlisis EDS
realizado, el cual es descrito en la tabla 5-6.
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Capitulo VI

Discusion de los resultados

Durante la sintesis se emplearon dos procesos de nucleacion: (1) la nucleacién
homogénea, para el caso de la sintesis de los nicleos de oro, donde se cuenta con una
sola fase en el sistema, la fase acuosa con la sal disuelta; y (2) la nucleacion
heterogénea, en el caso de la sintesis de nanoparticulas bimetalicas de tipo Core/Shell de
Au/Ag, donde una nueva fase se forma en la superficie de otro material: los nicleos de
oro0.

Para la formacién de nanoparticulas por nucleacion homogénea, debe llevarse a
“cabo primero la nucleacion de las especies de crecimiento, siendo asi que una
sobresaturacion de las especies de crecimiento debe ser creada, esta se crea a partir de
una reaccioén de éxido/reduccién, por medio de la reduccién de los iones Au’ a Au,
transformando asi una sal de oro altamente soluble, en atomos de oro altamente
insolubles. Sobresaturando en un principio a la solucién (durante la reaccién rédox), de
oro atdomico, la solucion sobresaturada de oro atomico posee una alta energia libre de
Gibbs, la energia total del sistema se reducira mediante la segregacién de metal en la
solucion, segregando atomos de oro los cuales en una posterior etapa formaran la
nanoparticulas de oro generando niicleos activos o convirtiéndose en especies de
crecimiento para la etapa de crecimiento. Esta reduccion de la energia libre de Gibbs es
la fuerza impulsora tanto para la nucleacion como para el crecimiento (Ver figura 2-6).

La reduccion del oro se lleva a cabo a reflujo ~90°C (punto de ebullicién de la
solucion de oro inicial), el proceso de reduccion, el cual genera especies insolubles, hace
que en valor la variacién de la energia libre de Gibbs del sistema aumente (Ecuacion 6-
1), adicional a ello tenemos un movimiento idnico cadtico, brindado por la temperatura y
la ebullicién, esta contribucion a la variacién de la energia libre de Gibbs puede verse
también a través de la entropia adquirida en el sistema por un aumento en el desorden

(ecuacion 6-2), haciendo mas negativo el valor de AG, y disminuyendo la barrera de
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energia AG* (ver ecuaciones 6-2 y 6-3), asi pues estos dos factores, la temperatura y la
sobresaturacion por medio de la reduccion de las especies metélicas, fueron controlados
favoreciendo el proceso de nucleacién para la sintesis de nanoparticulas de oro,

generando mayor cantidad de nucleos activos.

AG, = = In=...(6-1)
G =H — ST...(6-2)

16
AG* = ﬁ)—z...(éa)

Seglin la teoria de DLVO existe una barrera de energia, la cual una vez que es
superada, la aglomeracion, de las nanoparticulas estabilizadas electrostaticamente, dara
comienzo; si la barrera no es superada, la aglomeracién no ocurrird. Un aumento en la
concentraciéon y estado de valencia de los contra iones da como resultado una rapida
decaida del botencial eléctrico, disminuyendo la barrera de repulsiéon, como se muestra
esquematicamente en la figura 2-9, por ello empleamos contraiones con cargas bajas y
en concentraciones pequefias, de tal manera que no se favorezcan las interacciones de
tipo electrostatica, aumentando la energia de la barrera de repulsién, y asi no superarla
para que las nanoparticulas no se aglomeren y sean estables.

Las nanoparticulas de oro tienen la caracteristica de polarizar cargas eléctricas en
sus alrededores, esta propiedad hace que la superficie de las nanoparticulas de oro tenga
una gran afinidad al i6n citrato, convirtiéndolo en un gran agente estabilizador, pues este

posee tres atomos con cargas electronicas en su estructura (Ver figura 6-1).
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Figura 6-1: Representacion esquemédtica de la proteccién de una nanoparticula de oro por medio de

moléculas de ion Citrato.

La adicién de 4cido a la mezcla contenedora de los nucleos de oro, en una segunda
etapa, aumentd la acidez de la disolucidn, asf el ion citrato en medio acido, desplaza su
equilibrio (ver ecuacién 6-4) hacia la formacion del acido citrico, perdiendo la capacidad
de estabilizar a las nanoparticulas de oro, y dejandola expuesta para una segunda etapa

de crecimiento.

C3Hg0 (CO0™);3 + 3H™ & C3Hz0 (COOH)s ...(6-4)

Las condiciones para la deposicion de la corteza de plata, son diferentes a las del
oro, principalmente el sistema no estd expuesto a las condiciones de temperatura que
experimentaron las nanoparticulas de oro, es por ello que la barrera de energia para
superar la nucleacion AG* (ecuacién 6-3) se hace mayor, ahora la cantidad de nticleos
capaces de llegar al valor del radio critico, r*, serd menor, por lo que un nicleo mas
pequefio que r* se disolvera en la solucién para disminuir la energia libre total,
generando solo especies de crecimiento en la etapa de crecimiento.

Los iones plata, al estar en presencia del acido ascdrbico se reducen, formando
asi atomos de plata como las nuevas especies de crecimiento y dehidroascorbato que en

una posterior etapa se hidroliza para formar acido 2,3 dicetogulénico, que
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posteriormente puede degradarse por descarboxilacion. El proceso serd ahora guiado por
difusion debido a la agitacion brindada al sistema, la plata ocupara ahora el lugar del oro
como especie de crecimiento para el crecimiento de la nanoparticula, y asi poder crear la

estructura Core/Shell deseada.
Dynamic light Scattering (DLS)

Los valores de radio efectivo, para los casos de las muestras repetidas, G41 y
G42, muestran una variacién que podria ser propia del equipo y del error arrastrado por
los instrumentos que empleamos durante la sintesis (fiolas, pipetas y micropipetas),

demostrando asi la capacidad que tiene el experimento para ser repetido. (Ver tabla 6-1)

Tabla 6-1: Valores de didmetros efectivos y polidispersidad obtenidos mediante medidas DLS para las
nanoparticulas de oro. (Ver tablas 4-1 y 5-1)

N°/mL Aguaé H;'\nllll\(;h Cltrat;S :;:odlo Dlamet(r: n:e)fectlvo gPoli dispersidad
Gat | 6 ¢ 10 i 4 47.8 P 0.339

G4 G2 | 6 i 10 a T 450 {0330
Gas3 | 4 i 10 6 40.1 i 0282

En las nanoparticulas de oro, puede apreciarse que el tamafio medio
hidrodinamico muestra una clara dependencia con la cantidad de reductor empleado
(Ver tabla 6-1), pudiendo notarse que a mayores concentraciones de reductor, menor es
el didmetro efectivo de las nanoparticulas de oro. Esto puede deberse a la cantidad de
nicleos activos formados en cada caso, pudiendo notarse asi que a (i) mayores
cantidades de reductor empleado, mayor sera él niimero de nicleos activos y mayor
sera el gasto de especies de crecimiento para producirlos, dejando pocos para una
posterior etapa de crecimiento, es por esto que se obtiene un menor tamafio, mientras
que a (ii) menores cantidades de reductor empleado, menor serd el niimero de nicleos

activos y menor sera el gasto de especies de crecimiento para producirlos, dejando un
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mayor niimero para la etapa de crecimiento posterior, es por esto que se obtiene un
mayor tamaifio.

Los valores de polidispersidad obtenidos en cada perfil DLS para nanoparticulas
de oro (Ver tabla 6-1), respaldan la influencia del reductor en la generacion de nicleos
activos para la nucleacion, los valores de polidispersidad en el caso de nanoparticulas de
oro de 47.8 nm y 45.0 nm de didmetro medio hidrodindmico, son mayores que el
obtenido para nanoparticulas de oro de 40.1 nm, demostrando que la redisolucién de
nicleos activos que no alcanzan el radio critico (o no superan la energia critica de
nucleacién), y la formacién continua de nuevos niicleos o niicleos secundarios, es un
proceso que se lleva a cabo en mayor medida a menores concentraciones de reductor
empleado, ralentizando el proceso de nucleacién y generando asi estas polidispersidades.

Para el caso de las nanoparticulas Core/Shell de Auw/Ag, los valores de
polidispersidad (manteniendo las cantidades de metal a recubrir constantes) muestran ser
cercanos entre si, esto puede ser explicado debido a errores arrastrados con el

procedimiento de sintesis (Ver tabla 6-2).

Tabla 6-2: Valores de didmetros efectivos y polidispersidad obtenidos mediante medidas DLS para las
series correspondientes a los nlicleos G41 y G42 (repeticiones). (Ver tablas 5-2 y 5-3)

Muestra | Didmetro efectivo |, i e rsidad
(nm)
G413 66.6 0.325
G42.3 66.8 0.335
G414 60.8 0.326
G42-4 68.8 0.327
G41-5 67.0 0.325
G425 73.0 0.331
G41-6 69.4 0.322
G42-6 73.8 0.331
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Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM)

Ya que se usaron concentraciones bajas de precursor de oro, la difusion de los
atomos de oro a la superficie de la nanoparticula se lleva acabo lenta y ordenadamente, a
su vez, el proceso de crecimiento posterior a la nucleacion favorecida por la difusion
(adicién de cada atomo de oro a la superficie de crecimiento) es guiado por fenémenos
superficiales, favoreciéndose asi el crecimiento mononuclear, lo que formaria moléculas
simétricas, en este caso esféricas, las cuales son vistas en su mayoria en las micrografias
TEM halladas (Ver figura 5-5).

Segun los datos obtenidos por el analisis del DLS y las micrografias HRTEM, el
valor del diametro efectivo (o también llamado didmetro hidrodinamico) es mayor al
presentado por el HRTEM comparando los datos obtenidos por ambas técnicas (Ver
tablas 5-1, 5-2, 5-3 y 6-3), esto era de esperarse puesto que el analisis hecho por DLS
muestra un tamafio que incrementa con cualquier estructura en su superficie (Ver tabla
6-3).

Los tamafios encontrados a través de las micrografias de las nanoparticulas
Core/Shell de Au/Ag en las figuras 5-6 y 5-7, correspondientes a adiciones de nitrato de
plata de 30 pL y 60 puL respectivamente, muestran claramente como la cantidad de una
sal de plata afiadida modifica la coraza formada. Esto es de esperarse pues a mayores
concentraciones de precursor de plata mayores especies de crecimiento habra en el
medio. Sin embargo es notorio (Ver figuras 5-6 y 5-7) que al agregar 60 pL de nitrato de
plata, la coraza pierde forma adquiriendo una mayor rugosidad, esto puede ser explicado
por un aumento en la concentraciones de especies en crecimiento en la superficie de la
nanoparticula, lo cual ocasiona un crecimiento polinuclear.

Para las series correspondientes a los nicleos G42 y G43 (Ver tabla 6-3) es claro
ver que al agregar un nucleo de mayor tamaifio, manteniendo constante todos los
parametros, ocurre un mayor gasto de especies en crecimiento en los nicleos de mayor

tamafio, pues ellos poseen una mayor area a recubrir, ademas, la concentracion en la
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superficies de estas particulas de mayor tamafio, es menor, favoreciendo el crecimiento

mononuclear, el cual puede ser claramente observado en las figuras 5-6 y 5-8.

Tabla 6-3: Valores de didmetros efectivos y polidispersidad obtenidos mediante medidas DLS para las
series correspondientes a los nicleos G42 y G43. (Ver tablas 4-2, 5-3 y 5-4)

Analisis DLS HRTEM
. . . cido ed
Muestra Dxamet(l:n:)fectlvo Polidispersidad Dl?:::)tro Aslz:érbico NS;'SASu A()g()lfl(\)/ls
0.01M 300ul )
....... 01 .62 i .00
O Giz i 004
A O - S S
0.1 G2 006
0.1 G43 0.03
0.15 (13 0.04
0.1 400uL de (43 0.06
0.15 G143 0.06

Comparando la muestra G3-4 (Ver figura 5-9) con la G43-3 (Ver figura 5-8),
donde la variacion de nitrato de plata es menor, podemos apreciar que la corteza
formada presenta irregularidades; esto puede deberse a una contribucion de dos factores,
el aumento en la concentracion de las especies de crecimiento en la superficie de las
nanoparticulas, lo que ocasiona un crecimiento polinuclear, y la cantidad de 4cido citrico
afiadido, el cual, al aumentar ocasiona un aumento de la velocidad de reduccidn,
aumentando la concentracion de las especies de crecimiento, ocasionando nuevamente
un aumento en la concentracién de las especies de crecimiento en la superficie de la
nanoparticula. Ambos factores pueden explicar la tendencia del crecimiento polinuclear.

En la figura 5-11 (muestra G43-6) podemos apreciar el mayor crecimiento
polinuclear a comparacion de los demas casos, si comparamos este con la muestra G43-
4 (Ver figura 5-9) la cual posee la misma concentracion de acido ascérbico, variando la
cantidad de especies de crecimiento, podemos apreciar que el aumento de la sal de plata
ha ocasionado que la corteza no conserve una geometria esférica, es decir se favorece el
crecimiento polinuclear, esto puede ser explicado debido al aumento de la concentracién

de especies de crecimiento en la superficie de la nanoparticula, ademas de acuerdo a la
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comparacion antes mencionada el hecho de que se emplee mas acido ascorbico produce
que la velocidad de reduccion aumente, y con ello la cantidad de especies de crecimiento
en el seno de la solucion modificando la difusion de estas especies. Todos estos factores
favorecen dicho crecimiento polinuclear.

En las muestras G43-5 (Ver figura 5-10) y G43-3 (Ver figura5-8) se puede
apreciar una corteza con menos defectos que en el caso de las muestras G43-4 (Ver
figura 5-9) y G43-6 (Ver figura 5-11). Para la muestra G43-5 se empleé tanto una mayor
cantidad de nicleos como una mayor cantidad de nitrato de plata, compensandose asi
una posible acumulacién de especies de crecimiento en la superficie de oro, vistas en las
muestras G43-4 y G3-6, para el caso de la muestra G43-3 el recubrimiento con menor
cantidad de defectos es de esperarse, pues en su sintesis se emplea una menor cantidad

de iones de plata.
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Espectroscopia UV-Vis

La figura 5-12 muestra una clara dependencia entre la SPR de las nanoparticulas
de oro y el tamafio obtenido; en acuerdo con la teoria de Mie, a mayor tamafio, mayor
serd la SPR, y esto se comprob6 experimentalmente.

Las absorciones de las SPR de nanoparticulas de oro medidas muestran una
relacion con el tamafio de las particulas, a mayor tamafio menor la absorcién de la SPR
medida. Esto puede explicarse haciendo uso de la teoria de Lambert Beer y teniendo en
consideracion que la absortividad molar de las nanoparticulas de oro no varia demasiado
en el rango en el que estamos trabajando (Valores DLS: 40 nm — 48 nm; Valor HRTEM
para muestra G42: 14.7 nm), ya que manteniendo el nimero de atomos de oro constante
(Ver tabla 4-1), un mayor tamafio de las nanoparticulas implica un mayor uso de
especies de crecimiento para la formacion de cada una de estas, dejando asi la
posibilidad de producir un menor nimero de nanoparticulas, y con esto una menor
absorcion. De igual forma ocurre con las nanoparticulas de menor tamafio, estas no
gastan muchas especies de crecimiento para su produccion, dejando la posibilidad de
obtener un mayor nimero de nanoparticulas y con esto una mayor absorcion observada

(Ver figura 6-2, figura 5-12, y tabla 5-1).

0.25 W
021 Ga3
0.15 A G42
8
<
0.1 4
0.05 - G41
o T T T T L} 1
38 40 42 44 46 48 50
Diametro efectivo (nm)

Figura 6-2: Absorbancia Vs. Didmetro efectivo de nanoparticulas de oro.
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Las figuras 5-13, 5-14, y 5-15 muestra un ligero pico pasados los 530nm aprox.,
estos debido a los nicleos de oro, que se encuentran confinados en el interior de las
nanoparticulas Core/Shell, formando parte de su estructura y haciendo que la sefial
brindada, y por ello el movimiento de sus electrones en la superficie de la nanoparticula,
sea menor.

El tamafio de la estructura Core/Shell sintetizada muestra una clara relacién con
las resonancias de plasmén superficial (SPR) obtenidas para la plata, tal como lo predice
la teoria de Mie (Ver figuras 5-13, 5-14, y 5-15; y tablas 5-2, 5-3, y 5-4), pero en el caso
de las SPR de oro, las cuales se pueden ver ligeramente (debido a un confinamiento del
nucleo de oro) en el espectro de absorcién de las nanoparticulas de tipo Core/Shell, se
logra apreciar grandes corrimientos hacia zonas de menor energia, en el espectro
electromagnético; estos corrimientos aumentan conforme el espesor de la capa aumenta,
esto puede deberse a dos factores: (i) la existencia de una fase aleada en lugar donde
deberia existir una interface entre la superficie interior de la capa externa y la superficie
del nicleo interno (Ver figura 6-3), lo que ocasiona un acoplamiento aumentado entre
los plasmones superficiales de ambas superficies, viéndose reflejado en un aumento de
la absorcién, y (i) la existencia de plasmones superficiales en la superficie exterior de la
particula (superficie exterior del recubrimiento de plata), las cuales contribuyen al
acoplamiento antes mencionado en menor medida. El valor de SPR de la banda de Agy
Au en la muestra G43-5, el cual no es un valor esperado con relacién al tamafio de la

nanoparticula puede ser debida a su tan elevada polidispersidad.
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Interface

Mezcla/aleacién

Figura 6-3: Diagrama simple de una nanoparticula bimetélica con estructura de tipo Core/Shell de Au/Ag,

mostrando la existencia de una interface donde se dara una mezcla de ambos metales.

La hipétesis de la formacién de una mezcla aleada en el lugar donde deberia
existir una interface Au/Ag que favorezca el desplazamiento hacia zonas de menor
energia de la banda de SPR del oro encerrado en las estructuras Core/Shell (Ver figura
6-3) puede ser explicada debido a la tan similar constante de red que poseen la plata y el
oro (0.408 nm para el Au y 0.409 nm para la Ag). Lo que a su vez podria explicar la
conservacion del ordenamiento atémico en los alrededores del nicleo de oro, como se
puede apreciar en la figura 5-10.

En el caso de las series de nanoparticulas Core/Shell cuyos niicleos de oro son
G41 y G42 (Ver figuras 5-13a y 5-14a), se logra apreciar un aumento de absorcion del
pico SPR de la plata, que aumenta con la cantidad de sal de plata afiadida, lo que es igual
al aumento del tamafio de la nanoparticula. Este fendmeno podria ser explicado por la
ecuacion de Lambert Beer, teniendo en consideracion que la absortividad molar de las
nanoparticulas no cambia debido a la pequefia variacién de tamafios que existen entre los
extremos de las series (23.7 nm para G42-3 y 25.5 nm para G42-6). Al mantener
constante el nimero de particulas de oro empleadas para la formacion de particulas
core/shell, la concentracion del analito seria una contribucién de la superficie total de las

nanoparticulas, la cual aumenta con el tamafio.
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Espectroscopia de electrones: Espectroscopia de Dispersion de Energia de rayos X

(EDS):

Los resultados de las pruebas de EDS, muestran clara evidencia de la obtencion de

estructuras de tipo Core/Shell de Au/Ag:

®

(ii)

En el centro de la nanoparticula (Ver figura 5-16) se aprecia una mayor
concentracion de oro, y en poca medida de plata, seguida por Carbono silicio
y oxigeno. Esto puede ser explicado facilmente debido al método empleado
para el analisis EDS, el cual consta de incidir un haz de rayos X de manera
perpendicular a la superficie detectando asi una primera capa de plata seguida
del ntcleo de oro y posterior a esta otra capa de plata. El carbono, oxigeno y
silicio son provenientes de las rejillas empleadas como soporte de las
nanoparticulas (Ver tabla 5-5)

Un andlisis en el recubrimiento (Ver figura 5-17) muestra la formacion de
una capa de plata con ausencia de atomos de oro, en este caso el haz de rayos
X no atraviesa en ningin momento el nicleo de oro por lo que el analisis no
da como resultado que este metal se encuentre en la corteza. La composicion
de carbono, oxigeno y silicio son provenientes de las rejillas empleadas como

soporte de las nanoparticulas (Ver tabla 5-6)
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Capitulo VII

Conclusiones

Se sintetizaron nanoparticulas bimetalicas de tipo Core/Shell de AwAg mediante
el método de reduccién quimica y en solucién acuosa, haciendo uso de citrato de
sodio y acido citrico como agentes reductores/protectores.

Se caracterizaron las nanoparticulas sintetizadas utilizando las técnicas:
Espectroscopia UV-VIS, HRTEM, DLS, y EDS, obteniendo polidispersidades
menores a 0.31 (31%), tamafios medios hidrodinamicos que varian de entre 40
nm y 48 nm, para el caso de nanoparticulas de Au, y de 60 nm a 76 nm para el
caso de NP Core/Shell de Au/Ag, asi mismo los tamafios obtenidos por HRTEM
fueron de entre 14 nm-22 nm para el caso de nanoparticulas de Au (G42), y entre
20 nm y 80 nm para las NP Core/Shell de Aw/Ag sintetizadas.

Se determiné que un aumento en la concentracion de metal precursor para la
formacién de la corteza de plata, y el incremento del agente reductor de las
especies de crecimiento son factores que afectan a la forma y tamafio de la
particula, y esto a su vez a las propiedades Opticas.

A diferencia de otras sintesis en medios organicos [25,29,31,33,37-38,41,43-
45,49,51], la sintesis lograda fue hecha, durante todo el proceso de su

elaboracion, en medio acuoso.
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