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RESUMEN

Las nanoparticulas de oro han sido investigadas por sus propiedades
fisicoquimicas tunicas. Entre sus aplicaciones se encuentran: cosecha de energia,
dispositivos electronicos, nanofarmacos, terapia fototérmica, entre otros. Las
propiedades fisicoquimicas provienen de la composicion de la nanoparticula, su
arreglo y su morfologia. Con base en lo anterior, distintas areas de investigacién han

surgido, por ejemplo, rutas de sintesis para el control de la morfologia.

A pesar de que existen distintas rutas para sintetizar nanoestructuras de oro, se
opto por una sintesis coloidal dada su sencillez y facilidad de formar estructuras no-
simétricas. La sintesis seleccionada se basa en la adiciéon de reactivos quimicos dentro
de un solo recipiente, con lo cual, debido a la ausencia de pasos intermedios es posible

obtener el producto en un tiempo menor.

Puesto que los reactivos yoduro de potasio y acido ascérbico son la base de la
formacion de los nanotriangulos, la investigaciéon se enfocd en el efecto de sus
concentraciones sobre la morfologia de las particulas, esto con ayuda de la
caracterizaciéon por microscopia electronica de trasmision. También, se analizd el

efecto de la agitacion de reactivos sobre los rendimientos de la sintesis.

El estudio también incluy6 la caracterizaciéon por espectroscopia UV-visible, con
el objetivo de determinar la relacién entre las concentraciones de los reactivos y las
caracteristicas plasmonicas de las muestras, esto debido a que existe una relacion

intermedia con la morfologia de los nanotriangulos de oro.

Esta metodologia logré su objetivo de rapidez y sencillez, con un tiempo medio
de 7 minutos por sintesis. La metodologia de agitaciéon de reactivos resulto ser de
caracter fundamental para la formaciéon de los nanotridngulos, siendo la agitacién
circular asistida con un iman la de mayor rendimiento. El aumento en la
concentracion de yoduro de potasio tiene un efecto parabdlico en la morfologia de los
nanotriangulos, no obstante, aumenta el rendimiento de la sintesis. La variacién de
la concentracion de acido ascorbico es proporcional al rendimiento de la sintesis y al

tamano de nanoparticulas.
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Este trabajo se realizé con el objetivo de estandarizar un método de sintesis
coloidal para obtener nanotriangulos de oro de manera rapida, 6ptima y en un solo
recipiente. El interés principal de sintetizar dichas nanoparticulas es acceder a sus
propiedades plasmonicas, para que eventualmente sean aplicadas a nuevas

tecnologias.
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SECCION DE ACRONIMOS

NP - Nanoparticula

NT--oemv Nanotridngulo, Nanoprisma Triangular o Nanoplaca Triangular
UV-vis----- intervalo de radiacién electromagnética entre el UV y el visible
NM ---------- Nandémetro, milmillonésima parte de un metro

TH# —--mmm- Alusién a la etiqueta de la muestra, léase: ‘Test con nimero #’
LSPR ———-- Resonancia de Plasmoén de Superficie Localizado

TEM ------- Microscopio Electrénico de Transmision

CTAC ——-- Cloruro de Cetil-Trimetil-Amonio

Kl Yoduro de Potasio
uM----memeee Micromol, millonésima parte de una mol
AA— - Acido Ascérbico
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1 INTRODUCCION

El desarrollo de la tecnologia es una consecuencia del avance de las ciencias
naturales. Sin embargo, a pesar de que los conocimientos cientificos son vitales para,
por ejemplo, el desarrollo de nuevos dispositivos electronicos, materiales de
construccién mas resistentes o el diseio de farmacos capaces de enfrentar
enfermedades cronico-degenerativas; el objetivo tltimo de las ciencias no es, ni ha

sido, el progreso mismo de la tecnologia.

Las matematicas, la fisica, la quimica y la biologia han sido desde siempre tres
paradigmas filoséficos que intentan predecir, explicar y comparar el comportamiento
de la naturaleza misma. La fisica estudia las propiedades de la materia inerte y su
relacion con la energia; la quimica, la composicion y las transformaciones de los
cuerpos; y la biologia, el funcionamiento, evolucion y relaciones de los seres vivos [1].
Desde sus inicios dichas ciencias han tenido grandes aportaciones, por lo que han

clarificado el comportamiento de nuestro entorno y de nosotros mismos.

En los ultimos siglos las ciencias se han ramificado para poder descifrar a detalle
cada nueva pregunta proveniente de responder una anterior, dichas ramificaciones
divergen de su area de origen, pero mantienen sus respectivas metodologias l6gicas
(método cientifico). Entre las distintas vertientes existe finalmente el propdsito de
resolver y atender las necesidades de los seres humanos, con distintos objetivos como
hacer nuestra vida mas comoda o asegurar nuestra supervivencia.

En los dltimos tiempos las necesidades humanas han adquirido mayor
complejidad: asegurar la sostenibilidad de la especie humana, enfrentar las
enfermedades cronico-degenerativas, o bien, incrementar nuestra resiliencia hacia
desastres naturales; inevitablemente, estos temas no se pueden resolver con solamente

un paradigma cientifico: es aqui donde la nanotecnologia obtiene su significado.
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1.1 Nanotecnologia

Para poder entender el concepto de nanotecnologia es necesario hablar de escalas.
En la vida diaria utilizamos las unidades del Sistema Internacional para tener
referencia de nuestro entorno, por ejemplo, usamos los segundos y las distancias
(metros) para ubicar los eventos en el espacio-tiempo. Las distancias que utiliza el

humano oscila en metros y kilémetros (km), lo cual es conocida como la macroescala.

Por otro lado, el desarrollo de nuevas tecnologias nos ha permitido explorar el
mundo microscépico. Para describir los objetos observados se suelen utilizar los
centimetros (cm), milimetros (mm), micrémetros (um) y nanémetros (nm). Entre
cada una de estas escalas existe una relacion. Por ejemplo, el nanémetro (nm) es el
equivalente a la mil millonésima parte de un metro (m), la millonésima parte de un
milimetro, o bien, a la milésima parte de un micréometro. Con el objetivo de hacer
mas explicita la diferencia entre el mundo macrométrico y el nanométrico, en la

Figura 1.1 se presentan algunos objetos representativos para cada escala.

Anillo: Acero inoxidable
Centro: Bronce aluminio

a)

o de Nansciencin,
¥ Nanaiecrsioge

s P21mm @23mm  $25.5mm

2816km

b)

5.64m min.

4.57m

1.83m

\\

0.48m

1.60x1.60m
4.26m
9.75m

Figura 1.1: Contraste de dimensiones enlre escala macrométrica y nanométrica. a) trayectoria en km entre el Centro de
Nanociencias (CNyN), B.C. y Ciudad Universitaria, COMX [2]; b) medidas de una cancha de squash en metros [3]; ¢)
tamarno de distintas monedas mexicanas [4]; d) micrografia por SEM de una estructura orgdnica recubierta de metal
preparada en CNyN; y e) micrografia por TEM de nanotubos de carbono con semillas de hierro sintetizados por el grupo de
nanoestructuras del CNyN.
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Actualmente, el ser humano es capaz de observar y manipular objetos de tamario
nanomeétrico, al campo que estudia el comportamiento de los objetos a esta escala se
conoce como nanociencias. La nanotecnologia, por su parte, refiere a la ciencia,
ingenieria y tecnologia que se desarrolla en la nanoescala, la cual comprende el
intervalo 1-100nm [5]. En la definicién misma de nanotecnologia es distinguible su
cualidad multidisciplinaria, més aun, es la convergencia de distintos paradigmas

cientificos.

Sin embargo, mas alla de que la nanotecnologia sea una multidisciplina intrigante
(de caréacter curioso), la realidad es que la materia se comporta de manera distinta
en la macroescala y en la nanoescala, de hecho, es algo que hemos usado desde la
edad media y que hasta hace unas cuantas décadas pudimos corroborar con ensayos

empiricos.

Un ejemplo del uso de material nanométrico en la edad media es la copa de
Licurgo, la cual posee agregados metalicos de escalas nanométricas y sus propiedades
Opticas resultan completamente diferentes a las de los metales en la macroescala. En
la Figura 1.2 se muestra dicha copa iluminada desde el exterior y desde el interior;
el cambio de color del vidrio de verde mate a rojo traslucido es ocasionado por las
particulas coloidales' de oro y plata presentes en el vidrio [6]. Ambos colores son
distintos a los colores brillosos amarillo y gris que caracterizan al oro y la plata en la

macroescala.

Figura 1.2. Copa de Licurgo [6] iluminada a) desde el exterior y b) desde el interior.

Debido a las interesantes propiedades que muestran los materiales en la

nanoescala se han disenado diferentes métodos para sintetizarlos. Las dos estrategias

! Particulas de un sistema coloidal. Dicho sistema se conforma por dos o mas fases, normalmente

compuesto por una fase sélida en forma de particulas dispersa en una fase liquida.
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principales son: Top-down, hace referencia a la reduccién de tamano de un material
con dimensiones en la macroescala para formar nanomateriales, y Bottom-up, la cual
consiste en partir de una solucion precursora de atomos o moléculas que, al
reaccionar, se agrupan y forman un nanomaterial [7]. En la siguiente seccién
abordaremos, en particular, el nanomaterial que concierne a este trabajo: las

nanoparticulas.

1.2 Nanoparticulas

A pesar de que las nanoparticulas son consideradas un descubrimiento del siglo
pasado, otras épocas tales como el siglo noveno a.e.c., la época medieval o el
renacimiento, registran actividades humanas que involucraban el uso de particulas
organicas e inorganicas con tamafio cercano al de las nanoparticulas. Sin embargo,
Michel Faraday fue el primero en dar una descripcion de las propiedades 6pticas de

las particulas metalicas nanométricas [8].

En 1914 Richard Adolf Zsigmondy fue el primero en realizar observaciones y
medir con precision dichas nanoparticulas. Utiliz6 un ultramicroscopio de campo
oscuro, con el cual fue capaz de observar particulas nanoscépicas y fue el primero en

aplicar el término “nanoparticulas” explicitamente [8].

La definicién mas general de “nanoparticula” considera solamente su tamafio, es
decir, es toda particula que mide hasta 100 nandémetros en cualquiera de sus
dimensiones [8]. Esta definicién permite diferenciar el campo de estudio de las
nanoparticulas de otros como el campo de estudio de las moléculas, a partir de ella

es posible hacer una clasificacion mas exhaustiva.

1.2.1 Formas y tipos

Las nanoparticulas pueden clasificarse segtin los siguientes criterios [8]:

e Origen: Natural o antropogénica.
e Tamano: 1-10nm (sistemas de ultra-dispersién), 10-100nm (sistemas de
alta-dispersion), poco mas de 100nm (particulas sedimentables).

e (Composicién quimica: Inorganicas, organicas, metalicas, no-metalicas.

INA 1 3
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Las nanoparticulas han tenido especial interés ya que son el puente entre las
sustancias en bulto (macroescala) y las estructuras atémicas y moléculas que
conforman a la materia. Mas alld de su naturaleza, las propiedades fisicas mas
importantes de las nanoparticulas son: &area superficial, propiedades Opticas,

uniformidad, funcionalizacién y confinamiento cuéntico.

Ademaés de las nanoparticulas antropogénicas, existen otras que se generan de
manera natural y se encuentran esparcidas en nuestro medio ambiente. Los volcanes
dispersan al erupcionar, las corrientes de aire levantan polvo fino del desierto y los

meteoritos generan polvo interestelar al desintegrarse en la atmosfera [8].

En el reino viviente existen elementos de tamanos nanométricos que son
estudiados por la quimica y la biologia tales como el colesterol, la hemoglobina,
hemocianina, clorofila, etc., las cuales ademas pueden ser sintetizados. Las
actividades humanas también generan nanoparticulas de manera involuntaria, desde
la explotacién primaria de materiales hasta energia térmica, motores de reaccién o

fuegos artificiales [8].

En los ultimos anos, distintas investigaciones han reportado que la forma y el
tamano de las nanoparticulas determinan sus propiedades fisicoquimicas. En la
Figura 1.3 se presentan ejemplos de nanoparticulas de oro (AuNPs) sintetizadas, con
diferentes tamanos y morfologias [9]. Se observa que el color de la solucién
(propiedades 6pticas) cambia debido a la variacién de la relacion de aspecto® de los
nanorods®, espesor de la nanoshell* y el porcentaje de concentraciéon de oro. La
alteraciéon de cualquier factor previamente mencionado genera un cambio en las
propiedades de absorcion de las NPs, por lo cual se observan colores de absorcion

diferentes [9].

Las NPs son estructuras complejas, por lo que se considera que tienen tres capas:

a) capa superficial, que puede ser funcionalizada por moléculas, iones metélicos,

2 Es una caracterizacién morfolégica de los nanorods, es la razén entre su longitud y su ancho.

3 Nanorod o nanorodillo: nanoparticula con morfologia de rodillo, una de sus dimensiones es mas
grande que las demaés; su relacién de aspecto oscila entre 3-5.

4 Nanoshell o nanocoraza: nanoparticula compuesta principalmente por dos partes, un nicleo y
una coraza; generalmente dichos elementos son de distinto material.
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surfactantes y polimeros; b) la capa coraza, en general es de distinto material que el
resto de las capas; ¢) y el nicleo, la porcién central de la NP que, al ser la parte

mayoritaria, determina la clasificacién de la NP.

a) Nano rod razoén de aspecto >

S

50nm
~————————————— ©spesor de la coraza
b) Nanoshell _ ;

140 nm

c) Nanojaula % deoro

Figura 1.3. La flecha representa incremento de la variable. a) Los nanorods cambian sus propiedades de
absorcidn al variar su razon de aspecto; b) las nanoshell, en cambio, requieren de una variacion en el espesor
de la coraza para alterar sus propiedades de absorcidn; finalmente, c¢) las nanojaulas cambian de color de
absorcién segin se modifique su % de oro.

Ademas de las clasificaciones previamente descritas, se pueden definir distintas
clases de NPs, basadas en sus propiedades fisicoquimicas, tales como: basadas-en-
carbon, ceramicas, semiconductoras, poliméricas, lipidicas y, el objeto de estudio de
este trabajo, metalicas. En la literatura se han reportado NPs metalicas compuestas

por metales nobles, e. g., cobre (Cu), plata (Ag), paladio (Pd), oro (Au), etc. [9].

Las NPs metalicas tienen propiedades optoelectronicas tinicas, por lo que tienen
aplicaciones en distintas lineas de investigacién como lo son: la cosecha de energia,
nanofarmacos, terapia fototérmica, entre otros [9]. Una de las propiedades méas
importantes de esta clase de NPs, es su capacidad para absorber en el intervalo de
luz visible del espectro electromagnético. En la siguiente seccion se aborda este
fenémeno y se introducen los conceptos necesarios para comprender el andlisis de los

resultados de este trabajo.
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1.3 Plasmones

1.3.1 Luz: radiacion electromagnética

La interaccion de la luz con la materia nos ha permitido observar nuestro
alrededor; evolucionamos con ella para analizar nuestro entorno, poder sobrevivir, y
mas recientemente, estudiar los objetos que nos rodean. Es asi como hasta la luz

misma ha sido objeto de estudio.

La luz puede describirse como un conjunto de paquetes de energia llamados
fotones. Estos fotones pueden ser descritos tanto como ondas o como particulas, en
esta explicacion se trataran como ondas electromagnéticas propagantes (viajeras), tal
y como lo describi6 Maxwell en sus ecuaciones. En la Figura 1.4 se encuentra un
esquema de una onda electromagnética viajera (en un instante), estd compuesta por
un campo eléctrico y un campo magnético con valores asociados a cada punto en el

espacio, x [10].

| Y %

Componente
Jomponente \ p

Magnético

Eléctrico

Figura 1.4. Esquema de una onda electromagnética sinusoidal con x, posicion, como variable; asi como A,
longitud de onda, y c, velocidad de la luz, como pardmetros. Las ondas que representan a la luz son ondas
viajeras, por lo que este esquema debe considerarse como una representacion en un instante.

Del esquema podemos observar dos cosas, que la luz viaja en el vacio a una
velocidad, ¢®, y que se define por una longitud de onda, A°. En la época de Maxwell
eran conocidas la luz visible, infrarroja y ultravioleta. Por otro lado, Heinrich Hertz
descubrié que las ondas de radio viajaban a la misma velocidad que el resto de las

ondas [10].

53 x 108m/s [10].
¢ Es la distancia, paralela al viaje de la onda, entre repeticiones de la misma forma de la onda
(e.g. pico a pico, valle a valle).
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Mas alla de la luz visible que nos permite observar a las personas que nos rodean,
existen también los rayos gamma que emanan de un isétopo radiactivo, las ondas de
radio necesarias para transmitir una estacion, entre otras. Como lo demostr6é Hertz,
la tnica diferencia entre estas representaciones de la luz es su longitud de onda. En
la Figura 1.5 se muestra un amplio intervalo (espectro) de ondas electromagnéticas,

a las cuales les fuimos asignando distintas etiquetas.

El espectro electromagnético presentado puede escalarse tanto en longitudes de
onda (m) como en frecuencias (Hz), la escala en la Figura 1.5 es logaritmica. Note
que el espectro visible es s6lo una pequena porcion del espectro presentado, entre 700
y 400nm de longitud de onda. Los colores que conocemos estan definidos en intervalos
de longitud de onda dentro del espectro visible. La escala tiene finales laterales
abiertas, ya que inherentemente las ondas no estan acotadas.

Longitud de onda (nm)
700 600 500 400

Espectro visible

-+— Long. de onda (m)

107 10° 10° 10* 10° 102 10 1 107! 102 10 107 1077 10% 1077 10 10 10101011 10121013 1014101210716
1 | | 1 | | 1 | | 1 | | 1 1 | | | 1 | 1 1 |

| |

Ondas largas Ondas de radio Infrarojo Il Ultravioleta Rayos x Rayos gamma

1 i I 1 I I | I I I ] 1 I 1 I 1 I 1 I I I I T I

10 102 10° 10* 10° 10° 107 10% 107 10" 10" 10" 10" 10 10" 10 10'7 10" 10" 10%° 102! 10*2 10 10*
Frecuencia (Hz) —»

Figura 1.5. Espectro electromagnético en escala logaritmica, representada en frecuencias y longitudes de onda.
Tomada y modificada de [10].

Es importante recalcar las distintas interacciones entre la luz y la materia, en
particular, la reflexion, la transmision y la absorcién. Un haz de luz dirigido hacia
un objeto puede ser reflejado, en cuyo caso cambia de direccién en referencia a la
superficie del objeto; transmitido, el cual es el haz de luz resultante de traspasar
dicho objeto; y el absorbido, el cual es la diferencia entre el haz incidente y la suma

del haz reflejado y el haz transmitido.
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Las interacciones previamente descritas son conocidas por el humano, ya que
estan presentes en nuestra vida cotidiana. Sin embargo, estas experiencias se limitan
a la interacciéon entre el espectro visible y materiales en la macroescala. A
continuacién, se describe un fenémeno muy particular que ocurre cuando la luz
interacttia con materiales en la nanoescala, en particular, materiales conductores tales

como los metales.

1.3.2 Definiciéon

Tal y como se definié anteriormente, una NP metalica tiene como dimensiones
entre 1 y 100nm, por otro lado, la luz visible reside entre los 400 y 700nm de longitud
de onda, por lo que esta regién del espectro electromagnético es sustancialmente mas
grande que el objeto radiado. En la Figura 1.6 se esquematiza el resultado de la
interaccién entre la luz visible y una nanoparticula de plata (AgNP) de 10nm [11].
El vector E; representa la magnitud del campo eléctrico de la luz en un instante, en
este caso particular, con direccién hacia la derecha. Dicho campo actia como una
fuerza que desplaza la nube de electrones (plasma) en sentido contrario, hacia la
superficie de la izquierda, dejando atras una densidad de carga positiva generada por

los iones de la red, en la superficie derecha.

E

Uq

+
+
+

Electrones lones de

Plata

desplazados la red

neutral

Figura 1.6. Esquema de la interaccion entre un campo eléctrico estatico y una nanoparticula de plata de

10nm. En este caso se considera que la penetracion de la radiacion dptica es mayor al tamanio de la NP.
Los electrones libres de la NP crean un nuevo campo eléctrico con sentido
contrario al campo eléctrico incidente, con direccién hacia la izquierda. Este campo

contrarresta el campo inicial, por lo que se genera un campo eléctrico efectivo que,
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puesto que actiia como una fuerza, direcciona al plasma hacia la derecha. El plasma
inercialmente llegard hasta la superficie izquierda de la NP, colocando a los iones de
la red en la superficie derecha. Nuevamente se generara un campo eléctrico
restaurador que direccionard al plasma en sentido contrario; este fenémeno de
oscilaciéon seguird hasta que la energia motriz del plasma (la energia que absorbi6

para moverse) se disipe.

Es posible que este fendmeno contintie por un periodo mas extendido, esto debido
a que el plasma serda desplazado continuamente segtin la magnitud oscilante del
campo eléctrico de la luz (ver Figura 1.4). Anélogo a una fuerza aplicada
continuamente sobre un columpio, el resultado es un desplazamiento oscilante del
plasma hacia las superficies opuestas. Una cantidad discreta (quantum) de oscilacién

de plasma, en las superficies, es definido como plasmén de superficie (SP) [11].

La frecuencia de oscilacion del SP se determina por dos factores, la fuerza
restauradora y la masa efectiva del electrén. La frecuencia de este oscilador depende
indirectamente de distintos parametros, tales como la composiciéon del metal, el
tamano y la forma de la NP y, no menos importante, el material dieléctrico que rodea
a la NP. Por ejemplo, una nanoparticula con forma alargada adquiere distintos modos
de SPs, desplazados hacia el rojo y el azul. Los desplazamientos se deben a la
diferencia entre las distancias de las cargas en superficies opuestas, variando asi la

fuerza restauradora [11].

Si el plasma oscilante esta confinado en la NP, entonces se conoce como plasmén
de superficie localizado (LSP) [12]. Los LSP son excitaciones no propagantes,
causadas por la interaccion entre un objeto conductor y una onda incidente, cuyas
dimensiones del objeto son menores a la longitud de onda incidente; en este caso una

NP y ondas del espectro visible.

La fuerza restauradora efectiva que se ejerce sobre el plasma puede generar una
oscilacion resonante, lo que resulta en una amplificacion de campo eléctrico tanto
dentro de la nanoparticula, como en una zona cercana fuera de ella. Esta resonancia
se da cuando la frecuencia de la onda incidente es igual a la frecuencia del LSP; ésta

se denomina resonancia del plasmoén de superficie localizado (LSPR) [13, p. 65].
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1.3.3 Aplicaciones

Las nanoparticulas inorganicas poseen propiedades fisicas y quimicas tnicas, por
lo que se han convertido en un material importante para la creacion de novedosos
dispositivos de escala nanométrica, los cuales pueden ser utilizados en numerosas
aplicaciones: biologicas, biomédicas y farmacéuticas [14]. Las nanoparticulas
metalicas pueden ser utilizadas para contrastar iméagenes biologicas y de células, asi
como para terapias fototérmicas basadas en su excitaciéon plasmoénica [15]. Se ha

observado, ademas, el potencial de su LSPR para el diagnostico y terapia de cancer

[16].

Las propiedades plasmonicas de las NPs compuestas por metales nobles, en
particular, de absorbancia, han sido utilizadas como sensores quimicos y como
biosensores [17]. Sin embargo, una distribucién aleatoria o una agregacién de NPs
metalicas induce efectos no deseados; por ejemplo, en un sistema de captacion de luz
se puede dar una absorcién de luz ineficiente [18]. Por otro lado, un arreglo racional
de NPs incrementa significativamente el rendimiento del dispositivo en cuestion; este
hecho ha propiciado su uso para el mejoramiento de distintas tecnologias, tales como

la fotocatalisis y la espectroscopia Raman mejorada en la superficie (SERS) [19].

Asimismo, los dispositivos optoelectronicos que utilizan NPs metélicas coloidales
pueden ser divididos en dos grupos: dispositivos plasmonicos mejorados y dispositivos
de respuesta plasmonica. La primera clasificacion hace referencia a dispositivos
optoelectronicos con rendimiento mejorado debido a la presencia de NPs metélicas
coloidales. En la segunda clasificacion se encuentran los dispositivos que tienen como
principal componente a las NPs metalicas coloidales, por lo que éstas determinan

directamente el rendimiento del dispositivo [18].

El més reciente progreso en investigaciones sobre dispositivos plasmonicos
mejorados ha sido enfocado en celdas solares y en fotodetectores. Para mejorar las
celdas solares con NPs metalicas existen dos requisitos de diseno. Primeramente,
determinar las caracteristicas de las NPs metalicas, e.g., tamafio, forma, composicion,
arreglo, de modo que los picos plasmoénicos se ensanchen hasta maximizar su traslape

con el espectro de absorcién de luz de la celda solar [18].
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En segundo lugar, controlar la locacién de las NPs metalicas, ya que si se desea
maximizar el efecto plasménico se deben colocar directamente en la capa activa de
la celda [18]. Por otro lado, la mejora de fotodetectores requiere de NPs metélicas
formadas con alta precision y con altos niveles de integracion y uniformidad de
dispositivos. Para obtener estructuras precisas, muchos estudios wusan la
aproximacién Top-down, e.g., litografia por haz de electrones (EBL) o deposicién
fisica [20].

En el presente trabajo se pretende estandarizar una metodologia de sintesis
coloidal para obtener nanoplacas triangulares de oro de distintos tamanos, y asi, que
permita sintonizar distintas longitudes de onda en los picos de absorcién. A
continuacion, se mostraran los factores determinantes para la produccion de NPs con
la morfologia deseada; conocer estos factores es esencial para determinar la ruta

metodolbgica a seguir para sintonizar las dimensiones de la NP.
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2 ANTECEDENTES

2.1 Sintesis de nanoparticulas metalicas

Como se mencioné anteriormente, las nanoparticulas metéalicas han sido
empleadas en diferentes campos, como celdas fotovoltaicas [21], sensores [22],
biomedicina [23] entre otros, gracias a las propiedades 6pticas, térmicas, quimicas y
fisicas que poseen. Debido a que algunas de estas propiedades dependen de la forma
y el tamano de particula, se han desarrollado diferentes técnicas de sintesis quimicas,
fisicas y bioldgicas. Se denomina sintesis biologica cuando se realiza, primero, con
quimica verde amigable con el medio ambiente y, segundo, empleando entidades

unicelulares o multicelulares [24].

En general, las nanoparticulas metalicas se pueden preparar de forma fisica o
quimica, siempre y cuando se formen ctmulos de atomos de metales nobles
solvatados, para posteriormente agregarse en medios que pueden o no contener
agentes protectores tales como polimeros o surfactantes [25]. En el caso del método
fisico, el principio de toda metodologia es la co-condensacion del vapor metalico junto
con vapores organicos en medios acuosos o no-acuosos. Esta aproximacion incluye

las sintesis por evaporacién metdalica y por pirélisis laser [25].

En el caso de la quimica, se distinguen diferentes metodologias de quimica acuosa
que controlan la morfologia de las NPs. Una es preparacion dirigida por plantilla, en
el cual iones metalicos o complejos son reducidos y las NPs crecen dentro de una
plantilla. La otra es preparacion dirigida al crecimiento, donde las NPs metalicas
son preparadas por métodos de reduccion usando adecuados precursores metalicos,

agentes estabilizantes y agentes reductores [25].

2.1.1 Sintesis coloidal de nanoparticulas

Dada la flexibilidad en seleccionar diferentes precursores, agentes reductores,
sistemas reductores y agentes estabilizantes, la sintesis coloidal es muy versatil para
producir NPs plasmoénicas de distintos tamanos y formas. Por esta razén, el enfoque
de sintesis coloidal ha sido el método mas prominente para producir NPs plasmoénicas
con las propiedades fisicoquimicas deseadas. Ademaés, las NPs coloidales pueden ser

transportadas y facilmente modificadas para una posterior aplicacion.
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Distintos enfoques sobre reduccion quimica han sido desarrollados para En la
sintesis de NPs de metales nobles, de modo que los agentes reductores tienen distinta
composicién como lo son hidrégeno molecular (Hs), borohidruro de sodio (NaBHy),
hidracina (N:Hy), etanol, etilenglicol, acido citrico, citrato, acido ascérbico, entre
otros [25, p. 15]. La formacién de las NPS es determinada directamente por el balance
entre la tasa de nucleacion y la tasa de crecimiento de las particulas. Si la tasa de
crecimiento es mucho menor a la de nucleacién, entonces se formara una gran
cantidad de semillas que se distribuiran en el precursor y creceran a un tamano

pequeno.

El caso de los borohidruros es particular, ya que es un agente reductor muy
fuerte que puede reducir la mayoria de las sales metdlicas (precursor) a metal
elemental”. Cuando se utiliza este agente reductor, cualquier surfactante catiénico,
aniénico y no-iénico puede ser utilizado para estabilizar una soluciéon acuosa coloidal
de metales nobles [25]. Dicho esto, se ha reportado que para la fabricaciéon de NPs
de Au, Ag, Pd, rutenio (Ru), rodio (Rh) y platino (Pt) éstas pueden ser estabilizadas

por amonio cuaternario, sulfatos y polietilenglicol [26].

Por otra parte, el citrato de sodio fue descubierto a mediados del siglo pasado
como agente reductor en la sintesis de NPs metalicas coloidales [25]. Ademas, se ha
senalado que el citrato no sélo es reductor, sino que también es un estabilizador
iénico en el proceso de nucleacién y crecimiento de las AuNPs [27]. En esta
metodologia, las AuNPs son preparadas mediante el reflujo de la solucién acuosa de
la sal precursora (4cido tetra-clorodurico) junto con acido citrico o citrato de sodio

(trisodico).

La metodologia de Turkevich [27] produce AuNPs estabilizadas en una solucién
acuosa, las cuales son bastante monodispersas con una desviacién estandar del 10%
en presencia del citrato de sodio. Las NPs utilizan las interacciones ionicas de su
superficie para obtener solubilidad. Los agentes estabilizadores provienen de los
productos de oxidacion del citrato y del citrato remanente. En caso de removerse el

solvente, las NPs se aglomeraran irreversiblemente [25].

" Estado de oxidacién cero.
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El tamano de las AuNPs ronda los 12 nm de diametro, pero puede incrementar
su tamano a 20 nm o hasta 100 nm, lo que ligeramente la distribucién de tamano
(<20% desviacion estdndar relativa) [25]. Para dicho fin, es necesario combinar las
AuNPs iniciales con acido ascérbico y la sal de oro precursora [28]. Las AuNPs
iniciales son utilizadas como semillas, mientras que la sal metalica se reduce en la
superficie de la NP, produciendo una AuNP de mayor tamano. Este método se conoce
como mediada por semilla y se puede iterar mas de una vez; asimismo, ha sido la

base para disenar otras sintesis de NPs con morfologias distintas a las esféricas.

2.1.2 Sintesis de nanoparticulas triangulares

Como se explico con anterioridad, el proceso de preparacion coloidal puede
dividirse en dos pasos: 1) los iones metélicos se reducen hasta formar pequenas
semillas/nucleos; y 2) las pequenas semillas/nucleos crecen en NPs grandes. Se ha
reportado que la morfologia del producto final es determinada principalmente por la
estructura de la semilla, el surfactante y la cinética de la reaccién [18]. Para asegurar
que el producto de la sintesis sea una NP anisotrépica se debe tener especial atencion
a la estructura de la semilla, a pesar de la dificultad de asegurar su control durante

el proceso de nucleacion.

El mecanismo de crecimiento ha sido investigado a profundidad, culminando en
la preparacion de nanoestructuras mas complejas y con mayor uniformidad. Por
ejemplo, se ha descubierto que el perdoxido de hidrogeno H>O., un agente oxidante,
es un componente esencial para inducir la formacion de semillas planares gemeladas,
remover particulas inestables y con ello elevar la producciéon de NPs de plata [29]. Se
ha demostrado que con ayuda de los agentes oxidantes es posible sintetizar
nanoestructuras no-isotrépicas de paladio [30]; también, su inhibicién disminuye la

estructura gemelada de las semillas y por lo tanto el rendimiento de la sintesis [31].

Se ha encontrado que la presencia de otro surfactante con carga negativa puede
incrementar significativamente tanto la producciéon como la uniformidad de
nanoestructuras no-isotropicas, en particular, nanorodillos de oro [32]. En la Figura
2.1 se muestra el tamafio y forma de las NP previamente descrita, se observa una
alta uniformidad y produccién de nanorodillos. Se reporta también que dichos

nanorodillos pueden ser obtenidos a gran escala con dimensiones sintonizables [32].
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Figura 2.1. Nanorods de oro monodispersos, sintesis de Murray y colaboradores [32].

Se ha propuesto que el segundo surfactante de carga negativa tiene dos funciones:
i) mejora la interaccién entre el surfactante catiénico (CTAB) y la superficie del oro;
ii) estos aditivos son reductores débiles por lo que reducen el oro a, por ejemplo, Au*
y puede modificar la cinética de la reaccién [33]. Asimismo, la estructura de la semilla
es un factor importante que determina la estructura del producto final, por ejemplo,
si se utilizan nanorodillos como semillas, estructuras mas complejas pueden ser

sintetizadas, como nano-octaedros de oro [34].

Asi, es posible sintetizar nanoparticulas de oro con morfologia no simétrica
mediante una sintesis coloidal, en el cual se requeriré un agente oxidante para romper
dicha simetria durante el proceso de formacion de la NP. Como se dijo anteriormente,
serd necesario modificar las condiciones del entorno de la NP para promover una alta

produccion de la morfologia deseada.

En la sintesis de nanoplacas de oro generalmente se tiene baja producciéon y baja
uniformidad. Esto se debe a que el oro tiene una mayor estabilidad quimica que la
plata y el paladio, por lo que es dificil disenar una sintesis de NPs no-isotrépicas
guiada por un proceso de agente oxidante [18, p. 10509]. En la literatura se reporta
una metodologia para sintetizar nanoplacas de oro triangulares [35], pero es necesario
estudiar a fondo el efecto de las variables del sistema tales como la concentracion de

los reactivos y el método de agitacion.
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3 PLANTEAMIENTO

3.1 Descripcién del proyecto

A pesar de que en los recientes anos se ha logrado sintetizar nanotriangulos de
oro, los rendimientos® de las sintesis son bajos y en consecuencia requieren de un paso
extra que filtre la mayor cantidad de nanotridngulos (NTs). En este trabajo se intenta
reproducir lo hecho por Chen et al [35], la cual es una sintesis rdpida sin semilla de
nanotriangulos de oro, que cuenta con un rendimiento adecuado que evita un paso

de purificacion.

Se denomina sintesis rdpida ya que todo el proceso consiste en adicionar los
reactivos en un solo recipiente, lo que representa una disminuciéon de pasos extras y
este a su vez una reduccién en el tiempo total de sintesis. El término sin semilla
refiere a la ausencia de una serie de pasos en el que se sintetice, primero, una soluciéon
de semillas de oro (NPs de 3-4 nm de didmetro) y después se anadan a una solucién

de crecimiento.

Primeramente, se reproduciran las condiciones de sintesis reportadas por Chen y
sus colegas; después se analizard la variacion del rendimiento de la sintesis al variar
la concentracién de dos reactivos clave: el yoduro de potasio (KI) y el acido ascérbico
(AA). Se eligi6 el KI porque es el reactivo clave en la formacién de nanoestructuras
no-isotrépicas [36]; por su parte, la eleccion del reactivo AA se debe a su funcién
como agente reductor, el cual cambia el estado de oxidacién del oro (IIT) del precursor
HAuClL.

3.2 Hipotesis

En una sintesis de nanotridngulos de oro por método quimico sin semilla, la
variacién de los reactivos tendra un efecto en la cantidad de nanotriangulos dentro
de la solucion, por lo que se modificard la resonancia de plasmoén de superficie

localizado del coloide obtenido.

8 Un alto rendimiento es equivalente a una tasa alta de poblacién de nanotridngulos de oro con
respecto a otras morfologias.
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3.3 Objetivos

3.3.1 Objetivo general
Modificar el tamano y la cantidad de Au NTs empleando un método acuoso sin
semillas. Del mismo modo, se conocera la versatilidad del efecto plasmoénico de la

nanoestrucutra y la viabilidad del método.

3.3.2 Objetivos particulares
El objetivo general de este trabajo supone la consecucion de distintos objetivos

particulares, los cuales se presentan a continuacién en orden temporal:

1. Sintetizar Au NTs por un método de quimica acuosa sin semilla en un
solo recipiente.

2. Optimizar la sintesis al variar la concentracion de los reactivos.

3. Caracterizar los perfiles de absorbancia de los NTs en el espectro
electromagnético UV-visible.

4. Caracterizar el tamano, la morfologia y la cantidad de NTs formados en

los distintos coloides obtenidos.
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4 METODOLOGIA

Antes de realizar la sintesis, se prepararon soluciones en agua con los reactivos
precursores, los valores de las concentraciones son los reportados en la literatura [35].
En la Tabla 4.1 se resumen las concentraciones, junto con el nombre de los reactivos;

estas soluciones’ se elaboraron en viales de 20 mL.

Tabla 4.1: Soluciones preparadas como stock.

. Abreviacion Concentracion
Reactivo Volumen [mL]
[mmol /1]
Cloruro de Cetil-Trimetil- CTAC 10 100
Amonio
Yoduro de potasio KI 10 10
Acido tetra-clorodurico HAuCl 10 25.4
Hidroxido de sodio NaOH 10 100
Acido ascérbico AA 5 64

4.1 Sintesis de nanotriangulos de oro

La sintesis contempla que todos los pasos que llevan a la formacion de los NT's
de oro se lleven a cabo en un solo recipiente, por lo que se debe adecuar el ambiente
para promover su formacion y crecimiento. A continuacion, se describe Ila
concentracion de los reactivos, el orden de su adicion y una breve descripcion de su

funcionamiento.

En un vial de 20mL se anadieron los reactivos precursores, previamente
preparados en solucién stock (Tabla 4.1), con los siguientes volimenes: 8mL de H.O
desionizada; 1.6mL de CTAC (CiHsCIN); 75ul. de KI y una mezcla de 80uL de

HAuCly con 20ul, de NaOH, estos tltimos quedan en proporciéon molar 1:1, formando

Y Las soluciones precursoras de acido ascérbico y de hidréxido de potasio se deben renovar cada
que se prepara un lote de sintesis.
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asi tetracloroaurato de sodio (NaAuCly) [35]. La mezcla de estos reactivos supuso un

cambio de color en la solucion, de transparente a un color blanco amarillento.

La solucién fue mezclada por una barra magnética que rotaba dentro del vial a
una velocidad moderada. Se eligié dicho volumen de agua para que la soluciéon final
tuviese un volumen de ~10mL, cantidad suficiente para sustraer por lo menos 5

muestras con volimenes entre 1 y 2mL.

El CTAC funge como surfactante, es decir, evita que las nanoparticulas se
agreguen. El KI es anadido por su conocido efecto para propiciar la formacién de
nanoestructuras no-isotrépicas [36]. Es importante recalcar que la sal precursora de
oro debe anadirse antes del NaOH, esto para que el ion de sodio sustituya al
hidrégeno del acido HAuCly, formando el NaAuCly; se ha demostrado que este paso

es fundamental para que las NPs de oro obtengan una morfologia triangular [35].

Finalmente, se anadieron 80ul. de AA (CsHsOs) y 10ul. de NaOH. El acido
ascorbico se afiade para reducir el Au™ a Aut!, el tono de la solucién regresa a uno
transparente; en la literatura se reporta que tiene un efecto en el tamano de los N'T's
[35]. El reactivo NaOH, también, ajusta el pH de la solucién a un nivel basico,
ambiente propicio para la formacion de NTs, i.e., se promueve la reduccién de Aut!
a Au’ para comenzar asi la nucleacién de las nanoparticulas. En la Figura 4.1 se
resume el orden y la adicion de los reactivos, se muestra la evolucion del color de la

solucién.

> e e = - - ) O
2 § N [ N () )
I A\ "R\ ok
4 N 3\\ < \ 3 \ AU°NP
H,0 \ CTAC NaAucCl CTAC+KI CTAC+KI
i +KI /}) + TRanutl /’> ++ +AA /} ++ +NaOH ;./ —~—
aac |b—/ | k| A |y | A |y E
5
CTAC+KI
+
TAu°NPL 1
-

Figura 4.1: Esquema de la sintesis de NT en un solo recipiente
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La mezcla del altimo reactivo se promueve con una agitacion vigorosa, la cual es
tema de discusion en la seccién 5.1.1. Una vez anadido el NaOH, la muestra se torné
color rojizo cambiando en pocos minutos a violeta, para finalmente terminar en color

azul marino. La sintesis tiene una duracién entre 6 y 8 minutos.

Los materiales para almacenar, medir y manipular los reactivos fueron lavados
con una solucion de agua regia y enjuagados con agua destilada. La solucion de agua
regia es una mezcla de acido clorhidrico (HCl) y acido nitrico (HNOs), en una
proporcion volumétrica 3:1; se procurd que la vejez de la solucién no superara los dos

dias.

4.2 Optimizacion de la sintesis

Se variaron distintos parametros con el fin de obtener una sintesis con un alto
rendimiento, entre ellos: el método de agitacion, la concentracion de KI y la
concentraciéon de AA; méas adelante se analizan los efectos de cada uno. Se espera
que las soluciones coloidales de cada ensayo, mas alla de los distintos rendimientos,
contengan nanoparticulas de distintos tamanos, lo que dara lugar a la presencia de

efectos plasmoénicos que pueden ser sintonizados.

4.3 Caracterizacion de nanotriangulos de oro

En una celda de polimetilmetilmetacrilato (PMMA) se colocaron 2mL de la
sintesis a caracterizar. Se observaron los perfiles de absorcién de las soluciones con
ayuda del espectroscopio Cary 60 Agilent Technologies en modo medium; la

absorbancia de las soluciones coloidales se midi6 en el intervalo de longitud de onda
de 400-1000nm.

Una vez realizada la caracterizacion de los productos mediante la espectroscopia
de absorciéon UV-vis, se procedi6 a analizar las soluciones mediante el microscopio
electrénico de transmision (TEM). Las micrografias obtenidas nos permitieron

observar la morfologia, el tamafio y la cantidad de nanoparticulas formadas.

Las muestras se colocaron mediante goteo en rejillas de cobre, con malla de
carbon amorfo; se dejaron frente a un foco hasta que se secara la gota. Es importante
mencionar que para evitar que el surfactante, en este caso el CTAC, impida observar

las NPs de oro en las imagenes de TEM es necesario disminuir su concentracion.
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Se utilizé6 el microscopio electrénico JEOL JEM-2010, operado a 200kV; las
amplificaciones de observacion variaron entre 10k y 200k aumentos. Se tomaron entre
8 y 16 imagenes por muestra con la finalidad de agrupar la mayor cantidad de

nanoparticulas posibles y poder medir cada una con precision.

Una vez obtenidas las imagenes de TEM, las micrografias se analizaron con el
software Image J 1.51k. Para la medicion de los nanotridngulos se intentaron
encontrar por lo menos 100 NPs. Se considerd que los nanotriangulos eran equilateros,
por lo que se midi6 manualmente el perimetro de cada nanotriangulo, para después

dividirlo entre tres y asi obtener la longitud de arista!®, véase la Figura 4.2.

Longitud

de arista Altura

Figura 4.2: Parametros de un nanotriangulo.

10 Este parametro es el que se suele reportar en la literatura [35].
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Sintesis de nanotriangulos de oro

En la Figura 5.1a) se observa una fotografia de una muestra tipica con NT's
sintetizados (T4). La solucién tiene un color azul marino, es decir, no absorbe dicho
color; muestra el intervalo del espectro visible con longitudes de onda entre 450 y
500nm, puesto que absorbe el resto de los colores (longitudes de onda mayores a

500nm). Esto se comprueba en el espectro de absorcion de la solucién, presente en la
Figura 5.1b).

2.0

18] —T4 b)

1.6

1.4

1.2

1.0—\

0.8 4

Absorbancia (u.a.)

~—

0.64 Azul

0.4 T T T T T T T
400 450 500 550 600 G50 700 750 800

Longitud de onda (nm)
Figura 5.1: a) Solucién de la muestra T4 con NTs y b) espectro de la muestra T4.

5.1.1 Efecto de la agitacion

A pesar de que el procedimiento se realizdé siguiendo las concentraciones
reportadas por Chen y sus colaboradores [35], los primeros resultados mostraron
perfiles de absorbancia atipicos, esto se puede contrastar en la Figura 5.2 entre a) y
b), donde los ensayos no tienen un pico de LSPR ni una banda secundaria
distinguibles. Estos productos contrastan del resto por su método de agitacion, esto
es, los reactivos se agitaron dentro de un mismo vial manualmente de manera

moderada.

Con relacion a lo anterior, se probaron distintos métodos de agitacion, de modo
que se pudiera conocer la manera Optima de mezclar los reactivos. Se debe aclarar
que para este ensayo se estandarizo lo pertinente a la limpieza del material, de forma

que se pudieran usar siempre los mismos recipientes.
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Figura 5.2: Espectrometria de absorcién UV-vis de: a) los primeros productos marcados como T1 y T2, y b)
el reportado por Chen y colaboradores (imagen editada de [35]).

Durante el ensayo se dejé una muestra control (T5H), es decir, una mezcla de
reactivos sin agitaciéon asistida. A partir de ella se puede dividir en dos bloques el
ensayo: un bloque con agitacion manual y otro con agitacion asistida. Dichos bloques
se subdividen en dos, agitacién vertical (T3 y T6) y agitacién circular (T4 y T7).
Las muestras resultantes se resumen en la Figura 5.3. En la Figura 5.4 se observan
los perfiles de absorbancia del ensayo, de los cuales, es evidente la fuerte influencia

que ejerce la agitacion en la reaccién de la sintesis.

Agitacién manual Sin agitacion Agitacion asistida
. T3 (Vertical) \ T6 (Vortex)

T5
. T4 (Circular) \ T7 (Imén)

Figura 5.3: Esquema del ensayo de agitacion de reactivos.

La agitacién circular mediada por la rotacién de un iméan (T7) presenta un perfil
de absorbancia similar al reportado en la bibliografia (Figura 5.2b). En 2005 Mirkin
y colaboradores observaron que los N'T's cuentan con un modo plasmoénico cuadripolar

que se puede observar en el espectro de absorcién UV-vis-NIR [37]; es por esto que

800
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podemos asociar el pico principal de LSPR, en 641nm de longitud de onda, al dipolo
de resonancia en el plano, mientras que la banda secundaria, en 548nm, con el modo

de resonancia fuera del plano.

Las muestras T3 y T6 se agitaron verticalmente, la primera de manera manual
y la segunda con ayuda de un vértex. Es importante aclarar que ambas presentaron
muchas burbujas después de la agitacion, esto debido a que el CTAC es un
surfactante. Ambas muestras presentan perfiles de absorbancia muy distintos a los
reportados (véase la Figura 5.2b). La sintesis T3 es la tinica que presenta un pico de
LSPR antes de la banda secundaria, concretamente en las longitudes de onda 563nm

y 661nm, respectivamente.

Asimismo, aunque la sintesis T6 tiene su pico de absorbancia (649nm) después
de la banda secundaria (551nm) los valores de absorbancia difieren menos en
intensidad. Por su parte, el resto de las muestras, T4, T5 y T7, si presentan un

espectro de absorcion similar a lo reportado por Chen [35] (ver Figura 5.4.b).

1.0
T3
T4
_ T5
i T6
© T7
g
g
5
'—U’:J
-
0.2 4
0.0 T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de onda (nm)

Figura 5.4: Espectros de absorbancia UV-vis de la prueba de agitacion. Las muestras T3 y T4 se agitaron o
mano, vertical y circularmente, respectivamente. La muestra T6 se agité verticalmente con un vortex y la
muestra T7 se agité circularmente con una barra magnética. La muestra T5 no se agito.
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Se realiz6 entonces la caracterizacion por TEM de dos muestras representativas,
un producto de agitacion vertical (T3) y uno de agitacion circular (T4), esto debido
a que ambas se agitaron mediante el mismo mecanismo. Las micrografias se muestran
en la Figura 5.5 a escala de 200nm. Se marcaron con naranja los nanotridngulos
producidos, puesto que asi se puede percibir la formacion de otros tipos de
nanoparticulas.

La caracterizacion por TEM de la muestra T3, demuestra que hay una mayor
cantidad de NPs con morfologia irregular que de NTs, por lo que se puede suponer
que su pico de absorcién de mayor intensidad (563nm) esté relacionado con la LSPR
de las NPs distintas a los NTs. Por su parte, en el conteo se demuestra que en la
sintesis T4 predominan los NTs sobre otras morfologias, esto también esta
relacionado con el perfil de absorbancia, puesto que su pico LSPR esta mas cercano
al rojo, en 649nm. Este razonamiento se corrobora en la literatura [38].

Figura 5.5: Micrografias de transmisién de las muestras de: agitacion manual a) vertical T3, y b) circular T4.

La cantidad de nanotridngulos presentes en la muestra T3 fue muy bajo, se
encuentran sélo 8 N'Ts de 98 nanoparticulas, lo que equivale a un rendimiento del
8%. Por otro lado, la sintesis T4 mostré un aumento en la tasa de rendimiento, de
84 NTs de 181, equivalente a 46%. En promedio, la longitud de arista de la muestra

T3 es de 250nm, mientras que en la muestra T4 es de 113nm.
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En la Tabla 5.1 se observa la longitud de arista y la cantidad de nanoparticulas
de ambas muestras, junto con la tasa de rendimiento, dicha tasa es la proporciéon de
nanotriangulos con respecto al total de nanoparticulas. Es evidente el contraste en
la tasa de rendimiento entre las muestras T3 y T4 a pesar de que ambas sintesis se
agitaron manualmente. Por lo tanto, la agitaciéon agresiva vertical que recibi6 la
muestra T3 impacta de manera negativa en el rendimiento de la sintesis, debido a

que la muestra T4 recibi6é una agitacion circular considerablemente mas suave.

Tabla 5.1: Dispersion de morfologias de las nanoparticulas de oro en relacion con el método de agitacion

L itud T d
Muestra ongz‘u # NTs | # Otros | #NPs aisa. ‘
de arista rendimiento
T3 250nm 8 90 98 8%
T4 113nm 84 97 181 46%

Como se menciond anteriormente, la solucion T3 presenté una cantidad
considerable de burbujas después de la agitacion, en esta condicién es dificil asegurar
una mezcla homogénea de los reactivos puesto que parte de ellos se encontraran
suspendidos en la superficie de las burbujas. Es probable que entre los reactivos se
encuentre parte de la concentraciéon de KI, lo cual es fundamental para que las

semillas de las sintesis promuevan un crecimiento anisotrépico [36].

El ensayo demostrd que la agitacion agresiva perjudica drasticamente el proceso
de sintesis de N'Ts, utilizando el método aqui estudiado. Acorde a los espectros UV-
vis, se decidié proceder con la agitacion asistida por agitador magnético. Esta
agitacion muestra un espectro de absorcion similar al reportado en la literatura y con
mayor reproducibilidad. Los experimentos subsecuentes se realizaron con la agitacion

circular asistida por agitador magnético.
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5.2 Efecto de la concentraciéon KI en la sintesis

Una vez conseguida la reproducibilidad en la agitacion de reactivos, se procedid
a variar la concentracion de estos. En este apartado se analiza el efecto de variar la
concentracion de KI en la sintesis. Se mantuvieron el resto de las concentraciones

constantes, con los valores previamente escritos en la seccion 4.1.

5.2.1 Efecto en el rendimiento y en el tamano de los NTs

Se sintetizaron 5 muestras, las concentraciones de yoduro de potasio finales en
la solucién de crecimiento fueron las siguientes: 55uM (T'14), 65uM (T15), 75uM
(T16), 85uM (T17) y 95uM (T18). En la Figura 5.6 se muestra la fotografia de las 5

muestras obtenidas, donde se resaltan las distintas tonalidades en cada una ellas.

o —

—

o

o .

L

Figura 5.6: Fotografia de las soluciones de NTs, las muestras varian en concentracion de KI donde tienen: a)
55uM, b) 65uM, c) 75uM, d) 85uM y e) I5ubl.

En la Figura 5.7 se observan los espectros de absorcion de las muestras T14-18,
con algunas variaciones entre ellos, lo que refleja que la concentracién tiene un efecto
en la sintesis de NTs. Ademaés, en las distintas soluciones se puede observar el LSPR
caracteristico de los nanotridngulos, es decir, es posible trabajar en este intervalo de
concentraciones para sintetizar una suficiente cantidad de NTs, més adelante se

discutiran los efectos en el rendimiento y el tamano de los NT's obtenidos.
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Figura 5.7: Espectros de absorbancia UV-vis de la prueba de KI. La muestra T14, T15, T16, T17y T18, con
concentraciones de KI de 55uM, 65uM, 75uM, §5uM y 95uM, respectivamente.

La muestra T14, solucién con menor concentracion de KI, tiene su pico principal
de LSPR en los 651nm de longitud de onda, mientras que la banda secundaria esta
en los 550nm, la cual es la mas pronunciada del resto de las muestras. La muestra
T15 tiene su pico de LSPR en la longitud de onda 640nm y su banda secundaria en
549nm; mientras que la muestra T16 tiene su pico en 619nm y su banda secundaria
en b66nm. En estas muestras se observa un claro desplazamiento del pico principal
y de la banda secundaria hacia el azul, conforme se aumenta la concentraciéon del

yoduro de potasio.

Por otro lado, las muestras T17 y T18, a pesar de mantener la tendencia de
incremento de concentracion de KI se desplazan en direccion contraria, hacia el rojo.
Puntualmente, el pico de LSPR de las muestras T17 y T18 son 626nm y 637nm,
respectivamente; mientras que la banda secundaria de las mismas son 565nm y

549nm de longitud de onda.

Para el analisis por TEM se eligieron tres muestras representativas: las muestras
de valores extremos T14, T18 y la mediana de las concentraciones, T16. En la Figura
5.8 se encuentra una de las micrografias representativa por cada muestra, marcandose
con naranja las nanoparticulas que son NTs. La Figura 5.8d) presenta los histogramas

correspondientes a la longitud de arista de las tres muestras analizadas.
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Figura 5.8: Micrografias de las muestras a) T14 (55uM), b) T16 (75uM) y c) T18(9%uM). d) Histograma de

las mismas muestras.

En la micrografia de la muestra T14 se observa que las dimensiones de las

nanoparticulas son mayores que en el resto de las muestras. La micrografia de la

solucién T16, Figura 5.8b), presenta los NTs de menor tamano, mientras que la

muestra T18 tiene NTs de tamano intermedio; los valores de longitud promedio de

arista se observan en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2: Dispersion de morfologias de las nanoparticulas de oro en relacion con la concentracion de KI.

Muest Longitud Pico 4 NT 4 Ot 4NP Tasa de
uestra de arista LSPR ° ros ° rendimiento
T14

138nm 651nm 48 142 190 25%

(55uM)

T16
43nm 620nm 101 125 226 45%
(75uM)
T18
(95uM) 70nm 637nm 110 82 192 57%
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Se puede observar que incrementar la concentracion de KI aumenta el
rendimiento de la sintesis. Ademaés, se observa un efecto parabdlico en el tamano de
arista y la posicion del pico LSPR, esto es, los valores de ambas variables decrecen
conforme aumenta la concentracion de KI aumenta, pero después del punto medio,
los valores comienzan a incrementar. Ambos comportamientos, el desplazamiento del

pico de LSPR y la longitud de arista de los NTs, se pueden resumir en la Figura 5.9.
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Figura 5.9: Relacidon entre la concentracidn de KI con el pico de absorcién LSPR (azul), y con la
longitud de arista (rojo).

Este comportamiento es consistente con lo reportado en [39] donde se menciona
que el corrimiento del pico LPSR, hacia el rojo, esta relacionado con el aumento en
el tamano del N'T. Por otro lado, en la Tabla 5.2 se observa que el incremento de la
concentracién promueve un incremento en el rendimiento, de un inicial 25% a un
57% final. Esto puede deberse al doble efecto del KI en la sintesis, ya que promueve
la formacién de particulas anisotrépicas al fijarse en las caras {111} [36] y también
funge como degradador de NPs menos estables [35], como lo son los nanooctaedros,

nanodecaedros y cuasi-nanoesferas de pequena dimension.
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5.3 Efecto de la concentracion de AA en la sintesis

Después de analizar los efectos de la agitacion de reactivos y la concentracion de
KI, resta analizar el efecto que tendra en la sintesis la variaciéon de la concentracién
de acido ascorbico. Para este experimento se mantuvieron las condiciones de
agitacion descritas al final de la seccion 5.1.1, asi como la concentracion media del

experimento anterior, 75uM de KI.

5.3.1 Efecto en el rendimiento y en la morfologia

Se sintetizaron cuatro muestras, la primera a una concentracion final de la
solucién de crecimiento de 256uM (T19) de AA, la segunda con 384uM (T20), la
tercera con 512uM (T21) y la cuarta con 640uM (T22). El primer resultado, solucién
T19 de la Figura 5.10a), tiene un color rosado pero que a ciertos angulos tiene cierta
tonalidad azul; es muy posible que la solucién tenga una mayor cantidad de NPs con
morfologias diferentes a los NTs. El resto de muestras, T20-22 tiene un tono muy

similar al visto en la muestra T17 de la seccion 5.2.1.

& |
-
!

Figura 5.10: Fotografia de las soluciones de NTs, las muestras varian en concentracion de AA donde
tienen: a) 256uM, b) 384juM, c¢) 512uM y d) 6/0uM.

En la Figura 5.11 se observan los espectros de absorcion de las muestras T20-22.
El espectro de absorcién de la solucion T19 confirma que no estd absorbiendo el
intervalo de longitud de onda del rojo, lo que da lugar al color caracteristico de la
solucion. Ademaés, es evidente que su pico de LSPR, 568nm de longitud de onda, esta

localizado antes de la banda secundaria a 668nm.
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A pesar de que se estd aumentando la concentracién de AA, los picos de LSPR
del resto de muestras presentan un cambio muy discreto entre si, con longitudes de

onda 642nm, 643nm y 639nm, para las muestras T20, T21 T22, respectivamente.

2.2 -
T19
2.0 -
T20
1.8
— T21
] .
s 1.6 4
= T22
2
E L4
[*]
g ..
& 1.2
=
2 104
=
0.8 4
0.6 4
0.4 -
24
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longitud de onda (nm)

Figura 5.11: Espectro de absorcion UV-vis de las muestras T19, T20, T21 y T22, que representan las
concentraciones 256uM, 384uM, 512uM y 640uM de AA, respectivamente.

Para el andlisis por TEM, se eligio la muestra T19 por poseer un espectro de
absorcion distinto al resto de las muestras y la T22 como representativa de las
muestras con espectros similares. En la Figura 5.12 se observan las micrografias
representativas de ambas muestras, asi como los histogramas de la longitud de arista

de los NTs.

La muestra T19, Figura 5.12a), contiene distintos tipos de nanoparticulas, entre
ellas NTs con puntas truncadas. De acuerdo con la investigacién de Mirkin [39], las
puntas de los NT's desplazan el pico LSPR de la solucién, donde la ausencia de puntas
genera un desplazamiento hacia el azul. En la Figura 5.12b) se encuentra la
micrografia de la sintesis T22, se observan NTs en mayor proporcién y con puntas
completas. El histograma de este ensayo demuestra que los N'Ts obtenidos en la

solucién T'19 son mas pequenos que en la solucion T22.
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Figura 5.12: Micrografias de las muestras a) T19 y b) T22. ¢) Histograma de las mismas muestras.

En la Tabla 5.3 se encuentran los valores de longitudes de arista de las soluciones,
asi como la localizaciéon del pico de LSPR y la informaciéon referente a la tasa de

rendimiento de las N'Ts.
Tabla 5.3: Dispersion de morfologias de las nanoparticulas de oro en relacion con la concentracion de AA.

Longitud Pico Tasa de
Muest NT. Particul Total
uestra e arista LSPR # S # Particulas ota

rendimiento

T19 56nm 568nm 73 221 294 25%

T22 70nm 639nm 107 68 175 61%
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Las sintesis de NTs de este ensayo comprobaron el tamafio menor de las
particulas, en promedio, con 56nm de longitud de arista para la sintesis T19 y 70nm
para la sintesis T22. Ademas, se recupera la informacién de que una concentraciéon
minima de 256uM de AA, coloca al LSPR de las NTs en una longitud de onda muy
por debajo del resto, los 568nm; en cambio, una vez superada dicha concentracion,

por lo menos a 384uM de AA, se recupera la posicién original del pico de LSPR.

Se puede observar también que el incremento de la concentracién de AA tiene
una severa implicacion en la tasa de rendimiento de NTs, logrando asi, con la

concentracién de 640uM de AA, la mejor tasa de rendimiento de todas las sintesis.
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6 CONCLUSIONES

Esta metodologia es adecuada para producir N'T's de oro en un solo vial, sin
la necesidad de una sintesis previa de semillas de oro, y en un tiempo medio
de 7 minutos.

Una solucion con N'Ts absorbe dentro del espectro visible, a longitudes de
onda mayores a 500nm, por lo que tiene una coloracién azul. Por lo tanto, es
posible especular el resultado de la sintesis al observar el color de la solucién.
Un importante factor por considerar es la agitacion de los reactivos; la
agitacion circular produce un mayor rendimiento y asegura un tamano
nanométrico.

Con relacién a lo anterior, se debe tener cuidado con las burbujas producidas
por el surfactante, pues atrapan parte de la concentraciéon de los reactivos.
El aumento de la concentracion de KI tiene un efecto parabdlico en la
longitud de arista de los NTs y por tanto en el pico LSPR de la solucion.
Pudo demostrarse que la variacion de la concentracion de KI modifica el
tamano de los NT's, y con ello sintonizar el LSPR de la dispersién coloidal.
El aumento de la [KI] aumenta el rendimiento de los NT's.

La concentracion minima de AA sintetiza NT con puntas truncadas, lo que
se refleja en un corrimiento sustancial del LSPR hacia el violeta.

Las muestras representativas del ensayo 3 reflejan que el aumento en la
concentracién de AA aumenta a su vez el tamano de las NPs y la tasa de

rendimiento.
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