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RESUMEN

Las nanoparticulas (NPs) coloidales de oro tienen aplicaciones en areas tan
diversas como catalisis, medicina, Optica, energia y para desarrollo de sensores,
entre otros. Debido a sus multiples aplicaciones y sobresalientes propiedades
quimicas y fisicas existe un interés cada vez mayor en el estudio de sus métodos
de sintesis. Entre los diversos métodos, el mas comun es la reduccion de una
sal metalica mediante un agente reductor. A pesar de ser extensamente usado
aun hace falta informacién sobre los efectos de muchos de los parametros
involucrados en la formacion de las NPs, y su influencia en las propiedades
morfoldgicas y opticas de las NPs. Esta tesis es un esfuerzo por comprender
mejor algunos de los parametros que afectan la preparacion de NPs de oro
mediante el método de reduccion de HAuCls con NaBH4. Los parametros
evaluados fueron: concentracion del agente reductor, concentracién del
precursor HAuCls, concentracién de agentes estabilizantes: citrato de sodio y
CTAB, y efecto del pH.

Dada la importancia de las NPs coloidales de oro y la necesidad de tener un
adecuado control sobre sus propiedades morfolégicas y 6pticas. En esta tesis se
presentd un estudio de los efectos de los parametros antes expuestos en el
desarrollo final de la geometria y propiedades Oépticas relacionadas con la
resonancia de plasmoén de superficie de NPs obtenidas mediante reduccién
quimica. Asi mismo se realiz6 un estudio de estabilidad temporal. Se encontraron
condiciones Optimas para la obtencidon de NPs de tamafos pequefios y
distribucion de tamafo estrecha, asi como adecuada respuesta plasmonica. El
conocimiento generado ayuda a una mejor comprension de los procesos de

nucleacion y envejecimiento de estos coloides.
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Capitulo 1

ANTECEDENTES

1.1 Nanomateriales

Un nanomaterial es un material en el que al menos una de sus dimensiones se
encuentra en el intervalo de 1 a 100 nm (1 nanometro (nm) = 10-° m), y exhibe
propiedades nuevas relacionadas con su escala.'® Estos materiales
representan una transicion entre los atomos, las moléculas, y los sélidos

macroscopicos.

La gran variedad de nanomateriales que se han obtenido en las ultimas décadas,
ha propiciado el surgimiento de un nuevo lenguaje para nombrarlos. En 2007
Pokropivny y Skorokhod* propusieron un esquema de clasificacion en el que se
incluye a los materiales de dimension cero (0-D), de una dimension (1-D), dos
dimensiones (2-D) y tres dimensiones (3-D). Esta clasificacion se basa en el
numero de dimensiones que no estan confinadas en la escala nanométrica, de
tal forma que los materiales 0-D no poseen ninguna dimensién mayor a 100 nm,
en los materiales 1-D, 2-D y 3D una, dos y tres de sus dimensiones,
respectivamente, se encuentran fuera de la escala nanométrica. Las
nanoparticulas (NPs), que son de nuestro interés, son materiales de dimensién
cero, los nanotubos® y los nanohilos® son ejemplos de materiales de 1-D. Las
nanopeliculas’ y las nanoparedes® son materiales de 2-D. Los materiales 3-D

son materiales macroscépicos con tamario de grano nanométrico® (figura 1.1).

La importancia de los nanomateriales se debe a que sus propiedades quimicas
y fisicas cambian considerablemente con respecto a las observadas en los
materiales a nivel macroscépico, y son fuertemente dependientes de parametros
que son irrelevantes en la escala macroscoépica, como el tamafo, la forma, la
relacion superficie/volumen y el medio en el que se encuentran. Entre las
propiedades que se ven afectadas y que han despertado gran interés por la

amplia gama de posibles aplicaciones, se encuentran las propiedades épticas,°
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magnéticas,'" quimicas,'? mecanicas, eléctricas y térmicas.” Es por esto que en
las ultimas décadas se ha incrementado el interés en desarrollar y optimizar
meétodos de sintesis que permitan tener un mayor control sobre la forma, tamafio

y composicion de los sistemas nanomeétricos.

Figura 1.1 Clasificacion de nanomateriales propuesta por Pokropivhy y

Skorokhod con base a sus dimensiones.

Las aplicaciones basadas en las propiedades de los nanomateriales en general,
son muy variadas e incluyen areas de investigacion tan diversas como: quimica,
fisica, ingenieria, ciencia de los materiales, medicina y biologia molecular.
Muchos de los trabajos de investigacion sobre potenciales aplicaciones se han
desarrollado en catalisis,'® abatimiento de la contaminacion atmosférica y del
agua'™, laseres,' sensores y biosensores,'® sistemas mas eficientes para el
almacenamiento de energia y avances en medicina para el tratamiento y

deteccion de cancer,!” entre otras.

Brevemente diremos que hay dos tipos de efectos que nos ayudan a entender el
comportamiento de estos materiales, por un lado, se encuentran los efectos
superficiales y por el otro los efectos cuanticos.'® Los primeros se deben a que
el area superficial, y por lo tanto la energia superficial, son despreciables cuando
la particula es grande, pero llegan a ser significativos para particulas muy
pequenas. A medida que disminuyen las dimensiones del material, un mayor
porcentaje de atomos se encuentra en la superficie de éste, es decir, un
nanomaterial posee una mayor fraccién de atomos superficiales por unidad de
volumen,’® como puede verse en la figura 1.2. Las moléculas, o atomos,

superficiales poseen un entorno quimico diferente al que presentan las
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moléculas en el interior del material, por lo que unas y otras experimentan
diferentes fuerzas intermoleculares y estas diferencias son las responsables del
incremento en la energia superficial.?® Los atomos superficiales estdn menos
coordinados, forman menos enlaces y son menos estables que los que se
encuentran en el interior del material. Los atomos en los vértices son los menos
saturados y los mas inestables, por lo cual exhiben una alta afinidad para formar
enlaces o adsorber moléculas, seguidos por los atomos de las aristas y los que
se encuentran en los planos."'® Como consecuencia de esto, los materiales
nanométricos presentan una mayor reactividad quimica’® y una disminucion en

su punto de fusion.?!

Figura 1.2. Dependencia del porcentaje de atomos superficiales con respecto al

diametro de camulos de paladio.??

Por otro lado, la disminucién de tamafio trae como consecuencia el surgimiento
de efectos cuanticos. Cuando el tamafio de un sistema fisico llega a ser
comparable con la longitud de onda de la particula con la que interacciona, el
comportamiento de las particulas es descrito de una mejor manera por las reglas

de la mecanica cuantica. En la escala nanométrica, los sistemas se comportan
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como un pozo de potencial en el que los electrones se encuentran confinados,

de tal forma que sus niveles de energia son discretos.’

La estructura electronica de un sistema depende de forma proporcional al
numero de atomos que lo componen. Los soélidos macroscépicos pueden
considerarse como el resultado del traslape de un numero muy grande de
orbitales atomicos para obtener un gran numero de orbitales moleculares, en
donde la separacion entre un estado de energia y otro es muy pequeia, por lo
que se obtiene una banda casi continua de estados de energia. Cada uno de los
atomos del material contribuye con su estado atomico a la banda tal que, aunque
el ancho de la banda incrementa ligeramente cuando se adicionan mas atomos,
la densidad de estados dentro de una banda es basicamente proporcional al

numero de atomos3 18,

El espaciamiento entre niveles de energia (J) para un nanomaterial esta dado

por: 23
§=5— (1.1)

donde N es el numero de electrones de conduccion y Er es la energia de Fermi,

dada por:
Er = % (3m2n)?/3 (1.2)

donde m es la masa del electron, n es la densidad de electrones y 7 es la

constante de Plank.

De la ecuacion 1.1 se puede ver que:

1 1
&~ T (1.3)
Por lo tanto, conforme el tamafio de una particula disminuye la separacion entre
niveles de energia aumenta. Como consecuencia de esto, la estructura
electrénica de un sistema nanométrico es intermedia entre los niveles discretos

de un atomo o una molécula, y la estructura de bandas de un sdélido

5|Pagina



macroscopico. Dichos niveles de energia son discretos, pero su densidad es
mayor y su espaciamiento mas pequefio que los correspondientes a un atomo o

una molécula, como se esquematiza en la figura 1.3.

Figura 1.3. Niveles de energia electronica de un atomo, una molécula, una

nanoparticula y un macrocristal."

Dada la importancia de los nanomateriales en este trabajo se llevo a cabo la
sintesis de nanoparticulas (NPs) de oro buscando tener control sobre la forma y
el tamafo de éstas. Es por esto que de aqui en adelante haremos referencia

principalmente a este tipo de materiales.
1.2 Nanoparticulas

Las NPs son agregados de atomos o moléculas de un numero aproximado de
entre 10 y 1 millon de constituyentes y no tienen tamano ni configuracion fija, ya
que existen diferentes arreglos geométricos (isbmeros) para un numero
determinado de constituyentes.?* Es conocido que NPs metalicas de algunos
pocos nanometros muestran diferentes motivos estructurales, tales como
icosaedros, octaedros, cuboctaedros, decaedro, etc., dependiendo de su

tamario, composicién y condiciones energéticas?® (figura 1.4).
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Los atomos o moléculas que constituyen las NPs estan enlazados por fuerzas
que pueden ser metalicas, covalentes, idnicas, enlaces de hidrégeno o fuerzas
de van der Waals.?

Figura 1.4 Principales tipos de nanoparticulas observadas en la escala
nanométrica correspondientes a un a) cuboctaedro, b) icosaedro, ¢) decaedro

regular, d) decaedro estrella, e) decaedro de Marks, y f) decaedro redondeado.?

Al igual que el resto de los sistemas nanométricos, las NPs pueden ser de
diferentes materiales: ceramicos, metalicos, semiconductores, polimeros o una
combinacion de estos. Ademas de que pueden ser monocristalinas,

policristalinas o amorfas.

Hay otras terminologias usadas comunmente para describir algunos “subgrupos”
de nanoparticulas, por ejemplo, si las NPs son monocristales nos referimos a
ellas como nanocristales. Como ya mencionamos, las NPs tienen una gran area
superficial, sin embargo, hay un tamafo limite en el que domina la superficie

sobre el volumen. Cuando las NPs tienen un tamafio menor o igual a dicho
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tamano limite se denominan nanocumulos (clusters). Para el caso de oro ese

tamafo minimo es de 2.6 nm de diametro.?*

Las NPs pueden ser sintetizadas, o existir de forma natural, en diferentes
medios, en fase so6lida, liquida o gaseosa. El entorno en que pueden encontrarse
es muy diverso, las hay desde aquellas que se encuentran depositadas sobre un
sustrato como un material semiconductor,’? aquellas que se encuentran en
matrices de vidrio;'® e incluso las podemos encontrar en disolucion, en
disolventes organicos o en medio acuoso.?® Particularmente son de nuestro
interés estas ultimas, conocidas también como dispersiones coloidales o

nanoparticulas coloidales.
1.2.1 Nanoparticulas metalicas

Las nanoparticulas metalicas son de gran interés para la comunidad cientifica
debido a sus aplicaciones en ciencias biomédicas y en ingenieria. Estos
materiales pueden ser sintetizados y modificados quimicamente con diferentes
grupos funcionales que permiten su conjugacién con anticuerpos, ligantes y
drogas de interés, para aplicaciones biotecnoldgicas, separacion magnética, y
preconcentracion de analitos objetivos, administracion dirigida de farmacos,

entre otros.

Una de las caracteristicas mas sobresalientes de las NPs metalicas,
especificamente NPs de Au y Ag, es que presentan absorcion y dispersion optica
intensa en la region del espectro visible, a menudo con coeficientes de extincidon
100 000 veces mas intensos que los correspondientes a moléculas de colorantes
organicos.'” Las aplicaciones basadas en las propiedades dpticas de las NPs
metalicas son muy diversas y muy estudiadas. Mientras que la composicion de
la particula se mantenga constante, el maximo de extincion de la resonancia de
plasmon se puede desplazar algunos cientos de nandémetros al cambiar la forma
y la orientacién del campo incidente, es decir, en contraste con los sistemas
moleculares, las propiedades opticas lineales de NPs metalicas se pueden

modificar de manera significativa sin alterar la composicién quimica.
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1.2.2 Nanoparticulas de oro

El oro es uno de los metales que mas ha fascinado a la humanidad desde su
descubrimiento, es conocido por ser un metal brillante que no se empafnay es el
mas maleable y ductil de todos los metales. Con numero atémico 79 y
configuracion electronica [Xe] 4f'45d'°6s', pertenece a la familia de los metales
nobles, los cuales se caracterizan por su baja reactividad. Posee una estructura
cubica centrada en las caras (fcc) y una temperatura de fusiéon de 1060 °C. Sin
embargo, al igual que otros materiales conocidos, sus propiedades cambian
drasticamente cuando sus dimensiones se reducen a la escala nanométrica. Por
ejemplo, el punto de fusidon de una nanoparticula de oro de 10 nm de radio es de
aproximadamente 1000 °C y disminuye a aproximadamente 500 °C cuando el

radio de la nanoparticula es de 2 nm (figura 1.5).2”

Figura 1.5 Punto de fusion de NPs de oro en funcién del radio.?”

El uso del oro en la obtencion de NPs se remonta a los romanos, quienes sin
saberlo desarrollaron métodos empiricos para colorear vidrio con NPs de oro y
plata. Uno de los ejemplos mas conocidos es la copa de Licurgo que data del
siglo IV D. C. y que hoy en dia se encuentra en el Museo Britanico. Esta posee
la caracteristica de cambiar de color, cuando es iluminada con luz reflejada se
ve verde pero cuando la luz es transmitida a través del vidrio se ve roja, como se
muestra en la figura 1.6. Se ha encontrado que el vidrio contiene nanocristales

de oro y plata de aproximadamente 70 nm, lo que da a la copa su color especial.?®
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Figura 1.6 Copa de Licurgo vista con luz transmitida y con luz reflejada.

En 1857 Michael Faraday?® llevo a cabo un estudio sistematico de la sintesis de
oro coloidal en solucion acuosa y planted que el color del vidrio de los romanos,
asi como el de sus coloides, se debia a particulas de oro finamente divididas,
aunque en ese momento no contaba con evidencias cuantitativas que
sustentaran tales afirmaciones. Fue hasta 1904 con los trabajos de J. C.
Maxwell-Garnett que se desarrollé una descripcion tedrica relacionada con el
color de las particulas nanométricas, y en 1908 Gustav Mie present6 un trabajo
tedrico riguroso sobre las propiedades Opticas de particulas metalicas esféricas
de cualquier tamano. Los coeficientes de extincion de NPs de oro obtenidos con
la teoria de Mie resultaron ser comparables con los obtenidos
experimentalmente. La teoria de Mie es aplicable a una gran variedad de
sistemas, sus bases han sido adaptadas a particulas de diferentes formas, como

cilindros y elipsoides.3°

Una gran cantidad y variedad de trabajos se han llevado a cabo desde entonces
para entender y explorar las propiedades de las NPs de oro. Un sistema
ampliamente explorado es el de los sistemas coloidales con nanoparticulas de

oro que se discutira mas adelante.

Las NPs de oro son candidatas potenciales para aplicaciones en biomarcadores,
sensores Yy recubrimientos opticos debido a que presentan una Resonancia de
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Plasmén de Superficie (RPS)T muy intensa en el espectro visible que es sensible
a la forma, el tamafo, la distancia entre particulas y el medio en el que se
encuentran. Aprovechando dichas propiedades, se ha desarrollado un proceso
llamado ablacion fototérmica para la obtencién de imagenes y el tratamiento de
cancer. Este proceso consiste en emplear NPs de oro que absorben luz en la
region del IR cercano, como nanoesferas huecas y nanobarras, que se adhieren
al tejido canceroso y que al ser irradiadas con un laser de esta longitud de onda
transforman la radiacion incidente en energia térmica, lo que conlleva a la muerte
celular por incremento de la temperatura. Se ha demostrado que las NPs de oro
son efectivas tanto in vivo como in vitro en la obtencién y destruccion de
carcinoma humano y melanomas cancerigenos en ratones. Lo que se busca es
que estos materiales presenten una absorcion de RPS intensa, ajustable y

estrecha que permita la absorcion de luz de una longitud de onda especifica.3'32

Asimismo, se ha visto que el oro como nanoparticula es excepcionalmente activo
como catalizador, lo que contrasta marcadamente con el caracter de metal noble
de su contraparte a granel. Las NPs de oro han mostrado ser muy buenos
catalizadores en reacciones de oxidacion de CO2 a bajas temperaturas, en
reacciones de hidrocloracion de acetileno, adicion de nucledfilos a acetileno,
hidrogenacion selectiva de enlaces N-O y, oxidacion de alcoholes a acidos y
aldehidos. Una de las principales ventajas que presenta el oro frente a otros
metales es que sus NPs son mas estables y no se oxidan tan rapidamente
cuando son expuestas al aire, como ocurre con NPs de metales como cobre que

se recubren rapidamente con una pelicula delgada de 6xido.33
1.3 Sistemas coloidales

Los sistemas coloidales consisten en pequenas particulas de una sustancia (fase
dispersa o discontinua) distribuidas mas o menos uniformemente a través de otra

(medio de dispersion o fase continua).

T La RPS es una oscilacion colectiva de los electrones que se encuentran en la superficie del metal y que
surge de la interaccidon de éstos con una onda electromagnética incidente. La RPS se puede medir por
espectroscopia UV-visible y se presenta como una banda de absorcion en esta region del espectro. En

secciones posteriores se profundizara sobre este tema.
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El tamano de las particulas coloidales se encuentra en el intervalo de 1 ym (10
6m) a 1 nm por lo que podemos considerar a las NPs dispersas en un medio
liguido como un subgrupo de dichos sistemas. La caracteristica distintiva de
todos los sistemas coloidales es que el area de contacto entre las particulas
dispersas y el medio de dispersion es relativamente grande, lo que implica que
la regidn interfacial tiene un control significativo sobre las propiedades del
coloide.?* En la tabla 1.1 se presentan diferentes sistemas coloidales con sus

correspondientes ejemplos.

Tabla 1.1 Principales tipos de sistemas coloidales.

Fase Medio de Nombre Ejemplo
dispersa dispersion técnico

Solido Gas Aerosol Humo
Liquido Gas Aerosol Niebla
Sdlido Liquido Sol o dispersién Tinta de impresion
Liquido Liquido Emulsion Leche, mayonesa

Gas Liquido Espuma Crema batida
Solido Sdlido Dispersion Aleaciones

soélida

Liquido Sdlido Emulsion solida Helado

Gas Sélido Espuma sdlida Esponja

Los sistemas coloidales se pueden clasificar de la siguiente manera:

e Dispersiones coloidales: termodinamicamente inestables debido a su alta
energia libre superficial y son sistemas irreversibles en el sentido de que
no son facilmente reconstituidos después de la separacion de fases.

e Soluciones reales de material macromolecular: estan constituidas por
moléculas que son individualmente mas grandes que 1 nm y estan
dispersas uniformemente en algin medio formando una solucion coloidal.
Son termodinamicamente estables y reversibles en el sentido de que son

facilmente reconstituidas después de la separacion de las fases.
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e Asociaciones coloidales: surgen cuando cierto numero de moléculas de
tamano normal se asocian para formar un agregado, como las micelas.

Son termodinamicamente estables.

En 1926 Freundlich sugirié que los sistemas coloidales pueden ser divididos en
dos clases: coloides liéfilos (afin al disolvente) y coloides liéfobos (no afin al
disolvente), dependiendo de la facilidad con que el sistema puede ser

redispersado si se separasen las fases.

En un coloide liéfilo la fase dispersa y el medio de dispersion interaccionan
fuertemente, por lo que hay una reduccion en la energia libre de Gibbs cuando
el soluto es dispersado, lo que da estabilidad al sistema coloidal. Por el contrario,
en un coloide liéfobo la interaccion entre las fases es deébil. La energia libre de
Gibbs de los coloides liéfobos aumenta cuando la fase dispersa esta distribuida
a través del medio de dispersion, de tal forma que pasar a un estado de energia
libre mas baja ocurrira espontaneamente a menos que haya una barrera
energética que impida la eliminacion del estado coloidal.?° En la presencia de tal
barrera el sistema sera metaestable y puede permanecer en ese estado por
largos periodos de tiempo. Lo anterior se puede lograr si la superficie de las

particulas es modificada de tal forma que cause una fuerte repulsion entre ellas.3®

Las NPs de oro estudiadas en este trabajo son dispersiones coloidales liéfobas,

que constan de una fase dispersa sélida en un medio de dispersidn acuoso.
1.4 Estabilidad de las dispersiones coloidales

Decimos que una dispersion coloidal es estable, o metaestable, si las particulas
no muestran tendencia a agregarse por largos periodos de tiempo, del orden de
dias al menos. La estabilidad de los coloides esta determinada por la energia
libre del sistema y se ve afectada por la alta relacion area superficial-volumen y
el equilibrio entre las fuerzas de atraccién y repulsion (Van del Waals,
electrostaticas, estéricas) que resultan de la interaccion entre las particulas

coloidales.

Un sistema coloidal li6fobo puede disminuir su energia formando agregados o

aglomerados de particulas, o a través de la maduracion o envejecimiento de
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Ostwald.'® En los aglomerados muchas NPs estan asociadas unas con otras a
través de enlaces quimicos y fuerzas de atraccion en las interfaces. Una vez
formados los aglomerados son muy dificiles de destruir, entre mas pequefias son
las particulas mas fuertemente estan asociadas unas con otras y es mas dificil
separarlas. Con respecto a la maduracion de Ostwald, esta ocurre en un amplio
intervalo de temperaturas y consiste en que las particulas relativamente grandes
crecen a expensas de las mas pequefias a través de procesos de difusion, ya
que las particulas pequefas tienen una mayor solubilidad en el disolvente. La
reduccion de la energia superficial total es la fuerza motriz de este proceso. Para
aplicaciones practicas se debe evitar el crecimiento de las nanoparticulas, asi
como la formacion de aglomerados. Una forma de conseguirlo es modificando la
superficie de las nanoparticulas, de tal forma que las fuerzas de repulsion entre
ellas aumenten. Lo anterior se puede lograr por estabilizacion electrostatica,

estérica o electro-estérica (figura 1.7).

a) b) c)
Figura 1.7 Estabilizacion a) electrostatica, b) estérica y c) electro-estérica.
1.4.1 Estabilizacion electrostatica

La estabilizacion electrostatica consiste en la adsorcion de iones en la superficie
de las nanoparticulas, de tal forma que al tener la misma carga eléctrica las
fuerzas de repulsion entre ellas aumentan. La estabilizacion electrostatica es
sensible a cambios en el ambiente como son el pH, la concentracidén de sales en

el medio y el tipo de ion que se adsorbe.

La distribucion de iones en la proximidad de la superficie de las NPs es descrita
por la teoria de Stern-Gouy-Chapman, en la que los iones que se encuentran en
el medio forman una doble capa, la capa de Stern y la capa de Gouy o doble

capa difusa, separadas por el plano de Helmholtz, como se esquematiza en la
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figura 1.8. La capa de Stern resulta de la adsorcién de contraiones que son

atraidos hacia la superficie de la nanoparticula cargada.

En la capa de Stern la concentracién de contraiones es alta y disminuye
conforme aumenta la distancia a la superficie. En la capa de Stern el potencial

eléctrico (@) disminuye linealmente.

Figura 1.8 Estructura de la doble capa difusa y el potencial eléctrico cerca de una

superficie sélida cargada positivamente.

En la doble capa difusa el potencial eléctrico disminuye aproximadamente

como:'®
® o e~ (h=H) (1.4)

donde h2H, h es la distancia a la superficie de la particula mientras que H es el
espesor de la capa de Stern. x es el parametro de Debye, cuyo inverso, «*, se

conoce como longitud de Debye y describe el espesor de la doble capa.3®

x esta dada por:
_ [Nge?y;ciz?
K= /—SrsokBT (1.5)
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Donde N, es el numero de Abogadro, e es la carga del electron, ¢ la permitividad
en el vacio, ¢ la constante dieléctrica del medio, C; la concentracion molar del
ion de tipo i y Z; su valencia. Esta ecuacion indica que el potencial eléctrico en la
proximidad de la superficie del solido disminuye con un incremento en la
concentracion y el estado de valencia del contraion, y aumenta
exponencialmente al aumentar la constante dieléctrica del disolvente. Altas
concentraciones y estados de valencia del contraion pueden disminuir el espesor
de la capa de Stern y de la capa de Gouy y afectar asi la estabilidad del sistema

coloidal.

La estabilizacion electrostatica de particulas en suspensién es descrita por la
teoria DLVO, llamada asi en honor a sus autores (Derjaguin y Landau en la
URSS, y Verwey y Overbeek en Holanda). La teoria DLVO describe la estabilidad
de una dispersion coloidal en funcion de la distancia entre las particulas. La
energia potencial total de interaccién (V) entre dos particulas estabilizadas
electrostaticamente, es la combinacion de la energia potencial de atraccién de

Van der Waals (V) y la energia o potencial de repulsion electrostatica (Vz):

V4 depende de la naturaleza quimica, el tamafo y la forma de las nanoparticulas,
mientras que Vr depende de la densidad de carga superficial y del espesor de la

doble capa difusa.

La figura 1.9 muestra V4, Vz y la combinacién de ambas (V), como funcion de la
distancia entre las superficies de dos particulas. Cuando la distancia es grande
tanto V4 como V' tienden a cero. A medida que las particulas se acercan nos
encontramos con un maximo, la barrera de repulsion. Si la barrera es mayor a
~10 k3T, donde kg es la constante de Boltzmann y T'la temperatura, las colisiones
de dos particulas producidas por el movimiento Browniano no superaran la
barrera energética y las particulas permaneceran como entidades individuales.
Si se supera la barrera energética las NPs se aglomeraran y alcanzaran asi su
estado de energia potencial minima.'® El minimo secundario que se observa en

la figura 1.6 no se presenta en todas las dispersiones coloidales, su presencia
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indica la formacion de agregados pequefos enlazados débilmente y depende de

la concentracion de contraiones.20

% Energia
potencial total

______________ T Distancia entre
superficies

o Minimo
G secundario

Energia potencial
=}

/ Minimo primario

;’/

Figura 1.9 Esquema de la energia potencial total de interaccién de dos particulas

estabilizadas electrostaticamente segun la teoria DLVO.
2.4.2 Estabilizacion estérica

La estabilizacion estérica consiste en la adsorciéon de moléculas grandes sobre
la superficie de las nanoparticulas, las cadenas adsorbidas impiden el
acercamiento entre NPs lo cual da estabilidad al sistema coloidal. Ademas de
esto, las moléculas adsorbidas pueden cambiar su conformacion para aumentar
la estabilidad.3* Este tipo de estabilizacion es mucho mas importante en
disolventes no acuosos debido a que la estabilizacion electrostatica no es muy
efectiva en tales disolventes.3® La adsorcion de moléculas puede ser a través
de fuerzas de atraccion débil, como las electrostaticas o las fuerzas de van der
Waals, o por la formacion de enlaces quimicos, la naturaleza del adsorbente

determina el tipo de interaccion.'®

Las moléculas adsorbidas también sirven como una barrera de difusion para el
crecimiento de especies, de tal forma que el crecimiento de la nanoparticula esta

17 |Pagina



limitado por difusion. Como consecuencia de lo anterior, es posible obtener NPs
coloidales de menor tamafo y con una distribucion de tamafos estrecha. Entre
las moléculas que mas se han utilizado en la estabilizacion de NPs metalicas se

encuentra la polivinil-2-pirrolidona (PVP).
1.4.3 Estabilizacién electro-estérica

La estabilizacion electro-estérica combina los dos anteriores, de tal forma que se
adsorben moléculas grandes, como polimeros o surfactantes, capaces de
disociarse generando cargas eléctricas. Estas moléculas se coordinan
fuertemente a la superficie del metal, al mismo tiempo que son muy bien
solvatadas por el medio.3” Cuando dos particulas se acercan una a la otra, tanto

la repulsion electrostatica como la restriccidn estérica previenen la aglomeracion.

Entre los agentes estabilizantes de este tipo se encuentran los haluros de
tetraoctilamonio, los cuales se unen a la superficie metalica a través de los
haluros cargados negativamente, mientras que la cadena de alquilo protege la

particula metalica (figura 1.10).

Figura 1.10 Estabilizacion electroestérica de NPs metalicas por cloruro de

tetraoctilamonio.
1.5 Propiedades opticas de nanoparticulas metalicas

Las propiedades Opticas de las NPs metdlicas surgen de un efecto
electrodinamico complejo debido a las excitaciones de los electrones libres.
Estas excitaciones son el resultado de la interaccion entre una onda

electromagnética externa y las NPs en cuestion. La principal excitacion optica
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que surge en NPs metalicas es la resonancia de plasmdn de superficie (RPS).328
Las resonancias de plasmén de superficie son oscilaciones colectivas de los
electrones de la banda de conduccion en la interfaz entre un conductor y un

aislante.?®

Cuando una onda electromagnética (EM) incide sobre una nanoparticula
metalica cuyo tamano es mas pequefo que la longitud de onda de la luz, el
campo eléctrico de la onda provoca que los electrones de conduccion oscilen
coherentemente, desplazando la nube de electrones con respecto a las cargas
positivas de los nucleos, es decir, se crea una distribucién de carga dipolar que
altera su direccion con el cambio en el campo eléctrico (figura 1.11). La atraccion
coulombiana entre las cargas positivas y negativas genera una fuerza
restauradora caracterizada por una frecuencia de oscilacion de la nube
electrénica con respecto al fondo positivo. Esta oscilacién es un modo resonante,
cada modo de oscilacién colectiva con diferente distribucion de carga superficial
es una RPS, cuya frecuencia esta determinada por la densidad de electrones, la
masa efectiva, la forma y el tamafo de la particula, su funcién dieléctrica y el

medio que la rodea.

La resonancia dipolar esta involucrada en NPs esféricas con diametros menores
a ~20nm (figura 1.11a), para NPs esféricas mas grandes se pueden observar
resonancias cuadrupolares con dos polos cargados negativamente y dos polos
cargados positivamente. En el caso de NPs con forma de barra se observan dos
modos resonantes, uno transversal y uno longitudinal, como se puede ver en la
figura 1.11b.

Las propiedades 6pticas de NPs metalicas que se encuentran en un medio no
absorbente y homogéneo, se pueden entender al resolver las ecuaciones de
Maxwell, que describen la evoluciéon temporal de un campo EM en presencia de
cargas, corrientes o medios polarizables. Como ya mencionamos, los
fundamentos matematicos de este problema fueron desarrollados de forma
independiente por Lorenz en 1890 y por Mie en 1908 y ofrecen una solucion

exacta a las ecuaciones de Maxwell para el caso de particulas esféricas.
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b)

Figura 1.11 Resonancia de plasmén de superficie para una particula a) esférica y

b) para una nanobarra.

El objetivo de resolver las ecuaciones de Maxwell es conocer el campo EM en
cualquier punto fuera y dentro de la particula. La solucion se expresa mediante
una serie que involucra los llamados polinomios de Legendre y las funciones
esféricas de Bessel. Una vez que se tiene la solucion a los campos es posible
calcular el vector de Poynting promediado en el tiempo, con el cual se puede
calcular la cantidad de energia EM por unidad de tiempo que cruza la superficie
de la esfera. A partir del vector de Poynting se definen las secciones eficaces de
extincion, esparcimiento y absorcion. En la solucion que encontré Mie estan
expresadas por sumas infinitas de ondas parciales eléctricas y magnéticas de
simetria esférica, las cuales generan campos similares a aquellos generados por
la particula cuando ésta es vista como un multipolo excitado.®® La teoria de Mie,
o teoria de Lorenz-Mie, nos permite correlacionar la frecuencia, la intensidad y
la forma de la RPS con las propiedades de las NPs,%? a través de la expresion

de la seccion eficaz de extincion Cex:.
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De acuerdo con el modelo de Mie, la seccion eficaz de extincidn esta dada por
Coxt = =5 Xv-1(2n + 1)Re(ay + by) (1.7)

Donde k = 2m.\/e, /A Y €, €s la funcion dieléctrica del medio. an y b, son los
coeficientes de esparcimiento, que son funciones del radio R y de la longitud de
onda A de la onda EM en términos de funciones Ricatti-Bessel.*° El caso n=1

corresponde al dipolo; n=2 al cuadrupolo, etc.

Para particulas muy pequefias con funcion dieléctrica compleja € = €’ + i€”
embebidas en un medio con constante dieléctrica ¢,,, donde kR << 1, sdlo el

primer dipolo eléctrico es significativo, por lo tanto:2840

C. = 24m2R3e3/? e
ext y) (€' +2€m)2%+€'2

(1.8)

El origen del fuerte cambio de color que presentan las particulas pequefias radica
en el denominador de esta ecuacion, que predice la existencia de un pico de
absorcion cuando el denominador de la ecuacion 1.8 llega a ser pequeio, es
decir, cuando €' = —2¢,,.*' La solucion de Mie no proporciona informacion
acerca de las propiedades del material de la nanoparticula, esta informacién se
encuentra contenida en la funcion dieléctrica.3® Para particulas no esféricas no
ha sido posible encontrar soluciones exactas a las ecuaciones de Maxwell por lo

que se utilizan diferentes métodos numéricos.

La funcidn dieléctrica relaciona la polarizacion inducida por el campo eléctrico de
la onda EM con dicho campo. La funcion dieléctrica del material depende del
tamafno de la NP y contiene las contribuciones debidas a las transiciones
electronicas interbanda e intrabanda de los electrones, y la contribucion debida
a la dispersién superficial de electrones. Las contribuciones interbanda se deben
a transiciones electrénicas de las bandas ocupadas a las bandas vacias
separadas por una brecha de energia, y generalmente se encuentran en la
region del ultravioleta. Estos electrones estan ligados por lo que las RPS son
independientes de la contribucion de las transiciones interbanda. Las

transiciones intrabanda se deben a transiciones cercanas al nivel de Fermi hacia
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bandas no completamente llenas, o cuando una banda llena se traslapa en
energia con una banda vacia. Estos electrones son excitados por fotones de baja
energia ya que se trata esencialmente de electrones libres. La contribucion de
las transiciones electronicas intrabanda es descrita por el modelo de electrones
libres de Drude el cual se expresa como:2°

2
Wp

eintra(w) =1- (1.9)

wtijtw
Donde wp es la frecuencia de plasma y 1/t es la constante de amortiguamiento
debido a la dispersion de electrones en la superficie de la NP y que depende de
la forma y el tamafo de la nanoparticula. Entre mas pequefa es la particula, mas
importante es el efecto de dispersion superficial. Los efectos de dispersion
superficial no cambian la localizacién de los modos superficiales, pero si afectan
el acoplamiento de tales modos con el campo aplicado, haciendo los picos de

resonancia mas amplios y menos intensos.

Para describir la respuesta optica de las NPs metalicas, es crucial entender el
numero, posicion, y ancho de las RPs como funcién de la forma y tamano de la

NPs, y el medio en el que se encuentran®®
1.6 Métodos de sintesis de nanoparticulas.

La importancia de la ruta a seguir en la sintesis de NPs radica en que de ésta
dependera la forma, el tamafio y la composicion del producto obtenido, asi como

la distribucidn de tamanos y formas.

Existen diferentes métodos de sintesis de NPs que, de forma general, suelen
clasificarse en “de arriba hacia abajo” o Top-Down y “de abajo hacia arriba” o
Bottom-Up. Los primeros se basan en la reduccion de materiales macroscopicos
a tamafo nanométrico, mientras que en los Boftom-up se obtienen NPs por

condensacién de atomos o moléculas en solucién o fase gaseosa’ (figura 1.12).

Entre los métodos de sintesis “de arriba hacia abajo” se encuentran la
evaporacién térmica, la ablacion laser, el depdsito quimico en fase vapor (CVD,

por sus siglas en inglés), la implantacion de iones y la pulverizacion catéddica.!®
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Figura 1.12. Esquema de los métodos de sintesis de nanoparticulas.

Los métodos de “abajo hacia arriba” son mas efectivos y menos costosos que
los “de arriba hacia abajo" ademas de que se obtiene una mayor cantidad de
material, un mejor control sobre la forma y el tamafo, son mas versatiles y se

obtienen particulas mas pequeiias.*?

Estos métodos utilizan estrategias predominantemente de reduccion quimica o
electroquimica de atomos metalicos cargados positivamente, que se encuentran
en precursores ionicos o como atomos centrales en compuestos
organometalicos.*® La reduccion se lleva a cabo en presencia de un agente
estabilizante. Ademas de utilizar agentes quimicos para la reduccion, también
suelen emplearse fuentes de luz ultravioleta y visible, rayos y, ondas ultrasénicas

y microondas.

Uno de los métodos mas utilizados para la sintesis de NPs en solucién es la
reduccion de una sal metalica con un agente reductor quimico, en presencia de
un agente estabilizante. Este método es el mas comun para la sintesis de NPs
metalicas. Aunque los métodos citados anteriormente pueden emplearse para
obtener diversos nanomateriales, no han logrado tener la relevancia que ha
logrado la reduccion quimica. Esto se debe a la relativa sencillez de la sintesis y

a que no requiere equipos especializados.

También se han desarrollado diferentes métodos que aprovechan la
descomposicion de compuestos organometalicos de metales de transicion. La
descomposicién puede llevarse a cabo de diferentes formas, por termdlisis,

utilizando microondas o técnicas sonoquimicas, o a través del desplazamiento
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de ligantes de compuestos organometalicos cuyo metal es cerovalente. Los
ligantes se desplazan al hacerlos reaccionar con hidrégeno o monodxido de

carbono para formar las NPs."
1.6.1 Sintesis de NPs coloidales de oro esféricas.

La sintesis de NPs de oro en solucion consta de tres pasos principales: la
disolucion de la sal de Au en un disolvente apropiado; la reduccion de la sal de

Au; y la adicion de un agente estabilizante o un agente protector apropiado.*4

La sal mas utilizada para la sintesis de NPs de oro es el HAuCls, aunque también
se ha utilizado AuCls. EI HAuCl4 es un acido fuerte que en disoluciéon acuosa se
encuentra completamente disociado. A medida que incrementa el pH de la
reaccion el ion AuCls™ puede intercambiar los iones ClI- por OH-, cambiando de

esta forma el potencial de redox del Au3*.4°

Los agentes reductores mas utilizados son citrato de sodio (NasCit), acido
ascorbico (AA), aminoacidos, alcoholes con hidrégenos a, diferentes hidruros
como borohidruro de sodio (NaBH4), azidas, aminas, ademas de fuentes de
radiacion y ultrasonido. El citrato de sodio, ademas, se emplea como agente
estabilizante junto con bromuro de tetraoctilamonio (TOAB), bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB), tioalcanos, aminoalcanos y polivinilpirrolidona (PVP).
El citrato de sodio da a las NPs estabilizacién electrostatica, mientras que
polimeros como PVP y polivinil alcohol (PVA) dan estabilizacién estérica. El uso
de ligantes organicos con fuerte afinidad a la superficie metalica a través de
grupos funcionales como fosfina o tiol, también se emplean para suprimir la

agregacion de NPs de oro.36

En 1940 Ernst A. Hauser y Edward Lynn*8 informaron la formacion de coloides
de oro al reaccionar HAUCls con NasCit. En 1951 Turkevich*’ describié esta
sintesis que es una de las mas utilizadas y estudiadas en los ultimos tiempos,
aunque de igual forma se ha empleado para sintetizar NPs de otros metales,
como Ag. A esta sintesis se le conoce como sintesis de Turkevich. La sintesis
consiste en la reduccion de HAuCls en una solucién de NasCit en ebullicion, en

esta sintesis el NasCit actia como agente reductor y agente estabilizante. Mas
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tarde G. Frens*® busco optimizar la sintesis para tener un mayor control sobre la
forma y tamafio de las NPs y encontré que el tamafio de éstas se puede ajustar
modificando la concentracion de NasCit, permitiendo obtener NPs de entre 10 y
100 nm. Cuando la relacion HAuCl4/NasCit es baja, tanto la distribucion de
tamanos como formas es muy amplia lo que se mejora al aumentar la
concentracion de estabilizante. El incremento en la concentracidén de NasCit trae
como consecuencia una mayor estabilidad en la dispersidn coloidal en la que se
obtienen NPs principalmente esféricas, aunque esto también depende de la
temperatura. Una de las principales desventajas de esta técnica es que se
obtienen dispersiones coloidales de NPs muy diluidas ([Au®*] < 0.25mM) ya que
al aumentar la concentracion del precursor aumentan el tamafio de particula y la
distribucion de tamarios.*® Otros factores importantes a considerar son el pH, la

temperatura y la fuerza iénica del medio.

Una modificacién a la sintesis de Turkevich emplea el NaBH4 como agente
reductor ya que éste es un agente reductor fuerte y proporciona una velocidad

de reaccién mayor favoreciendo la formacion de NPs mas pequenas.

Aunque esta sintesis es una de las mas empleadas en la obtencion de NPs de
oro, estamos todavia lejos de entender la influencia de los parametros de la

sintesis sobre el proceso de crecimiento y su tamario final.%0
1.6.2 Sintesis de nanoparticulas de oro anisotrépicas

Las nanoparticulas anisotrépicas son aquellas cuyas propiedades, como las
Opticas, dependen de la direccion en la que se midan. La preparacién de NPs
anisotropicas en disolucién, como nanobarras y nanohilos, es una tarea dificil
por dos razones: primero, la energia de la superficie favorece la formacion de
particulas esféricas y segundo, muchos metales cristalizan en redes cubicas
altamente simétricas.>’ No obstante, existe en la literatura una gran variedad de
métodos de sintesis de NPs con formas muy diversas que incluyen métodos

tanto boftom-up como top-down.

Los métodos de sintesis electroquimica fueron desarrollados por Wang y

colaboradores.2 En este método se utiliza una celda de dos electrodos con una
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placa metélica de Au como anodo y una placa de Pt como catodo. Los electrodos
son sumergidos en una solucion electrolitica que contiene CTAB como
surfactante y como cosurfactante bromuro de tetradodecilamonio (TOAB). La
electrolisis da como resultado la generacion de iones de oro en forma de AuBrsa
que son acomplejados con las micelas de CTAB y migran hacia el catodo donde
son reducidos nuevamente a atomos de oro. Una placa de Ag se inserta
gradualmente en la solucion para controlar la relacion de radios de las

nanobarras.

Otra forma de fabricar nanobarras es al utilizar plantillas®®%* que ajusta la forma
de la nanoparticula durante su crecimiento. Las plantillas que mas se usan son
las de alumina porosa, las membranas de policarbonato, los nanotubos de
carbono y silicio, y las micelas. Con el uso de plantillas se obtiene una proporcién
significativa de esferas ya que las plantillas pueden no funcionar
adecuadamente, por cambios en su microestructura al reaccionar con los

reactivos utilizados.

El método de crecimiento mediado por semillas se remonta al trabajo realizado
por Wiesner y Wokaun,% quienes reportaron la formacion de NPs de oro
anisotropicas adicionando nucleos de oro a una solucidn de crecimiento que
contenia HAuCls. Los nucleos se obtuvieron por reducciéon de HAuCls con
fésforo, y el crecimiento de las NPs anisotrépicas se inicié adicionando H202. El
concepto de crecimiento mediado por semillas fue concebido por Jana y
colaboradores®8-%” quienes prepararon nanobarras de oro con un método que
involucra dos pasos: el primero, la preparacion de NPs de oro esféricas
pequefias, y segundo, el crecimiento de estas NPs esféricas en un entorno
micelar tipo barra (solucién de crecimiento). Las NPs esféricas fueron
preparadas utilizando citrato de sodio como estabilizante y NaBH4 como agente
reductor. La solucién de crecimiento se prepard con la sal de oro, CTAB como
agente estabilizante, AQNOs, y acido ascorbico (AA) como agente reductor débil.
El AA es un agente reductor de fuerza media y no puede reducir la sal de oro
completamente en presencia de las micelas a menos que se encuentren las
semillas, las cuales actuan como catalizadores. El uso de AA tiene la finalidad

de disminuir la nucleacion secundaria durante el periodo de crecimiento
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anisotropico. Los iones Ag ayudan a controlar la relacién de radios de las
nanobarras. De acuerdo con los autores, la adicion de NPs preformadas tiene
dos ventajas: primero, un aumento en la velocidad de reaccion global, y por lo
tanto en la velocidad de crecimiento de las nanobarras; segundo, el tamafo de
particula es controlado por la variacién en la relacion sal metélica/semillas,

restringiendo asi el tamafo de las NPs al régimen de la nanoescala.

Mas tarde, Nikoobakht y EI-Sayed® hicieron modificaciones al método
remplazando al citrato de sodio con CTAB en la sintesis de las semillas de oro.
La variacidon de los parametros de la sintesis tales como el cambio de
concentracion de reactivos, el tipo de agente reductor, la adicion de sales y co-
surfactantes, permiten tener una gran variedad de tamafos y formas de NPs

anisotrdpicas.%%-64

Ademas de estos métodos de sintesis, también se ha utilizado la reduccion
fotoquimica,®® radidlisis,®® bioreduccion, irradiacion de rayos X, reduccidén con

microondas y reduccién solvotermal.®”

Hasta aqui, se han discutido las caracteristicas de los sistemas coloidales de
NPs de oro y sus principales métodos de sintesis. A continuacion se describen
los métodos de caracterizacion de estas NPs utilizados en este trabajo

experimental.
1.7 Técnicas de caracterizacion
1.7.1 Microscopia electronica de transmisién

Un microscopio electrénico de transmision funciona de forma similar al
microscopio Optico, debido a que la manera de actuar de un campo
electromagnético sobre un haz de electrones es analoga a una lente de cristal
sobre el haz de fotones. La imagen sin embargo se forma en una pantalla

fluorescente.

El funcionamiento del microscopio electrénico de transmision consiste en la
emision de un haz de electrones que pasan a través de una muestra muy

delgada y cuya densidad de corriente es uniforme. El voltaje para acelerar los
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electrones suele estar entre 80 y 200 kV. Cuando el voltaje de aceleracion es
mayor, se obtienen imagenes de alta resolucion por lo que la técnica se conoce
como HRTEM (por sus siglas en inglés).38 Los electrones al pasar a través de la
muestra se dispersan. Y son enfocados a través de lentes condensadoras que
proyectan el haz sobre una pantalla fluorescente en donde se genera la imagen.
La imagen también se puede obtener por medio de una camara CCD acoplada

a la pantalla fluorescente.

La TEM es una técnica que provee un resultado preciso del tamafio y de la forma
de las NPs, sin embargo, a menudo la preparacién de la muestra involucra
métodos complicados que pueden modificar las propiedades de las NPs, por
ejemplo, las NPs pueden aglomerarse durante el proceso de secado,® por lo
que es muy importante complementar los resultados obtenidos con otras

técnicas.
1.7.2 Dispersion dinamica de la luz (DLS)

El tamafo de particula es uno de los parametros mas importantes a conocer
cuando se estudian las NPs coloidales. La técnica de DLS es usada ampliamente
en la determinacién del tamano de particula. DLS mide el movimiento Browniano
de las NPs en suspensién y relaciona su velocidad, a través del coeficiente de
difusion traslacional, con el tamano de las NPS de acuerdo con la ecuacién
Stokes-Einstein. El tamafo de particula se define como el tamafio de una
hipotética esfera dura que se difunde de la misma manera que las NPs a ser
medidas. DLS es una técnica simple y la medicion se hace rapidamente, sin
embargo, tiene algunas limitaciones. Entre sus limitaciones se encuentra su
relativamente pobre capacidad para analizar distribuciones de particulas
multimodales ya que la intensidad de particulas pequefias (20 nm) frente a
particulas mas grandes (100 nm) se pierde debido a que la intensidad de una
particula esférica con radio R es proporcional a RS asi, la intensidad de
dispersién de pequefias particulas tiende a enmascararse por particulas mas

grandes.58:69

El equipo zetasizer que se empled en este trabajo proporciona tres resultados

de tamano promedio de particula que son ponderados en numero, volumen e
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intensidad de la luz dispersada. Estos tres resultados pueden variar de forma
considerable dependiendo de la preparaciéon de la muestra a analizar, asi como
de las caracteristicas inherentes de la muestra. El tamafo de particula medido
puede diferir dependiendo de la preparacion de la muestra incluso si se prepara
de la misma forma. En DLS, es crucial asegurarse de que las NPs estén bien

dispersas.
1.7.3 Espectroscopia UV-Visible

La espectroscopia UV-visible estudia la interaccion de la materia con la radiacion

electromagnética cuya longitud de onda se encuentra entre 190 y 800 nm.

Cuando un haz de luz monocromatica de intensidad /o incide sobre un obstaculo,
como una nanoparticula, ésta lo dispersara o lo absorbera. Tanto la dispersion
como la absorcion le restan potencia a la radiacion incidente, por lo que del otro
lado del obstaculo detectamos el efecto combinado de ambos fenémenos. La
atenuacién debida a la suma de la absorcién y la dispersién se conoce como
extincion electromagnética de la luz. La intensidad de la radiacion transmitida o
de salida Is es menor que la intensidad de la radiacién incidente. La relacion entre

ambas intensidades esta dada por la ley de Lambert-Beer:
I, = I,e L, (1.10)

En donde a es el coeficiente de extincion y L es el espesor de la muestra.
Experimentalmente se mide la absorbancia o densidad éptica (DO), la cual esta

definida como:
D0=log(j—°)=aLc, (1.11)

C es el numero de particulas por unidad de volumen.

Para NPs menores a ~10 nm los procesos de dispersion son despreciables por
lo que se considera que la particula s6lo absorbe energia a través de la
excitacion de la resonancia de plasmon.?>® Como podemos ver, la

espectroscopia de absorcion oOptica permiten comprobar la presencia de NPs
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metalicas a través de su RPS y permiten relacionar la RPS con el tamano y la

forma de las NPs.
1.7.4 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)

El analisis por EDS permite identificar y cuantificar la composicion quimica de
una muestra. La muestra a analizar es bombardeada con un haz de electrones.
Al interaccionar un electrén con la muestra, ésta puede expulsar un electron de
los orbitales internos (electron secundario). La vacante que deja el electron
secundario es ocupada por un electron de un orbital mas externo liberando un
fotbn de rayos X. Los microscopios electronicos de transmisiéon pueden
incorporar un detector de rayos X del tipo de energia dispersiva, que permite
identificar los rayos X emitidos por la muestra y asi conocer la composicion de la
misma. De este modo, se detectan una serie de picos que corresponden con las
radiaciones caracteristicas de cada elemento presente en la muestra,

permitiendo la identificacion del elemento en cada pico generado.

La energia de los fotones emitidos esta directamente relacionada con el peso
atémico del elemento emisor. Cada elemento emite un conjunto de longitud de
ondas caracteristicas y puede ser identificado por éstas. Si el electron expulsado
pertenecia a una orbita K, L o M del atomo se emite un rayo X tipo K, L o M
respectivamente. Si un electron expulsado de la 6rbita K es ocupado por un
electron de la orbita L, tendremos un rayo-X tipo Kq, pero si es ocupado por un
electron de la érbita M, entonces tendremos un rayo-X tipo Kg. Si un electron
expulsado de la érbita L es ocupado por otro de la orbita M, tendremos un rayo-

X tipo Lq y asi sucesivamente.””

En principio todos los elementos con numero atdmico 4 (Be) a 92 (U) pueden ser
identificados, aunque no todos los equipos estan equipados para detectar

elementos con Z<10.
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Capitulo 2

OBIJETIVOS

2.1 Objetivo general

Optimizar el método de sintesis de nanoparticulas coloidales de oro buscando
tener control sobre la forma, el tamafo y la distribucién de tamafios de las
nanoparticulas metalicas, y relacionar estas caracteristicas con sus propiedades

Opticas.
2.2 Objetivos particulares

+« Estudiar el efecto que tienen los parametros de reaccion, tales como la
concentracion de reactivos, el tipo de agente estabilizante y el pH, sobre
las propiedades morfoldgicas de las NPs sintetizadas.

« Estudiar el efecto de la concentracién del agente estabilizante y el pH
sobre la estabilidad de las NPs coloidales a través del tiempo.

% Relacionar las propiedades morfolégicas de las NPs con sus propiedades

Opticas, especialmente con la resonancia de plasmon de superficie.
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Capitulo 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta la metodologia seguida para el estudio de la
influencia de diferentes parametros como: concentracién del precursor, del
reductor, de dos diferentes estabilizantes y del pH, en las caracteristicas
morfolégicas y Opticas de NPs de oro coloidales. En el primer apartado se
exponen los pasos requeridos para la obtencion de NPs esféricas de oro, y
nanobarras (NBs) de oro, finalmente se presentan las condiciones de

preparacion de muestra y medicion de las técnicas de caracterizacion utilizadas.
3.1 Sintesis de nanoparticulas esféricas

Las NPs esféricas de oro se sintetizaron por el método de reduccion de acido
tetracloroaurico (HAuCls-3H20, 99.9%) con borohidruro de sodio (NaBH4, 99%)
en medio acuoso. Como agentes estabilizantes se utilizaron citrato de sodio
dihidratado (NasCesHs07-2H20, NasCit, 99%) y bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTAB, 99%), estos se muestran en la figura 3.1. Para ajustar el pH se utilizd
NaOH (98%) y HCI (37% v/v). El citrato de sodio se obtuvo de J. T. Baker,
mientras que el resto de los reactivos se obtuvieron de Sigma Aldrich. Se utilizé
agua desionizada en la preparacion de todas las disoluciones requeridas para la

sintesis.

Para llevar a cabo la sintesis de NPs coloidales es importante mencionar que el
material de vidrio debe estar perfectamente limpio, por lo que éste se lavo

previamente con agua regia y agua desionizada.
La sintesis se llevo a cabo con base en la reaccion 3.172

Au3t + 3BH, + 12H,0 - Au® + 3B(0OH); + 10.5H, + 3H* (3.1)
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Figura 3.1 Agentes estabilizantes: a) Naz;Cit (Na;C¢HsOg¢), b) CTAB (C1sH42NBr).

En un vial de 20 mL se mezclaron 5.5 mL de HAuCls de concentracion 0.45 mM,
1 mL de NasCit de concentracion 25 mM y 3 mL de agua desionizada. Esta
mezcla se agitdé durante un minuto para homogeneizar. Para llevar a cabo la
reduccion de Au3* a Au® y propiciar la formacion de nanoparticulas, se agregaron
0.6 mL de una disolucion acuosa de NaBHs frio y recién preparado, de
concentracion 0.29 mM. La mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion
constante y a temperatura ambiente durante dos horas. Las NPs asi obtenidas
se mantuvieron en reposo a temperatura ambiente y en oscuridad, esto ultimo
debido a que las NPs de oro son sensibles a la luz. La concentracion final de

cada uno de los reactivos en la mezcla de reaccidon se presenta en la tabla 3.1

Tabla 3.1 Concentracion final de los reactivos empleados en la sintesis de NPs

esféricas de oro.

Reactivo Concentracion de Alicuota Concentracion

disolucién (mM) (mL) final (mM)
NasCit 25 1 2.47
HAuCl4 0.45 5.5 0.24
H20 - 3 -
NaBHa4 5 0.6 0.29
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Con la finalidad de obtener NPs estables, se modificaron las condiciones de

reaccion que se indican a continuacion.

3.1.1 Efecto de la concentraciéon del agente reductor NaBH4

Se modifico la concentracion del agente reductor (NaBH4) en un intervalo de 0.25
mM a 1.75 mM, la concentracion de HAuCl4 fue de 0.24 mM. Para llevar a cabo
estos experimentos se utilizaron las mismas disoluciones que en el caso anterior,

adicionando diferentes alicuotas de NaBH4, como se indica en la tabla 3.2.

Tabla 3.2 Alicuotas tomadas de cada uno de los reactivos al modificar la

concentracion de NaBH.

Relacion HAuCl: NasCit Hz0 (DI) NaBHz [NaBHa] (mM)

molar (mL) (mL) (mL) (mL)
NaBH4/HAuCl4
1 5.5 1 3 0.5 0.25
2 5.5 1 2.5 1 0.5
3 5.5 1 2 1.5 0.75
4 5.5 1 1 2 1
5 5.5 1 1.5 2.5 1.25
6 5.5 1 1 3 1.5
7 5.5 1 0.5 3.5 1.75

3.1.2 Efecto de la concentracion de HAuCls.

Se modifico la concentracion del precursor de oro en un intervalo de 0.25 mM a
1.25 mM. Para este caso se utilizé una disolucion madre de HAuCls cuya
concentracion fue 2.1 mM, mientras que para el caso de NaBH4 y NasCit se
utilizaron las disoluciones mencionadas anteriormente. Las muestras se

prepararon como se indica en la tabla 3.3.
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Tabla 3.3 Alicuotas tomadas de cada uno de los reactivos en la sintesis de NPs de

oro, al modificar la concentracion de HAuCl,.

Relaciéon [HAuUCl4] HAuCl4 NasCit H20 (DlI) NaBH4
molar (mM) (mL) (mL) (mL) (mL)
NaBH4/HAuCl4
1 1.25 1 0.5 2.5
2 0.62 1 3.5 25
3 0.41 1 4.5 25
4 0.31 1.5 1 5 2.5
5 0.25 1.2 1 5.3 2.5

3.1.3 Influencia del estabilizante y de su concentracion.

Para la sintesis de NPs esféricas de oro se emplearon dos estabilizantes: citrato

de sodio y bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB).
3.1.3.1 Citrato de sodio como estabilizante

La concentracion de NasCit se modificd en un intervalo de 0.1 a 9 mM. Las
concentraciones de HAuUCls y de NaBHs4 fueron 0.62 mM y 1.25 mM
respectivamente, la relacion molar NaBH4/HAuCls fue de 2. Para obtener estas
concentraciones se prepard una disolucién de HAuCls 0.0125 M y una disolucién
de NaBHs 0.025 M, mientras que para el caso NasCit se prepararon dos
disoluciones de concentraciones 1x1023 y 1x102 M. En la tabla 3.4 se presentan

las alicuotas adicionadas de cada uno de los reactivos utilizados.
3.1.3.2 CTAB como estabilizantes

Se utilizé bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) como estabilizante. La sintesis
se llevd a cabo de forma semejante al caso anterior, con un intervalo de
concentraciones de 0.01 a 100 mM. Para este caso, se prepararon disoluciones
de CTAB de concentracion: 1x107", 1x102 M, 1x10-3 y 1x104 M.
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Tabla 3.4 Alicuotas tomadas de cada uno de los reactivos en la sintesis de NPs de

oro, al modificar la concentracion de citrato de sodio.

[NasCit] (mM) Disolucion  Alicuota Alicuota Alicuota H20

de NasCit  de NasCit de de (mL)
(M) (mL) NaBH4 HAuCl4
(mL) (mL)
0.1 1x103 1 0.5 0.5 8
0.3 3 0.5 0.5 6
0.5 5 0.5 0.5 4
0.7 7 0.5 0.5 2
0.9 9 0.5 0.5 0
1 1x1072 1 0.5 0.5 8
3 3 0.5 0.5 6
5 5 0.5 0.5 4
7 7 0.5 0.5 2
9 9 0.5 0.5 0

3.1.4 Efecto del pH

Se estudid el efecto del pH en la estabilidad y en las propiedades de las NPs
sintetizadas al utilizar como agente estabilizante citrato de sodio. Se modifico el
pH en un intervalo de 3 a 12, para una concentracion de citrato de sodio de 1

mM. El pH de las dispersiones coloidales se ajusté con NaOH o con HCI.
3.2 Sintesis de nanobarras de oro.

La sintesis de nanobarras de oro se llevd a cabo utilizando el método de

crecimiento mediado por semillas, modificado por Sau y Murphy.®"

Semillas: en un vial de 20 mL se prepararon NPs de tipo esféricas por reducciéon

de HAuCls con NaBHj4, al usar CTAB como agente estabilizante

Disoluciéon de crecimiento: para llevar a cabo la sintesis se prepard una

disolucién de crecimiento que contenia CTAB 0.1 M y HAuCl4 0.1 mM. Para
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lograr la completa disolucién de CTAB la temperatura se mantuvo en 27 °C en
bafio de agua. La disolucion de crecimiento se agité por algunos minutos para
homogeneizar. Posteriormente, en un vial ambar de 10 mL se colocaron 5 mL de
la disolucion de crecimiento y se adicionaron 200 uL de AgNOs3 0.0015 My 100
uL de acido ascorbico (AA) 0.008 M; las concentraciones finales fueron 6x10-° M
y 1.6x10* M respectivamente. Después de cada adicion, la muestra se mezclo
suavemente al invertir el vial contenedor. Inmediatamente después de agregar
el AA se observo un cambio de color, de amarillo a incoloro, debido a la reduccion
de Au®* a Au*. La reduccion de Au®* a Au® no se lleva a cabo debido a la

presencia de CTAB.

Finalmente, se agregaron 40 uL de la dispersion coloidal de semillas a la
disolucion de crecimiento. La mezcla se homogeneizé nuevamente por inversion
y se dejé en reposo durante 12 h a 27 °C. En la figura 3.2 se muestra un esquema

general de la sintesis de nanobarras de oro mediada por semillas.

Figura 3.2 Esquema general de la sintesis de nanobarras de oro utilizando el

método de crecimiento mediado por semillas.”

37| Pagina



3.2.1 Efecto de la concentracion de HAuCls.

Se modificd la concentracién de HAuCls de la disolucién de crecimiento en un
intervalo de concentraciones de 0.05 mM a 3 mM. Para este caso se utilizé una
disolucién madre de HAuCl4 cuya concentracion fue 3 mM y se tomaron alicuotas
como se indica en la tabla 3.5. La concentracién de AgNOs fue la misma que se
indicé anteriormente. La concentracion de AA también se modifico para
mantener una relacion molar AA/ HAuCls de 1.6. Para esto ultimo se utilizé una
disolucion de AA 8 mM.

Tabla 3.5 Alicuotas tomadas de la disolucién de HAuCls y AA para la preparacion

de la solucioén de crecimiento.

Muestra Alicuota de  [HAuCl4]finat  Alicuota de [AAl]final

HAuCls (mL) (mM) AA (mL) (mM)
1 5 3 3 4.8
2 3.5 2.1 2.1 3.4
3 2.5 1.5 15 2.4
4 1.7 1 1 1.6
5 0.8 0.5 0.5 0.8

3.3 Técnicas de caracterizacion

Con la finalidad de analizar la influencia de los parametros modificados en la
morfologia final de las NPs de oro coloidales se realizaron mediciones por
microscopia electronica de transmision. Para conocer la distribucion de tamafios
en las soluciones coloidales obtenidas se uso la técnica de dispersion dinamica
de Iluz (DLS). Las propiedades Opticas se caracterizaron mediante
espectroscopia UV-Vis, la cual permite obtener el espectro de absorcion
caracteristico de las NPs estrechamente relacionado con el comportamiento
plasmédnico de estos sistemas. De manera complementaria, para conocer la
composicion elemental de los coloides se llevd a cabo un analisis por

espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS).
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3.3.1 Microscopia electronica de transmisién (TEM)

Las muestras sintetizadas se analizaron por microscopia electronica de
transmision (TEM), para conocer la forma y el tamafio de las NPs. Este analisis
se llevo a cabo en el Laboratorio Central de Microscopia del Instituto de Fisica
de la UNAM, utilizando el microscopio TEM JEM 2010 FastTem, equipado con
un sistema GATAN DigitalMicrograph para la obtencién de imagenes y operado

a un voltaje de aceleracion de 200 kV.

Se utilizaron rejillas de Cu para la preparacion de las muestras a analizar. Para
limpiar las rejillas éstas se colocaron en agua desionizada y se sometieron a
ultrasonido por 10 minutos. Una vez hecho lo anterior, las rejillas se colocaron
en una red de plastico y se sumergieron en una caja petri con agua desionizada,
posteriormente se adicioné una gota del polimero colodién, de forma que se
expandiera a través de la superficie del agua. Se retiraron las rejillas del agua
cuidando que quedara adherida a ellas una capa de colodién. El proceso de
preparacion de las rejillas finalizé al esparcir una delgada capa de carbén sobre
éstas. Con las rejillas asi preparadas, se depositdé una gota de la muestra a
analizar sobre la rejilla de Cu y se dejo a temperatura ambiente y en oscuridad

para permitir la evaporacion del disolvente.

El tamafo promedio de las NPs sintetizadas, asi como su distribucién, se
determind con ayuda del software Particule2, que permite visualizar las
imagenes obtenidas y medir cada particula. Se midieron entre 300 y 1000
particulas de cada muestra. De forma adicional se obtuvieron imagenes de alta
resolucion con sus respectivos patrones de difraccion de electrones, obtenidos
por transformada de Fourier de las imagenes obtenidas, con los cuales fue

posible determinar los planos cristalograficos de las NPs sintetizadas.

3.3.2 Dispersion dinamica de la luz (DLS)

El tamano promedio de particula de las dispersiones coloidales se midié en un
equipo de dispersion dinamica de luz (DLS), ZetaSizer Nano, el cual cuenta con

un laser de 532 nm y opera a un angulo de dispersion de 90°. Para llevar a cabo
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las mediciones de tamafio se utilizdé una celda de poliestireno de 1 mL en la que

se coloco un volumen determinado de muestra.
3.3.3 Espectroscopia UV-Vis

Las muestras sintetizadas se caracterizaron por espectroscopia UV-Vis para
relacionar las propiedades de las NPs con su RPS. Los espectros de absorcion
Optica se obtuvieron con un espectrofotometro Ocean Optics Dual Channel
S2000, una fuente de luz Ocean Optics DH-200-BAL cuyo intervalo de medicién
es de 200 a 800 nm, un analizador analdgico/digital (A/D) ADC 1000-USB Ocean
Optics, y dos fibras opticas, una de 300 um (conectada de la fuente a la muestra)
y otra de 600 um (conectada de la muestra al detector). Para cada muestra se
obtuvieron los espectros de absorcién en diferentes tiempos de reaccion con la

finalidad de estudiar su evolucién temporal.
3.3.4 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)

Se llevo a cabo un analisis EDS para conocer la composicion de las muestras y
asegurarnos de que no estuvieran contaminadas con algun otro componente.
Este analisis se llevé a cabo en el Laboratorio Central de Microscopia del Instituto
de Fisica de la UNAM, empleando un microscopio TEM JEM 2010 FastTem,

operado a un voltaje de aceleracion de 200 kV.

Los resultados de los materiales sintetizados, asi como de su caracterizacion se

presentan en la siguiente seccion.
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Capitulo 4

RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 Caracterizacion morfolégica y estructural de NPs esféricas

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion
morfoldgica y estructural de las NPs sintetizadas. Para conocer la morfologia, el
tamafio y la distribucion de tamarios de las NPs se utilizd microscopia electronica
de transmision (TEM). Para complementar estos resultados, se determiné el
tamano promedio de particula por la técnica de dispersion dinamica de luz (DLS).
Los elementos presentes se estudiaron mediante un analisis elemental

cualitativo por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS).
4.1.1 Efecto de la concentraciéon del agente reductor
4.1.1.1 Microscopia electrénica de transmision

Las NPs sintetizadas se caracterizaron por microscopia electronica de
transmision (TEM) mediante las técnicas de contraste Z (STEM-HAADF) y de
campo claro. Con estas técnicas se obtuvieron micrografias con las que se
determiné el tamafio promedio (d) de las NPs de oro y su distribucién (o). Con
ayuda del software Comptage de particule v2 se determinaron d y . En todos

los casos se midieron entre 400 y 1000 NPs.

El tamafo promedio de particula se calculé mediante la ecuacién

d=2un (3.1)

N

donde d es el diametro promedio de las NPs en nm, d; el didmetro de cada
particula, n; el numero de particulas con diametro d; y N es el numero total de

particulas. La desviacion estandar (o) fue obtenida mediante la ecuacién

1/2

o =[BT (3.2)

N
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En la figura 4.1 se muestran dos imagenes obtenidas por TEM de una muestra
sintetizada con una concentracion de NaBH4 de 1.25 mM. La relacion molar

NaBH4/HAuUCl4 para este caso fue de 5.

a) b)

35 1

c) d=4.88 nm
=138 nm

30 4

Frecuencia (%)

25 35 45 55 65 7.5 85 95
Tamaiio de particula (nm)
Figura 4.1 Imagenes obtenidas por TEM para la muestra cuya concentracién de

NaBH;4 fue 1.25 mM y HAuCl; de 0.24 mM. Es posible observar dos morfologias
diferentes: NPs esféricas a) y nanoislas b). La distribuciéon de tamaio de particula
se presenta en c), junto con el diametro promedio de las NPs (d) y la desviacion
estandar (o), los cuales se calcularon utilizando las ecuaciones 3.1 y 3.2,

respectivamente. Las imagenes se obtuvieron después de 2 h de reaccion.

En las micrografias mostradas en la figura 4.1 podemos ver que hay zonas en
las que las NPs estan dispersas y otras en las que estan aglomeradas, formando
estructuras alargadas e irregulares. Este tipo de estructuras alargadas, son
semejantes a las observadas previamente por Ji y colaboradores’, quienes las
describen como sodlidos densos, policristalinos y orientados aleatoriamente,

mismos que eventualmente evolucionan para formar NPs de tipo esféricas de
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mayor tamano. La presencia y la complejidad de estas estructuras es susceptible
a la variacion de la concentracion de citrato de sodio.” En la figura 4.1c se
presenta la distribucién de tamanos, en la cual podemos ver que el tamafo
promedio de las NPs es de 4.88 nm. Para este caso se tiene que el 71.4% de las
NPs tienen un tamafio de entre 3 y 6 nm y solamente el 1% presentan tamafnos

deentre 9y 10 nm.

En la figura 4.2 se presentan micrografias obtenidas por microscopia electrénica
de alta resolucién (HRTEM) de NPs de alrededor de 5 nm, con sus respectivos
patrones de difraccion de electrones obtenidos por transformada de Fourier, el
cual es similar al patron de difraccion?® (figuras 4.2c y 4.2d). En esta figura
podemos ver los planos con indices de Miller (111), (200) y (220) que

corresponden a una estructura fcc.

Figura 4.2 Imagenes obtenidas por HRTEM de NPs de 5 nm con sus
correspondientes patrones de difraccion de electrones. En estas imagenes se

identificaron los planos cristalograficos.
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4.1.1.2 Dispersion dinamica de luz (DLS)

Los resultados de tamafo promedio de particula medidos en funcién del cambio
de concentracion del agente reductor (NaBHa4), por la técnica de dispersion
dinamica de luz (DLS), asi como su desviacion estandar (o), se presentan en las
tablas 4.1 y 4.2 para un tiempo de reaccion de 5 min y 17 h de envejecimiento,
respectivamente. Estos dos tiempos para conocer la evolucion temporal de las

NPs. La desviacién estandar es un resultado proporcionado por el equipo.

En las tablas 4.1 y 4.2 es posible observar que para todas las concentraciones
de NaBH4 analizadas, el tamafo promedio de particula medido aumenta con el
tiempo de envejecimiento. La concentracion 6ptima de NaBH4 para la obtencion
de NPs de menor tamafio promedio y menor distribucion de tamafio (asociada a

la desviacion estandar), es de 0.5 mM.

En las tablas 4.1 y 4.2 podemos ver que, aunque existe una diferencia en el
tamano promedio de particula obtenido al cambiar la concentracion del agente
reductor, no se observa una tendencia clara para valores de concentracion
diferentes a 0.5 mM, esto se puede observar con mayor claridad en la figura 4.3.
Por lo anterior, es posible establecer que, en el intervalo de concentraciones
analizado, no existe una dependencia del cambio de concentracion del agente
reductor con el tamano promedio de las NPs obtenidas; sin embargo, existe una

condicion optima de sintesis cuando la concentracion es de 0.5 mM.

Es importante mencionar que este comportamiento es contrario al modelo de
nucleacion y crecimiento clasico de NPs, en el que al aumentar la concentracion
de agente reductor se esperaria obtener un menor tamafo promedio de
particula™, lo cual sélo ocurre cuando la concentracion de NaBHas es de 0.5 mM.
Algunos autores’?76.77 han estudiado el papel del agente reductor, NaBHa, en la
sintesis de NPs de diferentes metales y han hecho énfasis en el papel del ion
BH4 en la estabilidad de las NPs sintetizadas. Volveremos a este punto cuando
analicemos los espectros de absorcion obtenidos de las NPs sintetizadas bajo

estas condiciones.

44| Pagina



Tabla 4.1 Tamano de particula obtenido por DLS para diferentes concentraciones

de NaBH4 a un tiempo de reaccion de 5 min.

Relaciéon [NaBH4] Tamaiio Desviacion
molar (mM) promedio de estandar
NaBH4/HAuCl4 particula (nm) (o, nm)
1 0.25 6.3 1.4
2 0.5 3.8 0.9
3 0.75 5.6 1.2
4 1 6.3 1.2
5 1.25 5.6 1.5
6 1.5 6.3 1.6
7 1.75 6.2 1.6

Tabla 4.2 Tamaino de particula obtenido por DLS para diferentes concentraciones

de NaBH, después de 17 h de envejecimiento.

Relacion Concentracion Tamaio Desviacion
molar de NaBH4 promedio de estandar
NaBH4/HAuCl4 (mM) particula (nm) (o, nm)
1 0.25 8.1 1.7
2 0.5 5.3 1.1
3 0.75 8.3 2.0
4 1 6.6 1.5
5 1.25 8.4 2.0
6 1.5 7.7 1.8
7 1.75 8.5 2.0
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Figura 4.3 Tamafio de particula obtenido por DLS para diferentes concentraciones

de NaBH, después de a) 5 min de reaccién y b) 17 h de envejecimiento.
4.1.2 Efecto de la concentracién de HAuCl4
4.1.2.1 Microscopia electrénica de transmision

En la figura 4.4 se presentan micrografias obtenidas por TEM de las NPs
sintetizadas con HAuCls 0.62 mM y 1.25 mM, junto con sus respectivas
distribuciones de tamano. Para conocer el efecto de la concentracion de HAuCl4
sobre el tamafo de las NPs, la concentracion del agente reductor se mantuvo en
1.25 mM; lo que significa que la relacion molar NaBH4/HAuCls de estas muestras
es de 2 y 1 respectivamente. En esta figura podemos ver que en ambos casos
las particulas estan dispersas. Ademas de esto, vemos que al aumentar la
concentracion de HAuCls, y disminuir la relacién molar NaBH4/HAuUCls, aumenta

el tamano de las NPs.
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Figura 4.4 Imagenes obtenidas por TEM y distribucién de tamano de NPs para
diferentes concentraciones de HAuCl. a) y b) 0.62 mM, c¢) y d) 1.25 mM, e) NPs

aglomeradas para HAuCl4 1.25mM. Las imagenes se tomaron para 2 h de reaccién.
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En los histogramas mostrados en la figura 4.4 podemos ver que cuando la
concentracion de HAuCls4 es de 0.62 mM (relacion molar NaBH4/HAuCls de 2), el
59% de las NPs tienen un tamafio de entre 3 y 6 nm, mientras que cuando la
concentracion de HAuCls es de 1.25 mM (relacion molar NaBH4/HAuCls de 1),
sélo el 19.6% de las NPs tienen tales tamafnos. En este ultimo caso, el 57% de
las NPs presentan tamafos de entre 6 y 9 nm. Ademas de esto, cuando la
concentracion de HAuCls fue de 1.25 mM, el 14.04% de las NPs presentan un
tamano mayor a 10 nm (de 14 a 18 nm) mientras que para el caso de HAuCl4
0.65 mM, la presencia de NPs de tamafo mayor a 10 nm (de 10 a 13 nm)
representa solamente el 3.3%. Un aspecto importante a mencionar es que
cuando la concentracion de HAuCls fue de 1.25 mM, se observo que las NPs de

mayor tamafo tienden a aglomerarse, como se puede ver en la figura 4.4e.

Comparando estos resultados con los obtenidos por TEM de la seccion anterior
(ver tabla 4.3) para una concentracion de HAuCls de 0.25 mM y una misma
concentracion de NaBH4 (1.25 mM), vemos un ligero aumento en el tamano
promedio de particula cuando la concentracién del precursor se incrementa de
0.25 mM a 0.62 mM. Con respecto a la distribucion de tamanos, vemos que ésta
aumenta al incrementar la concentracion del precursor de oro de 0.25 mM a 0.62
mM.

Tabla 4.3 Efecto de la concentracion de HAuCl; sobre el tamaifho promedio de

particula obtenido por TEM.

[HAuCls] Tamaio (nm) o (nm)

(mM)

0.25 4.9 1.4
0.62 5.5 2.2
1.25 7.8 2.4

4.1.2.2 Dispersiéon dinamica de luz (DLS)

El tamano promedio de las NPs sintetizadas con diferentes concentraciones de
HAuCls y medido por esta técnica se presenta en la tabla 4.4. En esta tabla
podemos ver que los valores de tamafio promedio medidos son muy cercanos

para concentraciones milimolares de 0.31, 0.41 y 0.62 (relaciones molares
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NaBH4/HAuCls de 4, 3 y 2 respectivamente). Sin embargo, el tamafio promedio
obtenido para concentraciones de 0.25y 1.25 mM (relaciones molares de 5y 1,
respectivamente) son ligeramente mayores. Asi mismo, se observa un
decremento en la distribucidn de tamafios para concentraciones de 0.31, 0.41y

0.62 mM. Lo anterior se puede ver con mayor claridad en la figura 4.5.

Tabla 4.4 Tamano de particula obtenido por DLS para diferentes concentraciones

de HAuUCI,; después de 2 h de reaccion.

Relaciéon [HAuUCI4] Tamaiio Desviacion
molar (mM) promedio de estandar
NaBH4/HAuCl4 particula (nm) (o, nm)

5 0.25 8.6 1.7
4 0.31 5.0 0.9
3 0.41 5.8 1.1
2 0.62 5.7 1.2
1 1.25 7.6 2.1

12.0

10.0

Tamano (nm)
[+2]
o

SN

4.0

2.0

0.0

0.2 04 0.6 0.8 1 1.2
Concentracion (mM)

Figura 4.5 Tamano de particula obtenido por DLS para diferentes concentraciones

de HAuCIl,; después de 2 h de reaccion.
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Los resultados mostrados en la tabla 4.4 y en la figura 4.5 son consistentes con
los reportados por Chow y Zukoski’® quienes obtuvieron NPs de oro por
reducciéon con NasCit, para diferentes concentraciones de HAuCls. Estos autores
encontraron que al aumentar la concentracion del precursor, el tamafio promedio
de particula y la distribucion de tamafios disminuyen, pasan por un minimo y

después vuelven a aumentar.

En la tabla 4.4 y en la figura 4.5 podemos ver que existe un tamafo minimo de
particula cuando la concentracion de HAuCls4 es de 0.31 mM. En este caso, tanto
el tamafo promedio de particula como la distribucion de tamafios son
ligeramente menores con respecto a las muestras cuya concentracion de HAuCls
es de 0.41y 0.62 mM.

4.1.3 Agente estabilizante: Citrato de sodio
4.1.3.1 Microscopia electrénica de transmision

En la figura 4.6 se muestran micrografias caracteristicas de los coloides
obtenidos al variar la concentracion del agente estabilizante citrato de sodio. Es
posible observar la dependencia de la forma, el diametro promedio y la

distribucion de tamanos de particula, con la concentracion de citrato de sodio.

Cuando la concentracién de NasCit es de 0.1 mM se observa la formacion de
NPs tanto isotropicas como anisotropicas (figuras 4.6a y 4.6b), con tamafno
promedio de particula de 15.1 nm y una amplia distribucién de tamafos (o = 5.88
nm). Bajo estas condiciones, no se tiene control sobre alguno de los parametros
de interés, ademas de que las NPs se encuentran aglomeradas en un alto
porcentaje. En las figuras 4.6c y 4.6d vemos que cuando la concentracion de
NasCit aumenta a 0.9 mM, el tamafio promedio de particula (6.42 nm) disminuye
considerablemente con respecto a una concentracion menor de estabilizante,
asimismo, la distribucion de tamaros para esta concentracién es mas estrecha
(o = 2.7 nm). De forma semejante al caso anterior, las micrografias obtenidas
muestran zonas en las que las NPs se encuentran aglomeradas. La
aglomeracién de particulas es menor cuando la concentracion de NasCit

aumenta a 1 mM. En este caso, tanto el tamafo promedio de particula (d = 4.78
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nm) como la desviacion estandar (o = 1.45 nm) son ligeramente menores con

respecto a NasCit 0.9 mM.

Figura 4.6 Imagenes obtenidas por TEM y distribucion de tamafos para diferentes
concentraciones de Na;Cit. a) y b) 0.1 mM, ¢) y d) 0.9 mMy e) y f) 1 mM. Imagenes
obtenidas después de 2 h de reaccion.
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Con ayuda de los histogramas mostrados en la figura 4.6 se encontrd que para
una concentracion de NasCit de 1 mM, las NPs cuyo tamafio se encuentra entre
3y 6 nm representan el 69.4%, mientras que para una concentracion de 0.9 mM,
las NPs con estos tamafios representan el 50.2%, y cuando la concentracion es

de 0.1 mM, éstas solo representan el 3.1%.

Los resultados descritos anteriormente son consistentes con lo informado en la
literatura*®50.747° para el caso de la sintesis de NPs de oro obtenidas por la
sintesis de Turkevick. Es importante enfatizar que cuando NasCit actua como
agente reductor y agente estabilizante, es posible obtener NPs con tamafo
promedio de 12 a 150 nm,*® mientras que cuando el NasCit actiia s6lo como
agente estabilizante y se utiliza NaBH4 como agente reductor fuerte, es posible

preparar NPs de menor tamario.®

De acuerdo con esta técnica de analisis y bajo las condiciones de trabajo ya
senaladas, fue posible sintetizar NPs de oro en medio acuoso con tamafo
promedio de 15.1 a 4.8 nm. Al modular la concentracion de NasCit es posible:
disminuir el tamafio promedio de particula, hacer mas estrecha la distribucién de
tamanos y, como veremos en la caracterizacion espectroscopica, aumentar la

estabilidad de las dispersiones coloidales.

El efecto de la concentracion de NasCit sobre las propiedades de las NPs se
atribuye a los distintos roles que juega NasCit en la sintesis, tales como mediador
de pH y agente estabilizante.” En la siguiente seccion explicaremos con mas

detalle este comportamiento.
4.1.3.2 Dispersion dinamica de la luz (DLS)

Los datos de dispersion dinamica de la luz utilizados para complementar las
mediciones realizadas mediante TEM se muestran en las tablas 4.5 y 4.6, para
un tiempo de reaccion y de envejecimiento de 2 h y 24 h, respectivamente. La
tendencia hacia un menor diametro promedio de particula al incrementar la
concentracion de NasCit, se confirma mediante esta técnica y se observa para

los dos tiempos ya sefalados. Los valores obtenidos de tamafo promedio de
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particula son comparables con los observados por TEM, si se considera la

desviacion estandar.

Tabla 4.5 Tamano de particula obtenido por DLS para diferentes concentraciones
de NasCit después de 2 h de reaccion.

[NasCit] Tamano Desviacién
(mM) promedio de estandar
particula (nm) (o, nm)
0.1 22.6 7.4
0.3 25.3 7.1
0.5 4.2 1.1
0.7 3.9 0.8
0.9 5.4 0.7
1 8% 1.1
3 6.9 1.4
5 16.2 4.9
7 25.3 8.9

Tabla 4.6 Tamano de particula obtenido por DLS para diferentes concentraciones
de Na:Cit después de 24 h de envejecimiento.

[NasCit] Tamano Desviacion
(mM) promedio de estandar
particula (nm) (o, nm)

0.1 24.6 8.5
0.3 24.8 7.2
0.5 4.4 1.1
0.7 4.3 1.0
0.9 4.5 1.1
1 3.9 0.9
6.6 1.4
12.2 3.7
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En ambos casos es posible distinguir tres regimenes de comportamiento:

e Concentraciones de 0.1 mMy 0.3 mM: bajo estas condiciones se obtienen
NPs de mayor tamafio con una amplia distribucion de tamanos.

e Concentraciones de entre 0.5 mM y 3 mM: se obtienen las NPs de menor
tamafio y distribucion de tamafios mas estrecha.

e Concentraciones entre 5 mM y 7 mM: a partir de una concentracién de 5
mM el tamafio de particula y la distribucion de tamafnos incrementan

nuevamente.

En la figura 4.7 es posible ver con mayor claridad los 3 regimenes ya aludidos,

aqui la concentracion de NasCit se presenta en escala logaritmica.
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Figura 4.7 Tamano de particula obtenido por DLS para diferentes concentraciones

de NasCit después de a) 2 h de reaccién y b) 24 h de envejecimiento.
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Del mismo modo que en la seccion anterior, los resultados obtenidos por DLS
son consistentes con los trabajos ya citados para sintesis de NPs de oro
utilizando NasCit como agente reductor. Wuithschick y colaboradores®°
mencionan que en la sintesis de Turkevich, para concentraciones de NasCit muy
bajas (0.5 mM) o muy altas (10 mM), el tamafio final de las NPs, asi como la
polidispersibidad, son mayores con respecto a concentraciones intermedias
entre estas dos. En nuestro caso, vemos que cuando se utiliza NaBH4 como
reductor, las NPs de mayor tamafno se obtienen para concentraciones menores

a 0.3 mM, y mayores a 5 mM.

En la figura 4.7 se ve claramente que para concentraciones de NasCit entre 0.5
y 1 mM se obtienen NPs de menor tamafo, de alrededor de 4 nm, con una

diferencia minima entre una muestra y otra.

Cuando la concentracion de NasCit es de 7 mM, la gran mayoria de las NPs
formadas precipitan aproximadamente 15 min después de agregar el NaBHa.
Para concentraciones mayores a ésta, las NPs coalescen inmediatamente
después de agregar el agente reductor. Para entender este comportamiento
debemos recordar que la estabilidad de este tipo de dispersiones coloidales es
el resultado del balance entre las fuerzas de atraccion de van der Waals y las
fuerzas de repulsion electrostatica. El modelo de la doble capa difusa nos indica
que las NPs estan cubiertas por una doble capa de iones (como se muestra en

la figura 1.8), cuyo espesor se conoce como la longitud de Debye (x 1), de la

- &r&okpT
Kl= [oE (3.3)
ZNABZI

donde I es la fuerza i6nica del medio y esta dada por:

ecuacion 1.5 tenemos que

1
I=3%G2] (34)
donde C; es la concentracion del ion i y Z; su valencia.

La longitud de Debye es la medicion del efecto electrostatico neto de un
acarreador de carga en disolucién, y nos dice qué tan lejos esos efectos
electrostaticos persisten, cuando la distancia es mayor a la de Debye las cargas
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son eléctricamente apantalladas.?' Esto significa que entre mas pequefia es x ™
las fuerzas de repulsién entre particulas tendran un menor alcance por lo que las
fuerzas de atracciéon de van der Waals, que no dependen de la fuerza idnica, no

seran contrarrestadas y las particulas tenderan a agregarse.

De las ecuaciones 3.3 y 3.4 podemos ver que x * varia inversamente con la
valencia y con la raiz cuadrada de la concentracion del electrolito en disolucion,
de tal forma que al aumentar la concentracion del electrolito o la valencia de los
iones, x ! disminuye. Si la fuerza iénica del medio es lo suficientemente alta la
barrera energética que impide la coalescencia de las NPs puede incluso
desaparecer, por lo que el sistema coloidal puede sufrir una transicién de una

dispersion estable a una inestable.®?

Los contraiones son los principales responsables de la disminucion de « * dado
que éstos son los iones dominantes en la capa de Stern y en la capa difusa.3¢
Considerando que las NPs estan cargadas negativamente por la adsorcion de
Cit*, los iones Na* son los responsables de la coalescencia de las NPs de oro al

incrementar la concentracion del agente estabilizante.

Aunado a lo anterior, esta el hecho de que tanto NaBH4 como NasCit modifican
el pH del medio de reaccidon. En el intervalo de concentraciones de NasCit
estudiadas el pH varié entre 4 y 7, debido a que el citrato tiene tres grupos
carboxilo que pueden protonarse y desprotonarse generando un buffer acido-
base. Las diferencias en concentracion observadas entre la sintesis de Turkevich
y la sintesis utilizando NaBH4 como agente reductor, se pueden atribuir a los

iones adicionales de Na* provenientes de NaBHa4.
4.1.4 Agente estabilizante CTAB
4.1.4.1 Microscopia electrénica de transmision

Las micrografias obtenidas para las NPs coloidales de Au utilizando como agente
estabilizante CTAB se presentan en la figura 4.8. En estas imagenes se
muestran los resultados obtenidos para dos concentraciones de CTAB, a saber
5 mM y 100 mM. Se observa en ambos casos que las NPs se encuentran

dispersas, sin la presencia de aglomerados.
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Los histogramas de las figuras 4.8b y 4.8d muestran que el tamafo promedio de
las NPs es ligeramente mayor (0.7 nm) para la muestra de concentracion 100
mM; sin embargo, la distribucion de tamanos es ligeramente mas estrecha en
0.3 nm. Cuando las NPs coloidales se obtuvieron con CTAB 0.5 mM, el 82% de
las NPs presentan tamafos menores a 3 nm y entre éstas el 29.2% presentan
tamarnos de alrededor de 1 nm, mientras que para 100 mM el 91% de las NPs
presentan tamanos de 1 a 4 nm. Considerando estas dos concentraciones, no
se observa un efecto significativo sobre el tamafio promedio y la distribucion de

tamanos obtenidos por TEM en este intervalo de concentracion.

Figura 4.8 Imagenes obtenidas por TEM y distribuciéon de tamafos para diferentes
concentraciones de CTAB. a) y b) 5 mM y, c) y d) 100 mM. Imagenes obtenidas

después de 2 h de reaccion.

57| Pagina



Es importante notar que el tamafo promedio de particula obtenido al utilizar
CTAB como agente estabilizante, es menor con respecto al obtenido con NasCit.
Estas diferencias se pueden atribuir a que CTAB es un surfactante anfifilico, con
un grupo hidréfilo y una cadena hidréfoba. La especie CTA* se adsorbe a la
superficie de las NPs por interacciones electrostaticas y forma una bicapa
alrededor de la NP8 |a cual inhibe la agregacion de las NPs y les da estabilidad
una vez que se han formado. A diferencia de NasCit, las NPs estabilizadas con
CTAB estan cargadas positivamente, los iones Br-rodean a la NP formando parte

de la doble capa difusa de ésta.
4.1.3.2 Dispersion dinamica de la luz (DLS)

El tamano promedio de las NPs estudiadas empleando CTAB como agente
estabilizante y medido por DLS, se presenta en las tablas 4.7 y 4.8 para 2 h de
reaccion y 24 h de envejecimiento. De forma semejante al caso de NasCit, se
observa una disminucion en el tamafo promedio de particula al aumentar la
concentracion de CTAB, sin embargo, después de cierta concentracion

permanece casi constante.

Cuando la concentracion de CTAB empleada fue de 5 mM se observo la
formacion de un precipitado, por lo que se dejo en reposo para separar las fases
por sedimentacién y se tomé una muestra del sobrenadante para medir el

tamarno de particula.

Tabla 4.7 Tamaino de particula obtenido por DLS para diferentes concentraciones

de CTAB después de 2 h de reaccion.

[CTAB] Tamano Desviacion
(mM) promedio de estandar
particula (nm) (o, nm)
0.5 25.3 6.6
1 17.5 2.1
5 - -
10 1.9 0.3
50 1.5 0.3
100 1.1 0.2
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Tabla 4.8 Tamaino de particula obtenido por DLS para diferentes concentraciones

de CTAB después de 24 h de envejecimiento.

[CTAB] Tamano Desviacién
(mM) promedio de estandar
particula (nm) (o, nm)

0.5 93.6 39.1

5 1.1 0.2

10 1.3 0.2

50 1.3 0.2
100 0.7 0.2

La figura 4.9 muestra el efecto de la concentracién de CTAB sobre el tamafno

promedio de particula y su dispersion.

Figura 4.9 Tamano de particula obtenido por DLS para diferentes concentraciones

de CTAB después de 2 h de reaccion y 24 h de envejecimiento.

En este caso se observan dos regimenes de concentracion: para
concentraciones menores a 5 mM se obtuvieron NPs relativamente grandes con
distribuciones de tamafo amplias, mientras que para concentraciones por
encima de 5 mM se midi6é un tamafio de particula en el intervalo de 1y 2 nm. La
concentracion de CTAB en la cual se presenta el estado de transicién entre
particulas grandes y pequefias puede estar relacionada con la formacion de
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micelas. En estudios previos se ha informado+85 que la concentracion micelar

critica (CMC) de CTAB en medio acuoso se encuentra entre 0.7 y 1.1 mM.

Al comparar los resultados obtenidos por TEM y por DLS vemos que el tamafo
medido por TEM es de 2.2+1.5 nm y 2.841.2 nm para concentraciones de CTAB
de 5y 100 mM, respectivamente. Por DLS se obtuvo un tamafo de alrededor de
1 nm con una desviacion estandar de 0.2 nm. De acuerdo con las
especificaciones del equipo, con DLS es posible medir tamafios de particula de
0.3 nm a 10 uym, por lo que es probable que para muestras de tamaino muy
pequeno, como las sintetizadas con CTAB, el equipo no detecte diferencias entre
éstas. Aunado a lo anterior, se debe tener en cuenta que los sistemas coloidales
son dinamicos por lo que el tiempo en el que se hace la medicidn debe ser
cuidadosamente controlado. Los resultados obtenidos mediante esta técnica
estan sujetos a variaciones en la concentracion de NPs, la polidispersibidad, la

complejidad de la muestra y la formacion de aglomerados durante la medicion.

Ademas de las consideraciones mencionadas anteriormente, no se puede pasar
por alto lo reportado por Khlebtsov,2 quien utilizé esta técnica para determinar
el tamano promedio de particula de NPs de oro con tamaio entre 1y 100 nm, y
encontré que las NPs con diametros mayores a 40 nm que dispersan mucho la
luz, como son las particulas cuya forma no es completamente esférica, presentan
un pico falso en la region de tamafos pequefos. Los hallazgos de Khlebtsov
podrian explicar nuestros resultados si consideramos que DLS mide el tamafio
hidrodinamico de las NPs, y que CTAB forma una doble capa alrededor de éstas,
por lo que el binomio NP-CTAB es una estructura mas compleja y de mayor
tamano. Por lo anterior, es posible decir que, bajo las condiciones de trabajo
establecidas, no fue posible determinar diferencias en el diametro promedio de

NPs estabilizadas con CTAB en concentraciones mayores a 5 mM.
4.1.4 Efecto del pH
4.1.4.1 Microscopia electréonica de transmision

El efecto del pH sobre las propiedades de las NPs coloidales de oro se evalud

para una concentracion de NasCit 1 mM. La figura 4.10 muestra las micrografias
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obtenidas para tres valores de pH: 6.2, 7.9 y 10. En esta figura se puede ver que
para valores de pH de 6.2 y 7.9, tanto el tamafo de particula como la distribucion

de tamafnos no cambian de forma considerable.

Figura 4.10 Imagenes obtenidas por TEM y distribucion de tamafos para
diferentes valores de pH. a) y b) 6.2, ¢c) y d) 7.9, e) y f) 10. Imagenes tomadas

después de 2 h de reaccion.
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Cuando el valor del pH es de 6.2, el 82.5% de las NPs presentan tamafios de 3
a 6 nm, mientras que para un valor de 7.9, la proporcidn se incrementa hasta un
88.1%. Para un pH de 10 el tamafo de las NPs aumenta ligeramente, la
presencia de particulas con tamafios de 3 a 6 nm representan el 70.7%. En la
figura 4.10f vemos que cuando el pH es de 10 se tiene una distribucién de
tamanos estrecha, sin embargo, un gran porcentaje de las NPs observadas se

encuentran aglomeradas (figura 4.10e).

Con base en los resultados mostrados en la figura 4.10 es posible decir que el
tamano promedio de particula y la distribucion de tamafios no muestran una
dependencia crucial con el pH, pero si sobre su estabilidad. Estos resultados
revelan que cuando el pH es de 7.9 es posible sintetizar NPs poco aglomeradas,
pequenas y con una distribucion de tamanos ligeramente mas estrecha, con

respecto a valores de pH de 6.2 y 10.

Al comparar estos resultados con los obtenidos para la muestra con la misma
concentracion de NasCit (1 mM) sin modificar el pH con NaOH (en la cual se
determin6 un tamafio promedio de 4.78 nm con o = 1.47 nm), vemos que al
incrementar el pH a 7.9 se obtienen NPs con tamafo promedio de particula y

distribucion de tamanos ligeramente menor.

El efecto del pH sobre las propiedades de las dispersiones coloidales se ha
estudiado ampliamente, en particular para la sintesis de NPs coloidales de oro
obtenidas por el método de Turkevich.”+87-8% En estos trabajos se ha enfatizado
el papel que juega el pH, sobre el tamafo, la distribucion de tamafos y la
estabilidad de las dispersiones coloidales. Lo anterior se ha atribuido a la
dependencia que existe entre el pH y las propiedades quimicas de los reactivos,
tales como: el potencial de reduccion y la especiacion. La modificacidon de estas
propiedades por efecto del pH influye de forma significativa en la velocidad de
nucleacion y crecimiento de las NPs de oro, debido a que se modifica la
velocidad de suministro de los monomeros de Au® disponibles para el
crecimiento de las NPs. Ademas de esto, el pH afecta la estabilidad de las
particulas formadas, debido a que altera el entorno electrénico de éstas, de tal

forma que las NPs pueden permanecer largos periodos de tiempo en un estado
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metaestable, coalescer para formar NPs mas grandes, o formar aglomerados de

particulas.

4.1.4.2 Dispersion dinamica de luz (DLS)

El tamano promedio de particula medido como funcion del pH por DLS se
presenta en las tablas 4.9 y 4.10, para 2 h de reaccion y 24 h de envejecimiento.
En este caso, se incluye la muestra sin modificacion de pH cuyo valor de pH es
de 5.6, esto con fines comparativos. Después de 2 h de reaccion, se observan 3

tipos de comportamiento:

e pHde 3y 3.8: se obtienen las NPs de mayor tamafio.

e pH de 5.6 a 8.8: se observa una disminucion en el tamafio promedio de
particula y en la dispersiéon de tamafos, con respecto a valores de pH
menores.

e pH de 10: el tamafo de particula aumenta ligeramente con respecto a
valores de pH de 5.6 a 8.8.

Para un valor de pH de 11 las NPs comienzan a precipitar y precipitan casi por
completo cuando el pH es de 12, en este ultimo caso, la dispersién coloidal se

torna negra inmediatamente después de adicionar el NaBHa.

Tabla 4.9 Tamaino de particula obtenido por DLS para diferentes valores de pH

después de 2 h de reaccion.

pH Tamano Desviacion
promedio de estandar (o, nm)

particula (nm)

3.0 27.6 7.8
3.8 22.9 6.1
5.6 5.3 1.1
6.2 3.7 0.8
7.9 4.0 0.8
8.8 24 0.5
10.1 6.1 1.8
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Tabla 4.10 Tamaio de particula obtenido por DLS para diferentes valores de pH

después de 24 h de envejecimiento.

pH Tamano Desviacién
promedio de estandar (o, nm)

particula (nm)

3.0 37.0 11.7
3.8 17.4 6.3
5.6 3.9 0.9
6.2 4.6 1.2
7.9 4.3 1.0
8.8 1.6 0.3
10.1 1.9 0.4

Cuando el tiempo de envejecimiento es de 24 h se observa la misma tendencia
que para un tiempo de reaccion de 2 h, excepto para valores de pH de 8.8 y 10,
en donde se observo una disminucion en el tamafno promedio de particula. Esto
ultimo puede estar relacionado con la polidispersion de la muestra, ya que como
se observa en la figura 4.10e, para un valor de pH de 10, las NPs se encuentran
muy aglomeradas, por lo que es posible que se obtenga un pico falso en la region

de tamafnos pequenos.

De acuerdo con los resultados presentados en las tablas 4.9 y 4.10, no se
observa una diferencia clara en el tamano de particula para valores de pH de 5.6
a 7.9. En la figura 4.11 se presenta de forma grafica los resultados de tamafo

promedio de particula en funcién del pH.

Como se menciond anteriormente, las propiedades quimicas de los reactivos
estan en funcion del pH. Por un lado, se sabe que el complejo [AuCls]" puede
intercambiar los iones CI- por OH- con el incremento del pH, de tal forma que en
condiciones medianamente acidas, neutras y medianamente basicas, coexisten
en equilibrio los diferentes complejos de oro [AuClsxOHx]". Debido a esto, el
potencial redox de los complejos de oro depende del pH.4%%:91 |_a concentracion
de especies con potencial redox mas alto ([AuCls]") disminuye con el incremento
del pH.%®
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Figura 4.11 Tamafo de particula obtenido por DLS para diferentes valores de pH

después de a) 2 h de reaccion y b) 24 h de envejecimiento.

Por otro lado, el NasCit es una base débil con tres pKa's (3.2, 4.8 y 6.4) por lo
que puede protonarse y desprotonarse dependiendo del pH del medio y puede
dar lugar a la formacion de un buffer. Ademas de esto, el grado de protonacién
del ion citrato influye en la fuerza de interaccion entre éste y la superficie de las

NPs de oro, por lo que su desempefio como estabilizante se ve comprometido.”

El NaBH4 es otra de las especies que modifican sus propiedades con el pH,
principalmente debido a que existe una reaccidon en competencia que es la
hidrdlisis de NaBHa4, la cual es catalizada a pH acido. La liberacion de Hz2 como
subproducto, tanto de la oxidacion de BH4 como a partir de la reacciéon de
hidrdlisis, influye en la reduccion de HAuCls debido a que éste ayuda en la

reduccion.
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4.2 Espectrocopia de absorcion UV-visible.

Como se comentd previamente, se llevo a cabo la sintesis de NPs esféricas de
oro utilizando como agentes estabilizantes citrato de sodio (NasCit) y bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB). Como agente reductor se utilizé borohidruro de sodio
(NaBHa).

En todos los casos en los que se formaron NPs metalicas de oro se observé un
cambio de coloracién (rojo, rosa, morado) inmediatamente después de que se
agrego el NaBH4, como se ejemplifica en la figura 4.11. Estos cambios estan
asociados con la formacion de NPs metalicas de oro, y su correspondiente
modificacion de propiedades 6pticas respecto al oro macroscopico. La formacién
de NPs es inmediata debido a que el NaBH4 es un agente reductor fuerte. La
caracterizacion de las propiedades épticas mediante espectroscopia UV-visible

de las dispersiones coloidales obtenidas se presenta en esta seccion.

Figura 4.11 Modificacion de coloracion de las NPs coloidales de oro por efecto del

cambio de concentraciéon de agente estabilizante NasCit.
4.2.1 Efecto de la concentracién del agente reductor

En la figura 4.12 se muestran los espectros de absorcion de las dispersiones
coloidales de oro sintetizadas con diferentes concentraciones de NaBH4 después
de 5 minutos de reaccion y 17 h de envejecimiento. La concentracion de HAuCl4
fue de 0.25 mM, mientras que la de NaBH4 fue de 0.25 a 1.75 mM, (relaciones
molares de NaBH4+/HAuCls de 1 a 7.3). Es posible observar que todos los
espectros muestran una banda de absorcién que aparece entre 514 y 520 nm,
la cual corresponde a la resonancia del plasmoén de superficie (RPS)
caracteristica en las NPs esféricas de oro.? La longitud de onda en la que la

absorbancia de resonancia de plasmén fue mayor se definira como Amax.

En la figura 4.12a podemos ver que a medida que aumenta la concentracion de
NaBH4 y para un tiempo de reaccion (f) de 5 min, la banda correspondiente a la
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resonancia de plasmoén de superficie (RPS) se va ensanchando y presenta
absorcidn en la region de longitudes de onda de 600 a 800 nm. Esto es mas

evidente para una concentracion de NaBH4 de 1.75 mM.

Figura 4.12 Espectros de absorcion UV-visible de NPs metalicas de oro
sintetizadas en medio acuoso con diferentes concentraciones de NaBH4, HAuCl,4
0.24 mM y NasCit 2.5x102 M. Los espectros se tomaron a 25 °C después de (a) 5

minutos de reaccion y (b) 17 h de envejecimiento.

Ji y colaboradores’™ han informado que la formacion de agregados de NPs en
estados tempranos de reaccidén son responsables de la absorcion en la regién
del espectro de 600 a 800 nm. Por otro lado, Polte y colaboradores36-0:80 sefialan

que los cambios en la propiedades opticas de las NPs en estados tempranos de
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reaccion, pueden deberse a efectos de carga en la doble capa difusa de las NPs.
En este sentido, el exceso de iones BH4 en el medio de reaccion tendria un
efecto sobre la carga en la doble capa difusa de las NPs formadas, mismo que
se traduciria en el ensanchamiento de las bandas de absorcidn y que cambiaria
con el tiempo, al consumirse los iones BH4". Los resultados obtenidos por DLS
presentados en la seccion 4.1.1.2 no muestran una tendencia clara con respecto
a un posible aumento de tamano de particula al incrementar la concentracion de
NaBH4 (ver figura 4.3a), por lo que el aumento en la absorcion en la region de

600 a 800 nm se puede atribuir a efectos de carga inducidos por el ion BH4".

Si se considera un tiempo de envejecimiento de 17 h (figura 4.12b), es posible
observar que la absorcion en la region del espectro entre 600 y 800 nm
practicamente desaparece, las diferencias en el ancho de la banda de absorcién
entre una muestra y otra son menores con respecto a un tiempo de reaccion de
5 min. En todos los casos, la RPS esta mas definida y se encuentra alrededor de
520 nm. Sin embargo, se puede ver un ligero incremento en la intensidad del
plasmén a mayores concentraciones del agente reductor, lo que podria

relacionarse con un aumento de produccion de NPs.

En la figura 4.13 se muestran los maximos de absorcion (Amsx) de la RPS en
funcion del tamafo promedio de particula obtenido por DLS. Es importante
mencionar que cuando la concentracion de NaBH4 fue menor a 0.75 mM la
diferencia en Amax medido entre un experimento y otro fue menor o igual a 1 nm,
mientras que para concentraciones mayores, la diferencia aumenté hasta 3 nm.
En esta figura podemos ver que para un tiempo de reaccion de 5 min, el tamafno
promedio de particula se encontré entre 4 y 7 nm, para estos tamafos Amax se
encuentra entre 512 y 518 nm. Cuando el tiempo de envejecimiento es de 17 h
en todos los casos se observd un aumento de tamafio (ver tabla 4.1y 4.2 se la
seccion 4.1.1.2), lo que ocasiond un incremento en Amsx, la cual se encuentra
entre 516 y 523 nm (figura 4.13b). Es decir que con el tiempo de envejecimiento
aumenta tanto el tamafio de particula como Amax. En ambos casos (t =5 miny 17
h), la mayor desviacion estandar para Amax se midio para concentraciones de 1.5
y 1.75 mM.
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Figura 4.13 Posicion de A, en funcidon del tamano promedio de particula para las
NPs de oro sintetizadas con diferentes concentraciones de NaBH,4. a) 5 min de

reacciéon y b) 17 h de envejecimiento.

De acuerdo con los resultados presentados podemos decir que dentro de los
primeros 5 minutos de reaccion, las propiedades oOpticas de las NPs sintetizadas
son mas sensibles a los cambios en la concentracion del agente reductor, con
respecto a un tiempo de envejecimiento de 17 h. En ambos casos no parece
haber una relacion clara entre en ensanchamiento de la RPS y la distribucion de
tamano de particula, pero si se observd una correspondencia entre la posicion

de Amax y el tamaio promedio de particula.
4.2.2 Efecto de la concentracion de HAuCl4

En la figura 4.14 se muestran los espectros de absorcion de las NPs de oro
sintetizadas con diferentes concentraciones de HAuCls. La concentracion de

HAuCls se probo en un intervalo de 0.25 mM a 1.25 mM.

En esta figura se observa un aumento gradual en la intensidad de la resonancia
de plasmén a medida que aumenta la concentracion del precursor de Au®*. Las
dispersiones coloidales son quimicamente similares, por lo que el aumento en la
intensidad de la banda de plasmén puede relacionarse con un incremento en la

concentracion de las NPs.
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Figura 4.14 Espectros de absorciéon de NPs de oro sintetizadas en medio acuoso
con diferentes concentraciones de HAuCls, NaBH, 1.25 mM y Na;Cit 2.5x102 M. La
absorbancia de la muestra de concentracion 1.25 mM supera la escala presentada,
por lo que se diluyé (1:1) con agua desionizada con fines comparativos. Los

espectros se tomaron a 25 °C después de 2 h de reaccioén.

La concentracion de un analito que absorbe en el espectro visible, se relaciona
con la absorbancia a través de la ley de Lambert y Beer, por lo que al graficar la
absorbancia en 410 nm de cada una de las muestras contra la concentracién de
HAuCls, se observa un comportamiento lineal,® como el que se muestra en la
figura 4.15.

y = 1.9939x + 0.0455
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Figura 4.15 Relacion entre la absorbancia de NPs de oro en medio acuoso y la

concentracioén del precursor de oro para una longitud de onda de 410 nm, a 25 °C.

70| Pagina



La longitud de onda considerada de 410 nm se relaciona con la energia de
transiciones interbanda en el oro, de forma que puede relacionarse la intensidad

a esa longitud de onda con su concentracion en la dispersion coloidal.

Se determind la posiciébn de maxima absorcion, Amsx, de la resonancia de
plasmon (RPS) y se encontroé que ésta se encuentra entre 510 y 514 nm, para
concentraciones de 0.25 mM a 0.62 mM. Sin embargo, para una concentracion
de 1.25 mM, ésta exhibe un corrimiento hacia el infrarrojo a 521 nm. Este
corrimiento es de mas de 10 nm con respecto a la muestra menos concentrada,
lo que nos indica un posible cambio de tamafio promedio de particula. Los
resultados de tamafo obtenidos por TEM muestran que al aumentar la
concentracion de HAuCls aumenta ligeramente el tamafio promedio de particula,
asi como la distribucién de tamarfos y este aumento es mas evidente para una
concentracion de 1.25 mM. En este ultimo caso, se encontré un mayor porcentaje
(14%) de NPs con tamafio entre 14 y 18 nm con respecto a las NPs obtenidas
con una menor concentracion de HAuCls4, ademas de que éstas se encontraban
muy aglomeradas (figura 4.4e), lo que podria explicar el corrimiento de Amax hacia
el IR. Lo anterior se debe a que cuando el tamafio de las NPs esféricas es mayor
a 10 nm, el desplazamiento de los electrones con respecto al nucleo positivo ya
no es uniforme, por lo que la distribucion de carga en la superficie se puede
describir mediante momentos multipolares de orden mayor al dipolar, esto
aunado a los efectos de esparcimiento de la luz por incremento del tamarfio,
provoca que las bandas de plasmoén se ensanchen y el modo dipolar se corra

hacia el IR.25:38

Los resultados obtenidos por DLS muestran que el tamafio promedio de particula
para concentraciones de HAuCls de 0.31 mM a 0.62 mM es muy semejante, por
lo que es de esperarse que no haya cambios significativos en la posicion de la
RPS. Cuando la concentracion de HAuCls fue de 1.25 mM se midié un mayor

tamano de particula y una distribucién de tamafios mas amplia.

El tamano de particula medido por TEM y DLS, 4.9 +1.4 nm y 7.6 +2.1 nm
respectivamente, para una concentracion de HAuCls de 0.25 mM, difieren
considerablemente, lo cual puede atribuirse a la presencia de aglomerados de

NPs presentes en la dispersion coloidal, mismos que dificultan una adecuada
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interpretacion mediante DLS. La presencia de estos aglomerados puede verse
en la micrografia mostrada en figura 4.1b, la cual corresponde a NPs sintetizadas

bajo las mismas condiciones.

En la siguiente seccion se presenta el efecto del agente estabilizante sobre las
propiedades Opticas de las NPs de oro estudiadas. En estos casos se decidio
trabajar con una concentracion de HAuCls de 0.62 mM, por encontrarse en el
limite en el que las NPs presentan un tamafno promedio menor y una distribucion
de tamanos estrecha. Se estudid la estabilidad de las dispersiones coloidales
con respecto al tiempo, tomando como criterio de estabilidad la evolucién

temporal de los espectros de absorcion medidos para cada muestra.

4.2.3 Agente estabilizante citrato de sodio

En la figura 4.16 se presentan los espectros de absorcion de las muestras
sintetizadas utilizando como agente estabilizante NasCit para dos tiempos: 2 h
de reaccion y una semana de envejecimiento. El intervalo de concentraciones de
NasCit fue de 0.1 a 10 mM. En las figuras 4.16a y 4.16b podemos ver la influencia
de la concentracion de NasCit en las propiedades Opticas de las NPs
sintetizadas. En estos espectros se observan cambios de intensidad, posicion de
Amax 'Y ancho de la RPS. Todas estas caracteristicas estan intimamente
relacionadas con las propiedades de las NPs, como son su forma, su tamafio y

su distribucion de tamanios.

De la figura 4.16 vemos que del mismo modo que con los resultados obtenidos
por TEM y DLS, podemos distinguir tres regimenes de comportamiento con
respecto al incremento en la concentracion de NasCit. Estos regimenes de
concentracion son semejantes para los diferentes tiempos de reaccién. Para un

tiempo de reaccion de 120 min tenemos:

a) Concentraciones de NasCit de 0.1 mM y 0.3 mM.
b) Concentraciones de NasCit de 0.5 mM a 3 mM.

c) Concentracién de NasCit mayores a 5 mM.

Las NPs sintetizadas con concentraciones de NasCit entre 0.5 mM y 3 mM,

muestran tamafos de particula promedio pequefios (alrededor de 4 nm) y
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distribuciones de tamanos estrechas, como consecuencia de esto, presentan
una RPS menos intensa y desplazada ligeramente hacia el UV con respecto a

las demas concentraciones.

Figura 4.16 Espectros de absorcion de NPs de oro sintetizadas en medio acuoso
con diferentes concentraciones de NasCit, HAuCls 0.62 mM y NaBH4 1.25 mM. Los
espectros se tomaron a 25 °C para a) 120 min de reaccién y b) 1 semana de
envejecimiento. Los espectros mostrados se superpusieron en 450 nm con la
finalidad de hacer mas evidentes las diferencias en cuanto a posicién y ancho de
la RPS.
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La disminucion en la intensidad de la banda de plasmén se debe a que el
coeficiente de extincion de NPs de oro en su banda de absorcidn es proporcional
al volumen de la particula,®? aunque también puede estar relacionado con una

menor concentracion de NPs.

En los regimenes de concentracién a) y c) se obtiene el mayor tamafio de
particula y una distribucion de tamafnos mas amplia, o que se traduce en una
RPS mas ancha y desplazada hacia el IR. Esto tiene dos posibles explicaciones,
por un lado, la RPS se puede ensanchar debido a que existe una frecuencia
caracteristica para cada tamafio de nanoparticula, cada conjunto de NPs de
cierto diametro tendra una oscilacidn caracteristica. La suma de todas estas
senales dara forma a la RPS, por lo que una distribucién de tamafos amplia
puede ensanchar el espectro de absorcion. Por otro lado, tenemos el efecto del
tamarno de particula, como expusimos en secciones anteriores las particulas mas
grandes presentan modos de oscilacidon de electrones multipolares y efectos de
esparcimiento de la luz, por lo que el espectro de absorcidn se ensanchay llega

a ser mas asimétrico.°

La evolucidon temporal de los espectros de absorcion para estos sistemas se

presenta en las figuras 4.17 y 4.18.

El espectro de absorcion de las NPs obtenidas con NasCit 5 mM presentado en
la figura 4.18b ademas de mostrar una RPS muy amplia y desplazada hacia el
IR con respecto a las demas muestras, presenta mayor absorbancia en la region
de 600 a 800 nm. El aumento en la absorbancia en esta region se puede deber
a que las NPs comenzaron a coalescer formando particulas mas grandes, esto
debido a la disminucion en las fuerzas de repulsion entre particulas por el
incremento en la fuerza iénica del medio, como se explico en la seccién 4.1.3.2.
En este sentido, al seguir incrementando la fuerza i6nica del medio, cuando se
alcanzan concentraciones de NasCit mayores a 7 mM, las NPs precipitan por

completo (figura 4.16).

74| Pagina



Figura 4.17. Evolucion temporal de los espectros de absorcion de NPs de oro
sintetizadas en medio acuoso a 25 °C con HAuCl; 0.62 mM, NaBHs 1.25 mM y
NasCit: a) 0.1 mM, b) 0.3 mM, c) 0.5 mM, d) 0.7 mM, e) 0.9 mM y f) 1 mM.
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Figura 4.18. Evolucién temporal de los espectros de absorcién de NPs de oro
sintetizadas en medio acuoso a 25 °C con HAuCl; 0.62 mM, NaBH; 1.25 mM y
Na;Cit: a) 3mM y b) 5 mM.

La figura 4.19 resume graficamente los resultados de la posicidn de Amax ¥y
tamano promedio de particula obtenido por DLS, en funcién de la concentracion
de NasCit. En esta figura se muestra, por un lado, que a medida que aumenta la
concentracion de NasCit de 0.1 mM a 1 mM la posicidon de Amax disminuye,
mientras que para concentraciones mayores a 1 mM, Amax Vuelve a aumentar.
Esta tendencia se observa para los tres tiempos de reaccion considerados. Por
otro lado, vemos que el comportamiento del tamafo promedio de particula es
semejante al observado para Amsx, con la diferencia de que, de 0.1 mM a 1 mM,
el tamano de particula es casi constante. En este caso, so6lo se presenta el
tamano promedio de particula para un tiempo de envejecimiento de 24 h. En el
intervalo de concentraciones sehalado, Amsx se encuentra entre 510 nm y 515
nm. Lo anterior concuerda con lo predicho por la teoria de Mie, la cual establece

gque entre mas grande sea el tamafo de la nanoparticula, Amax Sera mayor.

Para tener una idea de qué tan estables son las dispersiones coloidales por
efecto de la concentraciéon de NasCit, se grafico la Absorbancia/absorbancia
inicial (Abs/Abso) en Amax, contra el tiempo (figura 4.20). En la figura 4.20
podemos ver que, para bajas concentraciones de NasCit (0.1 mM y 0.3 mM),
conforme aumenta el tiempo de reaccion, la intensidad de la resonancia de

plasmon aumenta gradualmente hasta un tiempo de reaccion de 1500 min (30%
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y 45%, respectivamente), para posteriormente disminuir (posiblemente debido a

que las NPs precipitan, lo que pudo apreciarse a simple vista).

Figura 4.19 Resultados de Amix (lado izquierdo) y tamaino promedio de particula
obtenido por DLS (lado derecho) en funcion de la concentracion de NasCit, de NPs
de oro sintetizadas en medio acuoso a 25 °C. Ansx Se presenta para 3 tiempos,

mientras que el tamaino de particula corresponde a 24 h de envejecimiento.

Cuando la concentracion de NasCit fue de 0.5 mM la intensidad de la banda de
absorciéon también aumentd, aunque en menor medida, con la diferencia de que
de 30 a 120 minutos ésta se mantuvo practicamente constante. En un intervalo
de concentraciones de 0.7 mM a 5 mM, la absorbancia disminuye al aumentar el
tiempo de reaccion. En este ultimo caso, en el intervalo de tiempo de 35 mina 5
h, la variacion en la absorbancia es de alrededor del 10%, mientras que después

de 24 h de envejecimiento esta variacion llega a ser del 20% para algunos casos.

Estas observaciones, junto con las presentadas anteriormente, nos indican que

las condiciones O6ptimas de estabilidad que permiten usar las propiedades
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plasménicas en estos sistemas coloidales, son aquellas en las que la

concentracion de NasCit se encuentra en un intervalo de 0.7 mM a 3 mM.

Figura 4.20 Evolucion temporal de la absorbancia en Amsix de NPs de oro
sintetizadas en medio acuoso a 25 °C, con diferentes concentraciones de NasCit,
HAuCl; 0.62 mM y NaBH; 1.25 mM.

El comportamiento mostrado en la figura 4.20 con respecto a las variaciones en
la intensidad de Amax, s€ puede deber a dos posibles mecanismos de crecimiento
de NPs, inducidos por los cambios en el entorno electronico de las mismas
durante su formacion y crecimiento. El NasCit es un agente estabilizante de tipo
electrostatico en el que los iones Cit*- se adsorben a la superficie de las NPs de
oro por lo que éstas quedan cargadas negativamente. Cuando la concentracion
de NasCit es baja la carga alrededor de las particulas que se forman en un estado
temprano de reaccién, no es suficiente para contrarrestar las fuerzas de
atraccion de van der Waals entre particulas, por lo que, si el sistema provee de
suficiente energia térmica, dos particulas pueden superar la repulsion
electrostatica y coalescer, lo que daria lugar al crecimiento de las NPs.®3 Si las
NPs siguen creciendo con el paso del tiempo, es de esperarse que la intensidad
de la RPS incremente. Para concentraciones intermedias de NasCit (de 0.7 mM

a 3 mM), los iones Cit* proveen de la carga suficiente para contrarrestar las
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fuerzas de atraccion entre particulas e impedir la coalescencia, y el subsecuente
crecimiento de las NPs. Finalmente, concentraciones de NasCit mayores a 5 mM
propician la coalescencia de particulas por el incremento en la fuerza i6nica del

medio, como se explico en la seccion 4.1.3.2.
4.2.4 Agente estabilizante CTAB

En la figura 4.21 se presentan los espectros de absorcion de NPs de oro
sintetizadas con CTAB como agente estabilizante, para dos tiempos de reaccion:
15 min y 3 dias. En esta figura podemos ver que cuando la concentracién de
CTAB es de 0.1 mM, el espectro de absorcion asociado a la resonancia de
plasmon es muy ancho y exhibe un corrimiento hacia el infrarrojo con respecto
al resto de las muestras, ademas de que presenta absorcion en la regidén de 600
a 800 nm. La absorcion en esta region del espectro se puede deber a que se

formaron agregados de NPs los cuales dispersan mucho la luz.

El comportamiento descrito es analogo al presentado por el otro agente
estabilizante NasCit. El agente estabilizante tiene la funcién, por un lado, de
disminuir la energia superficial de las NPs, y por el otro, aumentar las fuerzas de
repulsion entre éstas.’®’8 En ambos casos se evita la formacion de agregados.
De la misma forma que NasCit, el agente estabilizante CTAB proveen a las NPs
estabilizacidén electrostatica, de tal suerte que para concentraciones bajas la
superficie de las NPs se encuentra casi neutra por lo que las fuerzas de atracciéon

de van der Waals juegan un rol importante en el proceso de aglomeracion.®

En las figuras 4.21a y 4.21b vemos que cuando la concentracion de CTAB es de
0.5 mMy 1 mM, se observa una banda de absorcion asociada a la RPS de NPs
de oro alrededor de 525 nm. Ademas de ésta, para un tiempo de reaccion de 15
min se observa otra banda alrededor de 400 nm, misma que no aparece después
de 3 dias de envejecimiento. Esta banda se encuentra en la regién de las
transiciones interbanda del Au, por lo que no se trata de una resonancia de
plasmén de NPs de Au. Esta banda se debe a que el Au3* forma un complejo
con el ion CTA*y que absorbe en 395 nm.83% La figura 4.22 muestra el espectro
de absorcion de este complejo para diferentes concentraciones de Au3* y una
concentracion de CTAB de 0.1 M.
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Figura 4.21 Espectros de absorcion de NPs de oro sintetizadas en medio acuoso
a 25 °C, utilizando HAuCl4 0.62 mM, NaBH; 1.25 mM y diferentes concentraciones
de CTAB. Los espectros se tomaron para un tiempo de reaccion de a) 15 min y b)
3 dias.

Cuando la concentracién de CTAB es de 5 y 10 mM, se observa el mismo
comportamiento con respecto a las dos bandas de absorcion mencionadas para
el caso anterior, sin embargo, tanto la intensidad de la RPS como el ancho de la
banda de plasmon disminuyen. Al comparar las propiedades Opticas de estas

NPs con los resultados obtenidos por DLS y TEM, vemos que el tamafo
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promedio de particula es de 25.3, 17.5 y 2.2 nm para CTAB 0.1, 0.5 y 5 mM
respectivamente, lo cual concuerda con la disminucién en la intensidad de la
RPS.

Figura 4.22 Espectro de absorcién del complejo Au-CTAB en medio acuoso para

diferentes concentraciones de HAuCl.. Los espectros se tomaron a 25 °C.

En la figura 4.23 se presenta la evolucién temporal de los espectros de absorcién
de las muestras sintetizadas con diferentes concentraciones de CTAB. En esta
figura se ve que para concentraciones de CTAB de 50 y 100 mM, y para un
tiempo de reaccion menor a 120 min, la RPS no es una banda bien definida, sino
que se presenta como una especie de meseta y muestra absorcion en una regién
muy amplia del espectro, incluso para un tiempo de reaccidon muy corto de 2 min
(figura 4.23e). Es importante mencionar que en ninguno de estos casos se
observo la formacion de precipitados. Los resultados de tamano obtenidos por
TEM para CTAB 100 mM muestran un tamafo promedio de particula de 2.8 nm,
con una distribucidon de tamafios estrecha (1.16 nm), por lo que se descarta la
presencia de particulas muy grandes. Como mencionamos en secciones
anteriores, Polte y colaboradores han atribuido estos cambios en las

propiedades Opticas de las NPs a efectos de carga alrededor de las NPs.
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Figura 4.23 Evoluciéon temporal de los espectros de absorcion de NPs de oro
sintetizadas en medio acuoso a 25 °C con HAuCl; 0.62 mM, NaBH4 1.25 mM y CTAB
a) 0.5 mM, b) 1 mM, ¢) 5 mM, d) 10 mM, e) 50 mM y f) 100 mM.

Se ha informado® que CTAB en estas concentraciones puede disminuir la
velocidad de reduccion del Au3*. Considerando lo anterior, es probable que una
vez formados los primeros nucleos de Au?, éstos se vean rodeados por una doble
capa de CTAB y por los iones de Au3* que no han reaccionado, y que ésta sea

la razon de la amplia absorcién en la region del espectro UV-vis. En las figuras
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4.23e y 4.23f se aprecia que después de 24 h de envejecimiento, la banda de
plasmon esta mas definida y hay un aumento en la absorbancia en la regién de
525 nm, lo cual se puede deber a un aumento de tamafio o a una mayor
concentracion de NPs. El aumento de tamaino de NPs se puede llevar a cabo a
través de la maduracion tipo Oswald, en la cual las NPs mas grandes crecen a
expensas de las mas pequefias,'® o por coalescencia si las NPs no son muy
estables.?® Debido a las limitaciones de la técnica de DLS discutidas en la
seccion 4.1.3.2 para concentraciones de CTAB mayores a 5 mM, no fue posible
relacionar la evolucion temporal de las propiedades Opticas de las NPs

sintetizadas con CTAB 50 y 100 mM, con el tamarfio de las mismas.

La posicion de Amax y el tamafio promedio de particula, en funcién de la
concentracion de CTAB, se resumen en la figura 4.24. En esta figura se muestra,
por un lado, que, a diferencia de NasCit en donde la resonancia de plasmén se
encontraba en un intervalo de longitudes de onda de 505 a 530 nm, en el caso
de CTAB, la resonancia de plasmon se encuentra en un intervalo de longitudes
de onda de 525 a 544 nm. Los cambios observados debidos al uso de diferentes
agentes estabilizantes se deben a que el medio que rodea a las NPs es diferente,
por lo que el indice de refraccion cambia. Algunos estudios tedricos muestran
que el aumento en el indice de refraccion (n) del medio provoca que la
resonancia de plasmoén se desplace hacia el infrarrojo, aumente en intensidad y
se vuelva mas ancho. Los cambios que provoca el medio en la respuesta optica
de la nanoparticula se deben principalmente a que éste también es capaz de

absorber y dispersar el campo electromagnético.%

Por otro lado, vemos que, para los tres tiempos presentados, Amax disminuye a
medida que aumenta la concentracion de CTAB hasta 5§ mM, concentraciones
mayores de CTAB promueven un ligero incremento en Amax. Las NPs con Amax
menor corresponden a aquellas con menor diametro promedio, es decir,
concentraciones de CTAB de 5 y 100 mM. Cuando el tamafio promedio de
particula se encontrd alrededor de 2 nm, Amax se localizé entre 525 y 528 nm,
para un tamano de particula de 22 nm se encontré en 537 nm, y para 90 nm el

plasmén se localizé en 542 nm.
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Figura 4.24 Resultados de Aqsx (lado izquierdo) y tamano promedio de particula
(lado derecho) obtenido por DLS y por TEM, en funcién de la concentracion de
CTAB. Las NPs de oro se sintetizaron en medio acuoso a 25 °C. Ansx Se presenta
para 3 tiempos, mientras que el tamano de particula obtenido por DLS

corresponde a 24 h de envejecimiento.

En la figura 4.25 se presenta la evolucién temporal de la intensidad de Amasx para
las diferentes concentraciones de CTAB. En esta figura se ha graficado Abs/Abso
contra el tiempo. Es posible observar que en todos los casos hay un intervalo de
tiempo en el que la absorbancia es casi constante, para después aumentar o
disminuir, es decir, en todos los casos hay un intervalo de tiempo en el que las
NPs formadas son estables. Anteriormente sefialamos que cuando Ila
concentracion de CTAB es de 50 y 100 mM y para un intervalo de tiempo de 15
a 120 min no se observé una RPS definida, no obstante, es importante notar que
la intensidad de la absorcion alrededor de 525 nm es practicamente constante
en este intervalo de tiempo, particularmente para el caso en el que la

concentracion de CTAB es de 100 mM.
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Figura 4.25 Evolucion temporal de la absorbancia en Amsix de NPs de oro
sintetizadas en medio acuoso a 25 °C, con diferentes concentraciones de CTAB,
HAuCl; 0.62 mM y NaBH; 1.25 mM.

Tomando en cuenta las consideraciones anteriores podemos decir que las
condiciones 6ptimas en las que se obtienen NPs pequefas, con una distribucion
de tamanos estrecha y estables, son aquéllas en las que la concentracion de

CTAB se encuentra entre 50 y 100 mM en un tiempo de reaccién menor a 2h.

4.2.5 Efecto del pH

Los espectros de absorcion de las NPs sintetizadas a diferentes valores de pH
para una concentracion de NasCit de 1 mM se muestran en la figura 4.26. Se
eligi6 esta concentracion porque se encuentra dentro del intervalo de
concentracion en el que se obtuvieron las NPs de menor tamarfio y con mayor
estabilidad, es decir que no forman aglomerados. Los espectros de absorcion

para 3 dias de envejecimiento son semejantes a los obtenidos para 24 h.
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Figura 4.26 Espectros de absorcion de NPs de oro sintetizadas en medio acuoso
a 25 °C y a diferentes valores de pH. Los espectros se tomaron para a) un tiempo
de reaccién de 2 h y b) 3 dias de envejecimiento. Para la sintesis se utilizé HAuCl,4
0.62 mM, NaBH4 1.25 mM y Na:Cit 1 mM.

Los tres regimenes de comportamiento encontrados por DLS para el tamafio

promedio de particula se pueden distinguir con claridad en la figura 4.26b.
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Podemos ver que la absorbancia de la RPS es mayor cuando el pH del medio
es muy acido (pH de 3y 3.8) o muy basico (pH de 8.8 y 10). En el primer caso la
banda de plasmodn esta ligeramente desplazado hacia el IR (525 nm), lo cual
concuerda con los resultados de tamafo promedio de particula obtenidos por
DLS (37 nm y 17 nm respectivamente). En el segundo caso, Amax S€ encuentra
en 511 nm para pH 8.8, y 518 nm para pH 10. Los resultados obtenidos por DLS
y por TEM no muestran un incremento de tamafo, por lo que es probable que el
aumento en la intensidad y en el ancho de la RPS se deban a la formacion de
agregados de particulas, como los que se muestran en la figura 4.10e. Cuando
el pH se encuentra entre 5.6 y 7.8 la RPS es menos intensa y Amax s€ encuentra
alrededor de 511 nm, para este caso el tamafio promedio de particula medido

fue de alrededor de 4 nm.

La evolucion temporal de los espectros de absorcion de las muestras
sintetizadas a diferentes valores de pH, se presentan en la figura 4.27. En esa
figura se puede ver de forma cualitativa el efecto del pH sobre la estabilidad de
las dispersiones coloidales. Cuando el pH es de 3 y 3.8 la intensidad en la
resonancia de plasmon aumenta con el tiempo de envejecimiento. Para un valor
de pH de 3 la absorbancia aumenta un 240% después de 24 h de envejecimiento,
con respecto a la intensidad que presentd para un tiempo de reaccién de 15 min,
mientras que para un pH de 3.8, la intensidad de la RPS aumenté en un 66%
tras el mismo lapso de tiempo. Lo anterior se puede deber a que la reaccidon de
hidrolisis de NaBHs, que esta en competencia con la reduccion de Au®*, es
catalizada en condiciones de pH acidas, por lo que es probable que el Au®* no
se haya reducido por completo y termine de reducirse en la superficie de las NPs
ya formadas, lo que implicaria un incremento de tamano de particula. Lo anterior
puede ocurrir debido a la presencia de NasCit, quien ademas de ser un agente
estabilizante de NPs es un agente reductor de fuerza media. Como
mencionamos en secciones anteriores, las NPs también pueden crecer por
maduracion tipo Oswald o por coalescencia. Los resultados de tamafo promedio
obtenidos por DLS sdélo muestran un aumento de tamafio para un pH de 3.
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Figura 4.27 Evoluciéon temporal de los espectros de absorcién de NPs de oro
sintetizadas en medio acuoso a 25 °C con HAuCl; 0.62 mM, NaBH4 1.25 mM, NasCit
1 mMy diferentes valores de pH. a) pH=3, b) pH=3.8, ¢) pH=6.2, d) pH=7.9, ) pH=8.8
y f) 10.

A medida que aumenta el pH hasta 7.8 los cambios observados en los espectros
de absorcion con el paso del tiempo en cuanto a intensidad, ancho de banda y
posicion de Amax, disminuyen gradualmente entre un valor de pH y otro. En este
caso, la intensidad de la RPS después de 3 dias de envejecimiento disminuye
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alrededor de un 5 % con respecto a la intensidad para un tiempo de reaccion de
15 min. Lo anterior es un punto a destacar debido a que la estabilidad de esta
muestra es mayor con respecto a la muestra sin modificacion del pH de la
seccidn 4.2.3, en la cual se observo una disminucién en la intensidad de la RPS
del 17% para el mismo intervalo de tiempo. Las observaciones descritas se
presentan con mayor claridad en la figura 4.28. En esta figura se muestra
Abs/Abso en funcidon del tiempo y es posible distinguir dos mecanismos de

crecimiento de NPs coloidales, uno a pH menor a 3.8 y otro para pH mayor a 5.6.

Figura 4.28 Evolucion temporal de la absorbancia en Asix de NPs de oro
sintetizadas en medio acuoso a 25 °C, con diferentes valores de pH, HAuCl,; 0.62
mM, NaBH; 1.25 mM y NazCit 0.1 mM. Se incluye la muestra sintetizada sin

modificacion del pH cuyo pH es de 5.6, esto con fines comparativos.

Como mencionamos en secciones anteriores, para valores de pH de 10.9 las
NPs comienzan a precipitar y precipitan por completo cuando el pH es mayor a
11.7. El efecto del pH sobre las propiedades o6pticas de las NPs coloidales de
oro es semejante al efecto de la concentracion de NasCit observado en la seccion
4.2.3. En el caso del pH, éste también afecta el entorno electrénico de las NPs

debido a la presencia de iones H*, en el caso de pH acido, y OH" en el caso de
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pH basico. Para valores de pH mayores a 10.9 los iones OH- son los
responsables de desestabilizar la carga en la doble capa difusa de las NPs, y

provocar la disminucion en las fuerzas de repulsion entre particulas.

Finalmente, en la figura 4.29 se resumen los resultados de la posicion de Amax Y
tamano promedio de particula, en funcion del pH. En esta figura se incluye la
muestra cuyo pH no fue modificado. El pH natural de esta muestra fue de 5.6.
En un primer analisis, sin considerar la muestra con pH 5.6, se ve que tanto la
posicion de Amsx como el tamafo promedio de particula muestran la misma
tendencia. A diferencia de la muestra con pH de 5.6 la muestra con pH de 7.9

muestra una Amax casi constante a través del tiempo.

Figura 4.29 Resultados de Amix (lado izquierdo) y tamafio promedio de particula
obtenido por DLS (lado derecho) en funcién del pH del medio, de NPs de oro
sintetizadas en medio acuoso a 25 °C. Anix se presenta para 3 tiempos, mientras

que el tamano de particula corresponde a 24 h de envejecimiento.

Los resultados anteriores muestran que el ajuste del pH a 7.9 mejora la
estabilidad de las NPs de oro sintetizadas en medio acuoso utilizando NasCit 0.1
mM.
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4.3 Nanoparticulas anisotropicas
4.3.1 Microscopia electronica de transmisién

En la figura 4.30 se presentan las micrografias obtenidas por TEM para tres de
las muestras sintetizadas por el método mediado por semillas para la obtencion
de nanobarras (NBs) de oro. En este método se utilizan semillas de oro, que son
NPs esféricas, las cuales se agregan a una disolucion de crecimiento que
contiene: CTAB, HAuCls, AgNOs y acido ascorbico (AA). En esta sintesis el
CTAB actua como agente estabilizante, el AA es un agente reductor de fuerza
media que no reduce el Au3* a Au® sin la presencia de las semillas; el AQNOs se

adiciona porque se ha visto que promueve el crecimiento de las nanobarras.%’

En este método de sintesis generalmente se emplean semillas sintetizadas con
CTAB 0.1 My HAuCls de 0.2mM a 0.3 mM.5158.62.64 Pgrg este trabajo se utilizaron
como semillas las NPs sintetizadas previamente utilizando CTAB 0.1 My HAuCl4
de 0.6 mM; es decir, la concentracion del precursor para la sintesis de semillas
fue el doble de la que se usa comunmente. Las semillas sintetizadas con 0.6 mM
de HAuCIs se diluyeron hasta hacer coincidir su espectro de absorcién con el
espectro de las semillas sintetizadas con HAuCls 0.3 mM, una vez hecha la

disolucién se adicionaron 40 pL de ésta a 5 mL de la disolucion de crecimiento.

Con respecto a la disolucion de crecimiento, se probaron tres concentraciones
de HAuCl4: 0.5, 1.5y 3 mM, como se ve en la figura 4.30. El rendimiento de la
reaccion para la obtencion de NBs con HAuCl4 1.5 mM y 3 mM, se determiné al
contar 500 particulas de cada una de las muestras y se consideraron 200
particulas de cada muestra para calcular las dimensiones de las nanobarras.
Para HAuCls 0.5 mM se consideraron 200 particulas en ambos casos, debido a

que se obtuvieron muy pocas NPs.

De aqui en adelante nos referiremos a las dimensiones de las nanobarras como,
dimension longitudinal (d.) y dimension transversal (dr) como se indica en la
figura 4.31. La relacion de radios se define como di/dr o ri/rr, donde r.y rr son

los radios longitudinal y transversal respectivamente.
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Figura 4.30 Imagenes obtenidas por TEM con sus respectivos histogramas para

concentraciones de HAuClsa) y b) 0.5 mM, c) yd) 1.5 mM Yy, e) y f) 3 mM.
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Para una concentracion de HAuCls 0.5 mM, las NBs de oro presentaron una
relacion de radios de 2.4, pero con un bajo rendimiento (53%). A medida que
aumentd la concentracion de HAuCls tanto la relacién de radios como el

rendimiento incrementaron.

Figura 4.31 Dimension longitudinal (d.) y transversal (dr) de una nanobarra.

La relacion de radios promedio fue de 3.4 para 1.5 mM de HAuCls y 3.8 para una
concentracion de 3 mM. Cuando la concentracién de HAuCls fue de 3 mM no
s6lo aumentd el rendimiento, sino que también disminuyd la distribucion en la
relacion de radios. En la tabla 4.10 se resumen los resultados anteriores, ademas
de que se incluye d. y dr promedio de las NBs. En esta tabla se puede ver que
a medida que incrementa la concentracion de HAuCls se observa un aumento

gradual de tamano tanto en d. como en dr, con una diferencia mayor en d..

Tabla 4.10 Relacién de radios y dimensiéon de los radios longitudinal (d.) y
transversal (dr), utilizando diferentes concentraciones de HAuCls en la soluciéon

de crecimiento.

[HAuUCl4] Relacién de dL (nm) dr (nm)
(mM) radios
0.5 24+0.9 13.7+3.3 56+1.2
1.5 3.4+0.99 21.8+ 3.7 76121
3.0 3.8+0.6 30.5+34 8.3+1.1

El incremento de tamafio en d, y dr al incrementar la concentracion del precursor
ya ha sido informado;5' sin embargo, bajo condiciones semejantes, y para una
concentracion de HAuCls de 3 mM, Murphy y colaboradores obtuvieron NBs de

mayor tamafo (54 £ 10 nm por 14 + 3 nm). Lo anterior se puede deber a la
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cantidad de semillas adicionadas. Aunque en este experimento se diluyd la
muestra de semillas con la finalidad de agregar aproximadamente la misma
cantidad de éstas, no se descarta la posibilidad de que se haya adicionado una
mayor cantidad de semillas. Cuando la concentracion de semillas que se
adicionan a la solucion de crecimiento se incrementa, las dimensiones de las
NBs disminuyen, debido a una menor disposicion de monémeros de Au® para el

crecimiento de las semillas.

En la tabla 4.11 se presenta el rendimiento de NBs obtenido para cada una de
las concentraciones de HAuCls. En esta tabla se puede ver que como
subproductos se obtienen NPs de tipo esféricas, cubicas y diferentes NPs
anisotropicas como nanobipiramides. Es posible distinguir que cuando la
concentracion de HAuCls es baja, el principal subproducto obtenido son NPs de
tipo esféricas, mientras que al incrementar la concentracién del precursor
disminuye la proporcion de NPs esféricas y aumenta la proporcion de NPs

anisotropicas (NBs, nanocubos y nanobipiramides).

Tabla 4.11 Rendimiento de reaccion en la obtencion de NBs de oro.

[HAuUCI4] NBs Esféricas Cubos Anisotrépicas
(mM) (%) (%) (%) (%)
0.5 53.5 45.8 0.7 0
1.5 75.4 11.0 5.4 8.1
3.0 86.4 1.8 4.7 7.1

El tamafio promedio de las NPs no se presenta por la técnica de DLS, ya que
con esta técnica y para NPs anisotropicas se obtiene un tamano promedio entre
las dos dimensiones de la barra. Ademas, la polidispersion de la muestra es un
parametro que influye de forma importante en el resultado obtenido, por lo que
la interpretacion de los resultados y su relacién con las propiedades 6pticas de
las NBs se vuelve mas compleja. En este sentido, sélo se presentan los
resultados obtenidos por TEM.
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4.3.2 Espectroscopia de absorcion UV-Visible

Los espectros de absorcidon obtenidos para las NBs sintetizadas con diferentes
concentraciones de HAuCIls en la solucion de crecimiento se muestran en la
figura 4.32. Se presentan los espectros de absorcion para dos tipos de semillas:
semillas sintetizadas con HAuCls 0.3 mM (concentracion utilizada por muchos
autores) y semillas sintetizadas con HAuCls 0.6 mM. Con la finalidad de evitar
confusiones entre la concentracion de HAuCIs utilizada para la sintesis de
semillas y la utilizada en la disolucion de crecimiento, a las semillas fabricadas
con HAuCls 0.3 mM se les llamara semillas 0.3 mM mientras que a las

sintetizadas con HAuCl4 0.6 mM se les llamara semillas 0.6 mM.

En la figura 4.32 y para todos los casos, podemos distinguir dos bandas
correspondientes a las RPS longitudinal y transversal de las NBs. La banda
alrededor de 530 nm corresponde al eje transversal de la barra y la banda
cercana a 750 nm al eje longitudinal de la barra. En los espectros de absorcion
se puede ver que a medida que incrementa la concentracién del precursor, la
RPS transversal comienza a ensancharse y para una concentracién de 3 mM se
distingue una tercera banda, la cual se debe a la presencia de otro tipo de NPs

anisotropicas como nanocubos.

Para los dos tipos de semillas utilizadas se observa la misma tendencia en la
intensidad de la RPS conforme incrementa la concentracion de HAuCls. No
obstante, al comparar los espectros de absorcion obtenidos con los dos tipos de
semillas, y para una misma concentracion de precursor en la solucion de
crecimiento, vemos que la intensidad de la RPS longitudinal es mayor cuando se
utilizan semillas 0.6 mM, principalmente para concentraciones altas del

precursor.

El tamafo promedio de particula de las semillas 0.3 mM y 0.6 mM, medido por
TEM, fue de 3.7 £ 1.3 nm y 2.8 + 1.16 nm respectivamente, por lo es probable
que el aumento en la intensidad de la RPS en el segundo caso se deba a que se
adicion6 una mayor cantidad de semillas. Al diluir la solucién de semillas hasta
empalmar los espectros de absorcion, la absorbancia en 410 nm fue la misma,

lo que significa que se esta adicionando a la solucion de crecimiento la misma
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cantidad de Au, no asi la misma cantidad de NPs. Considerando que el tamafio
de particula es menor para semillas 0.6 mM es probable que, en este caso, se
hayan adicionado mas semillas, lo que ocasionaria una mayor concentracion de

NBs y el aumento en la intensidad de la RPS.

Figura 4.32. Espectros de absorcién de NBs de oro sintetizadas en medio acuoso
a 25 °C para diferentes concentraciones de HAuCl,, utilizando semillas a) 0.3 mM
y b) 0.6 mM. La disolucién de crecimiento contenia, ademas: CTAB 0.1 mM, AgNO;
6x10° M, y AA 1.6x10* M. Los espectros se tomaron para un tiempo de reaccién
de 12 h. En b) para una concentracion de precursor de 3 mM, la RPS longitudinal

se ajusté a una Gausiana para determinar Amax.
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En la figura 4.33 se presenta Amax en funcién de la concentracion de HAuCls4 de
la disolucion de crecimiento, para las NBs obtenidas con semillas 0.3 mM y 0.6
mM, y para la RPS longitudinal y transversal. En la figura 4.33a se puede ver que
el modo longitud presenta mayores variaciones en la posicidon de Amax con

respecto a las mostradas por el modo transversal.
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Figura 4.33 Amsxen funcion de la concentraciéon de HAuCl4. a) modo longitudinal y

b) modo transversal.

Cuando la concentracién de HAuCIl4 es de 3 mM se observa un aumento en la
posicion de Amax con respecto a las demas concentraciones. Esto ultimo es mas
evidente para semillas 0.3 mM. Lo anterior concuerda con el incremento en las

dimensiones del eje longitudinal de las NBs observado por TEM. Con respecto a
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la posicion de Amsx del modo transversal, ésta no cambia significativamente y
tiende hacia un valor fijo, 511 nm, a partir de una concentracion de HAuCls 1.5
mM. Al comparar estos resultados con los obtenidos por TEM para las
dimensiones del eje transversal de las NBs vemos que éstas no se modifican
considerablemente al pasar de una concentracién de 1.5 mM a 3 mM Lo anterior
es importante si se desea sintetizar NBs cuya relacién de radios sea grande

manteniendo relativamente constantes las dimensiones del eje transversal.

La figura 4.34 presenta la posicion de la RPS longitudinal y transversal en funcion
de las dimensiones promedio del eje longitudinal y transversal de las NBs,

respectivamente.
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Figura 4.34 Posicion de Amsx en funcion de a) r. y b) rr para tres concentraciones

de HAuCl4 (0.05mM, 1.5 mM y 3 mM) en la disolucién de crecimiento.
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Es posible ver que la cercania entre la RPS longitudinal y transversal es menor
a medida que incrementa la concentracion de HAuCl4, lo cual esta relacionado
con la relacidon de radios. Entre mas grande sea la relacion de radios de las

nanobarras, mayor sera la distancia entre las dos RPS.
4.4 Caracterizacion elemental

Para descartar la contaminacion de las muestras estudiadas, se llevo a cabo un
analisis elemental por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Esta técnica
se lleva a cabo junto con el analisis por TEM y en ella se obtiene un espectro en
el que es posible identificar de forma cualitativa los elementos presentes en la
muestra. El espectro EDS mostrado en la figura 4.35 corresponde a la muestra
sintetizada con NasCit 1 mM a pH 7.9, y es semejante al obtenido para las
muestras de NPs esféricas estudiadas. En esta figura se puede ver que los
elementos detectados fueron C, Cu y Au. Los dos primeros provienen de la rejilla
en la que se depositd la muestra de NPs de oro, aunque es probable que un

pequefio porcentaje de C provenga del agente estabilizante.

Figura 4.35. Espectro de EDS medido para las NPs de Au sintetizadas con Na;Cit

a pH 7.9. El elemento principal que se detecté principalmente fue Au.

En la figura 4.36 se presenta un espectro EDS caracteristico de las NBs
sintetizadas. Todas las muestras analizadas presentaron un espectro muy

parecido al presentado. En este caso se detectaron los elementos C, Cu, Au y
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Br. Este ultimo proveniente de CTAB, aunque cabe sefalar que la sefal de Br

se traslapa con la de Au.

Figura 4.36. Espectro de EDS medido para las NPs de Au sintetizadas con 0.1 mM
de CTAB. El elemento principal que se detecté fue Au. La senal de Br se traslapa

con la de Au.

Los espectros EDS obtenidos para las muestras estudiadas no mostraron la
presencia de agentes ajenos a los utilizados en la sintesis, y que pudieran

contaminarlas.
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Capitulo 5

CONCLUSIONES

En la sintesis de NPs de oro por el método de reduccion de HAuCls con NaBHa,
las propiedades opticas de las NPs son sensibles a la concentracion de NaBH4
durante los primeros minutos de reaccion, pero no se observaron cambios sobre
el tamano promedio de las NPs, por lo que dichos cambios se asociaron a

efectos de carga en la doble capa difusa debido a los iones BH4".

Se observd que cuando la concentracion de HAuCls se encuentra entre 0.31 y
0.6 mM el tamafo promedio de las NPs es de alrededor de 5 nm, pero éste
aumenta para una concentraciéon de 1.25 mM. Lo anterior se relaciona

directamente con el desplazamiento hacia el IR de la resonancia de plasmon.

La presencia de NasCit en una concentracién entre 0.7 a 3 mM promueve el
crecimiento de NPs con tamafio de particula promedio de alrededor de 5 nm, y
con una distribucion de tamafos estrecha. Para estas muestras la RPS es
relativamente estrecha y presenta una Amsx menor. La evolucion temporal de la
intensidad de la RPS muestra pocos cambios, lo que es indicio de estabilidad de

las dispersiones coloidales.

Se encontré que para concentraciones de CTAB de 5 a 100 mM no hay cambios
significativos sobre el tamafo promedio de las NPs. Sin embargo, los resultados
obtenidos por DLS se deben analizar con mas cuidado debido a las
caracteristicas de estas muestras. Por lo anterior, no fue posible encontrar una
relacion clara entre la evolucidn temporal de los espectros de absorcién y el

tamano de las NPs.

El estudio del efecto del pH en el medio de reaccion mostréo que el tamafio
promedio de particula y la distribucién de tamafios no presentan una
dependencia crucial con éste, pero si afecta la estabilidad de las NPs. Las NPs

mas estables se obtuvieron para un valor de pH de 8.
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Los resultados obtenidos muestran que la evolucion temporal de los espectros
de absorcion son un criterio adecuado en la estimacion de la estabilidad de las
dispersiones coloidales, ademas de que es posible distinguir mas de un
mecanismo de crecimiento de NPs, por efecto del cambio en las condiciones de

reaccion.

Fue posible sintetizar nanobarras (NBs) pequefias de oro, empleando el método
de crecimiento mediante semillas. Con este método se obtuvieron NBs de 30.5
1 3.4 nm por 8.3 £ 1.1 nm con un rendimiento del 86.4%. Es posible ver de forma
cualitativa en los espectros de absorcidén obtenidos para las diferentes muestras,
que al aumentar la concentracion de HAuCls aumentan las dimensiones del eje

longitudinal de las NBs con ligeras modificaciones en el eje transversal.

Finalmente, es posible decir que los resultados obtenidos por TEM y DLS,
aunque producen diferentes datos, en general éstos son comparables, y
muestran tendencias similares para cada uno de los parametros modificados.
Estas tendencias se confirman utilizando espectroscopia de absorcién a través

de la resonancia de plasmén.
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