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RESUMEN 

El objetivo del presente trabajo es el obtener, analizar e interpretar los patrones de 

electrones de nanodifracción y de haz convergente (CBED, por sus siglas en inglés) de 

nanopartículas de oro de diferentes tamaños, principalmente de partículas prismáticas 

triangulares, con la finalidad de obtener información cristalográfica que permita elucidar 

sus características estructurales en la escala nanométrica a medida que se reduce la 

sección transversal del haz electrónico. 

Por lo tanto, el proyecto doctoral se dividió en dos partes. La primera parte consistió de 

la obtención de partículas de diferente forma prismáticas triangulares y de diferente 

tamaño por medio de la síntesis del método coloidal. La segunda parte consistió de la 

obtención y estudio cristalográfico por microscopía electrónica de transmisión, por 

patrones de nanodifracción y por patrones de difracción de haz convergente CBED. 

Los resultados indicaron que las nanopartículas prismáticas triangulares presentan 

reflexiones prohibidas las cuales se debilitan en intensidad a medida que crecen. Los 

patrones de CBED presentaron simetrías congruentes con la estructura fcc del oro. 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



I. Introducción 

El objetivo principal en el estudio de los materiales es entender el cómo interactúan 

éstas partículas y describir su posible aplicación. Por lo tanto, varios de estos 

materiales han sido estudiados a escala nanométrica con la finalidad de analizar sus 

propiedades químicas y físicas durante nuevos procesos de síntesis. En estas 

investigaciones se hace uso de una gran diversidad de técnicas entre las que destacan 

las técnicas de difracción de fotones, de electrones, de rayos-X y de neutrones ya que 

han proporcionado excelentes resultados en el conocimiento de la estructura atómica 

de la materia [1-6, 9, 10]. 

La técnica de “Difracción de electrones” (ED, por sus siglas en inglés) se puede operar 

en dos modos: en haz paralelo y en haz convergente. El primer modo se conoce como 

la Difracción de Electrones de Área selecta (SAED, por sus siglas en inglés), y permite 

analizar cristales de dimensiones micrométricas y realizar el estudio cristalográfico del 

material, obteniendo información sobre su sistema cristalino (Redes de Bravais). El 

segundo modo, la difracción de electrones por haz convergente (CBED, por sus siglas 

en inglés), consiste en hacer incidir el haz de electrones en la superficie de la muestra 

en forma de cono y obtener la difracción con diferentes ángulos de incidencia. La 

información estructural obtenida con esta técnica son el grosor de la muestra, el 

parámetro de red, su simetría cristalina (grupo puntual y grupo espacial) y las 

características de los defectos cristalinos [32]. 

Los avances y mejora de la técnica en el Microscopio Electrónico de Transmisión 

(TEM, por sus siglas en inglés) permiten obtener estudios de las nanopartículas, 

analizando la estructura de cristales nanométricos y la obtención de imágenes e 

información espectroscópica, así como diferenciar mezclas de fases a escala atómica, 

defectos e interfaces. 

En la nanotecnología, el control total de la forma, tamaño y estructura cristalina de las 

nanopartículas es un aspecto fundamental para desarrollar aplicaciones prácticas. Para 

lograr la estructura deseada con alto rendimiento y reproducibilidad es necesario 

entender en detalle los factores que definen el crecimiento de nanopartículas [1]. Esto 

requiere el comprender la manera en que los átomos se ordenan para dar origen a un 
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tipo particular de nanopartícula como, por ejemplo, los “nanoprismas triangulares”, 

“nanodiscos” o “nanoplatos” [2].  

Además, existen reportes de que las estructuras de las partículas es tal que presentan 

reflexiones adicionales en los patrones de difracción conocidas como “Reflexiones 

prohibidas” (FR, por sus siglas en inglés). Sin embargo, no se conoce con exactitud su 

origen. Por lo tanto, se requiere que se realicen estudios que proporcionen datos 

esenciales que permitan dilucidar el papel que desempeñan estas reflexiones FR en la 

estructura de las nanopartículas y su relación con las propiedades físicas y químicas de 

las nanopartículas [3]. Favoreciendo de esta forma el desarrollo de aplicaciones 

tecnológicas.  
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1.1 Planteamiento del problema 

Las nanopartículas del sistema fcc con morfología icosaédrica y decaédricas, y 

recientemente con forma triangulares, comúnmente conocida como partículas 

múltiplemente gemeladas (MTPs, por sus siglas en inglés) han sido estudiadas 

ampliamente [1-2, 5-8, 9-14, 36]. Diferentes autores han reportados estas formas de 

estructuras en muestras de los metales nobles preparados por las vías evaporación e 

hidrosol [4]. En particular, las nanopartículas triangulares presentan en sus patrones de 

difracción reflexiones adicionales en las partículas orientadas en la dirección [111] los 

cuales dan como resultado la observación de las reflexiones prohibidas 1/3 422 [5, 6] 

(Fig. 1). Otras veces, los patrones de difracción de partículas decaedrales presentan 

modificación en sus elementos de simetría. Por ejemplo, la pérdida de simetría de 

orden 10 hacia el orden 5 observada en los patrones de difracción de una partícula 

decaedral se interpretó en términos de un efecto de doble refracción [7]. Romeu at al. 

[8] reportaron la transición de simetría de 10 a 5 en los patrones de difracción de 

partículas decaedrales de oro de 15 nm de diámetro, e indicaron que a medida que 

aumenta la convergencia del haz, la simetría rotacional del patrón de difracción cambia 

de 10 a 5 y demostraron que la simetría 10 se pierde por el desplazamiento asimétrico 

de los puntos de difracción. 

Con la idea de analizar la naturaleza de la pérdida de simetría y su relación con la 

observación de los puntos prohibidos, Tehuacanero-Cuapa et al. [9] intentaron obtener 

patrones de CBED en partículas decaedrales de oro con tamaños menores de 30 nm. 

Sin embargo, observaron que al implementar las condiciones de CBED en el TEM, el 

haz electrónico produjo hoyos en las nanopartículas [9, 10]. Estudios posteriores sobre 

la obtención de los patrones CBED en las partículas decaedrales, Tehuacanero-Cuapa 

et al. [9] indicaron que una condición necesaria es el utilizar partículas con mayor 

tamaño. 
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Figura 1. Patrón de difracción de electrones de una partícula triangular de Au en la 

dirección [111]. Se observan los planos {220}, con distancia interplanar d{220} = 1.44 Ᾰ, y 

las reflexiones 1/3{422} (indicada con la flecha) conocida como reflexión prohibida y 

común en este tipo de cristales [2, 12]. 

 

Para contribuir al estudio de la estructura de las nanoprismas triangulares, en este 

trabajo de tesis se analiza la estructura de las nanopartículas por microscopía 

electrónica de transmisión (TEM), mediante las técnicas de: difracción electrónica de 

área selecta (SAED) y la adquisición de las imágenes, la nanodifracción (NBED), la 

difracción de electrones por haz convergente (CBED) y la microscopia electrónica de 

transmisión de alta resolución (HRTEM). De esta manera se espera obtener patrones 

de difracción de partículas de oro triangulares entre 0.03 a 1.5 µm prestando interés en 

el comportamiento de las reflexiones prohibidas observadas en estas partículas. 

 

1.2 Delimitación del problema  

Conocer el mecanismo de crecimiento de las nanopartículas triangulares es muy 

importante para su posible aplicación tecnológica [15]. El control del crecimiento es un 
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paso importante en este sentido debido a que se requiere controlar la forma de la 

nanopartícula. Y su aplicación tecnológica requiere, además, obtener resultados 

reproducibles. Tomando en cuenta que los nanoprismas han sido sintetizados por 

diversos métodos y con distintos grados de homogeneidad, se obtienen éstas con 

diferentes tamaños, diferentes tipos o mezclas de partículas e inclusive 

aglomeraciones. Además, el mecanismo de crecimiento de los nanoprismas aún no se 

entiende por completo, razón por la cual limita su producción y por ende su aplicación. 

La teoría y los modelos que existen hasta hoy en día intentan explicar la morfología de 

los nanoprismas [2]. Germain et al [11] trataron de explicar la relación que existe entre 

los defectos en estas nanopartículas y su morfología. Mendoza-Ramírez et al [12] han 

sugerido que las reflexiones prohibidas se producen por la interacción de los electrones 

con los planos de las fallas de apilamiento existente en la partícula triangular, y 

proponen que éstas reflexiones indican la existencia de dos redes en la estructura de 

estas partículas (cúbico y hexagonal). 

En los estudios de los nanoprismas se han usado técnicas como HRTEM, SAED y 

patrones de difracción. Sin embargo, estas nanopartículas no han sido completamente 

caracterizadas y los diferentes tamaños de nanoprismas presentan resultados 

estructurales completamente diferentes. Por esta razón se requieren más estudios de 

estos nanoprismas con diferentes tamaños, En este trabajo de tesis se realiza el 

estudio estructural de nanoprismas triangulares en un intervalo de tamaño entre 0.03 a 

1.5 µm. La técnica de CBED permitirá obtener más información sobre las reflexiones 

prohibidas y, en dado caso que existan defectos, podrán ser estudiadas en detalle. 

 

1.3 Objetivo general 

El objetivo del presente trabajo es el sintetizar nanopartículas triangulares de oro de 

diferentes tamaños (en intervalo de 0.03 a 1.5 µm) y obtener, analizar e interpretar sus 

patrones de difracción. El estudio de las nanopartículas se realizará mediante la 

adquisición de las imágenes de microscopía electrónica de transmisión (TEM) mediante 

distintos modos de operación en TEM, como la técnica de: difracción de electrones de 

área selecta (SAED), nanodifracción difracción de electrones (NBED), difracción de 

electrones por haz convergente (CBED) y microscopia electrónica de transmisión de 
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alta resolución (HRTEM). Las imágenes de nanopartículas de oro triangulares nos dará 

información cristalográfica que nos permitará elucidar sus características estructurales 

a medida que se reduce la sección transversal del haz electrónico. 

 

1.3.1 Objetivos específicos 

1. Sintetizar y caracterizar la morfología y la estructura cristalina de nanopartículas 

triangulares de oro con diferentes tamaños en el intervalo de0.03 a 1.5 µm. 

2. Obtener los patrones de nano difracción de electrones (NBED) de las 

nanopartículas de oro triangulares. 

3. Obtener los patrones de difracción de electrones por haz convergente (CBED). 

4. Obtener información cristalográfica de las nanopartículas de oro triangulares a partir 

de sus patrones de SAED, NBED y CBED. 

5. Elucidar el comportamiento estructural de las nanopartículas de oro triangulares en 

función del volumen de interacción muestra-haz electrónico. 

 

1.4 Hipótesis  

El haz electrónico en el modo de patrones de difracción de electrones por haz 

convergente (CBED) en el microscopía electrónica de transmisión (TEM) facilita el 

estudio, la descripción y caracterización de las estructuras de las nanopartículas de Au. 

 

1.5 Justificación 

Los microscopios modernos con filamentos de emisión de campo (FEG, por sus siglas 

en inglés) producen haces electrónicos muy intensos con secciones transversales de 

unos cuantos nanómetros. Esto permite el obtener patrones de difracción de 

nanopartículas y conocer la naturaleza de los defectos presente en los nanoprismas. 

Debido a eso, es importante caracterizar a las nanopartículas en diferentes 

orientaciones empleando una técnica que aporte información cristalográfica fiable. 

El uso de la técnica de difracción de electrones por haz convergente (CBED) permite 

superar las limitaciones de la difracción de área selecta convencional convirtiéndose en 

la técnica ideal para analizar la estructura de cristales nanométricos. Por otra parte, 
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permite adquirir patrones de difracción en condiciones dinámicas, obteniendo 

información confiable de la simetría en orientaciones particulares del cristal. 

Además, las propiedades físico-químicas de los materiales cambian al disminuir de 

tamaño. De esta manera al estudiar los patrones de difracción de las nanopartículas se 

ha observado que cambian de simetría a medida que se reduce el tamaño. Por lo tanto, 

el presente trabajo también tiene como objetivo estudiar el grupo espacial de la 

partícula a medida que se reduce el tamaño de la partícula y la sección transversal de 

haz que genera los patrones de difracción electrónica. La cristalografía en microscopia 

electrónica, por otro lado, se obtiene por medio de patrones de difracción de haz 

convergente debido a que contiene información 3D de las estructuras que los generan, 

y no solo 2D como los patrones de área selecta o de nanodrifracción. 

Por último, el estudio realizado en las nanoprismas permitirá entender la relación entre 

los defectos atómicos y la estructura de las nanopartículas de distintos tamaños. Esto 

será la base para entender la formación de cristales con estructuras más complejas y 

morfologías, y esclarecer el fenómeno que provoca la presencia de las reflexiones 

prohibidas (FR) en las nanoprismas de diferentes tamaños (0.4-0.5 µm). 
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II ANTECEDENTES 

2.1 nanopartículas, propiedades, síntesis y aplicaciones 

La nanotecnología es un conjunto de técnicas multidisciplinares que se utilizan para 

manipular la materia a escala de átomos y moléculas. De acuerdo a S. Xie [13]: “La 

palabra Nanotecnología se debe de asociar con los dispositivos funcionales en los 

cuales algunos elementos esenciales producidos de manera controlada tienen tamaños 

del orden de 1 a 100 nm (menor o igual a una micra)”. Una nanopartícula es una 

partícula de cualquier forma con dimensión en el intervalo de 1 X 10-7 m. El interés en 

esta ciencia radica en las nuevas posibilidades que ofrece la miniaturización de los 

sistemas y actualmente se cuenta con técnicas adecuadas para explorar y caracterizar 

el mundo a escala manométrica. 

Entre las propiedades que presentan estos materiales nanométricos se encuentran, por 

ejemplo, una área superficial mayor, el confinamiento espacial y el reducido número de 

imperfecciones, punto de fusión bajo, aumento en la resistencia mecánica [14, 15]. 

Estas propiedades han son de gran interés, y la investigación científica sobre 

nanopartículas metálicas data al menos de Michael Faraday [16]. 

Actualmente, se cuenta con una variedad de métodos para la síntesis de 

nanopartículas metálicas con diferentes morfologías y tamaños, de los cuales los más 

habituales son los métodos básicos de síntesis de nanopartículas llamados de física o 

top-down (de arriba hacia abajo, división), química o bottom-up (de abajo hacia arriba, 

crecimiento (Fig. 2) [15]. 

Las técnicas de top-down consisten en la descomposición de material en bulto para 

generar a partir de ella las nanoestructuras requeridas. Sin embargo, los tamaños de 

las partículas resultantes suelen ser relativamente grandes y ampliamente dispersos, 

ya que se tiene dificultades para controlar el tamaño y la forma de las partículas o para 

obtener una distribución de tamaño de partícula pequeña. En cambio, las técnicas 

bottom-up consisten en el ensamblaje de átomos o moléculas individuales para 

nanoestructuras de mayor tamaño [15] (Fig. 2). 
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Figura 2. Resumen de los métodos usados en la fabricación de nanoestructuras [15]. 

 

Hoy en día para sintetizar a las nanopartículas de oro uno de los métodos más 

empleado es el método líquido-líquido o en fase liquida por su factibilidad y su bajo 

costo la cual consiste en la reducción química mediante agentes reductores orgánicos 

(poliol, CₙH₂ₙ₊₂Oₙ) (Fig. 2). Este agente reductor reduce Au3+ y conducen a la 

formación de Au metálico (Au0). Se debe agregar que una desventaja de los métodos 

que usan una fase liquida es que casi siempre presenta dispersión en el tipo, tamaño y 

morfología de las nanoestructuras, lo que en la mayoría de los casos es indeseable en 

aplicaciones específicas. Por otra parte, diferentes autores han logrado controlar ciertas 

variables como el tiempo de reacción, pH, temperatura, agente reductor, agente 

dispersante, presión, sin embargo, no ha sido un éxito ya que los experimentos en 

algunos casos no son reproducibles. 

El procedimiento de la reducción química mediante el método del poliol se describe a 

continuación. 
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2.2 Reducción química mediante el método del poliol 

Inicialmente, el mecanismo (Esquema 1) consiste en la reducción de iones metálicos a 

átomos cero-valente, que inmediatamente actúan como centros de nucleación para dar 

lugar a la formación de agregados de átomos metálicos (clusters) que continúan 

creciendo a medida que se siguen agregando más átomos. 

Después de la reducción de los iones Au3+ a Au0, se realiza la nucleación por colisiones 

entre los átomos de oro para formar clusters irreversibles o núcleos. Con la finalidad de 

disminuir la alta energía de su superficie, se llega a la etapa del crecimiento de los 

núcleos en el cual los átomos de oro individuales que se depositan en la superficie de 

los núcleos para generar la partícula (Esquema 1). Cuando el proceso de nucleación y 

crecimiento ocurre, las nanopartículas son polidispersas; es decir, de distinto tamaño y 

forma [1, 2, 5, 6, 12, 14, 29, 39]. 

Por otro lado, cuando el crecimiento es uniforme se favorece el tamaño de partícula y 

se obtienen partículas esferoides. En cambio, si el crecimiento es anisotrópico, se 

favorecen otras formas como nanobarras, nanocubos, decaedrales de Ino y de Marks, 

icosaedrales y nanoprismas [1, 2, 5, 6, 12, 14, 29, 39] u otras formas.  

En la síntesis por el método de poliol usado en este trabajo, en lugar de obtener 

partículas con una sola forma y un solo tamaño, se han obtenido mezclas de partículas 

con diversos formas y grados de truncamiento, conocida como coloide [2]. Un ejemplo 

del coloide obtenido es presentado en la Fig.7 a-b. El mecanismo de crecimiento de 

estas partículas no se entiende por completo aún, razón por la cual, este sigue siendo 

un tema de discusión. 

 

Esquema 1. Mecanismo I. Reducción de iones metálicos a átomos cero-valente. 

Mecanismo II. Nucleación y crecimiento de partícula de oro. 
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2.3 Nanopartículas triangulares o nanoprismas 

Las estructuras nanométricas de dos dimensiones de acuerdo con Millstone et at [2] 

son conocidas como nanoplastos, nanoprismas, nanotriángulos, nanodiscos, debido a 

que comparten distribuciones atómicas comunes y poseen propiedades químicas y 

físicas similares. 

Los nanoprismas son de interés gracias a su anisotropía, ya que pueden mostrar una 

amplia gama de características ópticas, en función de la forma, el tamaño lateral y el 

grosor [14]. A este respecto, los nanoprismas podrían presentar interesantes 

propiedades reactivas, si se considera la energía superficial de facetas específicas. 

Love et al [17] y Magnussen et al [18] mencionan que en el caso de Au, el plano (111) 

tiene una energía superficial menor al plano (110), y estas a su vez presentan menor 

energía superficial que el plano (100). 

Mirkin et al [2], desde una perspectiva geométrica, describen a los nanoprismas 

indicando que estos pueden presentar cualquier grosor (es decir, tener una distancia 

arbitraria entre dos polígonos paralelos), que exhiben tres longitudes de borde 

congruentes (Ι) y un espesor definido (t) [Fig. 3].  

Estos nanoprismas exhiben típicamente longitudes de borde en el intervalo de 40 nm a 

1 mm y un grosor que varía de 5 a 50 nm. Hay que mencionar que se han logrado 

sintetizar nanoprismas de mayores tamaños (en el intervalo de micrómetros), pero 

éstas no exhiben las propiedades interesantes de sus análogas pequeñas [14, 19, 20].  

 

Figura 3. Ilustración de las dimensiones de un nanoprisma [2]. 
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Las nanopartículas de Au se han utilizado en muchas áreas como, por ejemplo, la 

catálisis y la electrónica [2, 15]. Por lo tanto, no sorprende el interés en el desarrollo de 

métodos sintéticos para la obtención de estas nanoestructuras e investigar sus 

propiedades dependientes del tamaño y la forma. Hasta la fecha, la mayoría de la 

investigación se ha centrado en partículas isotrópicas (es decir, esféricas o 

pseudoesféricas) y se han desarrollado muchos métodos sintéticos para prepararlas 

con un control de moderado a excelente sobre sus tamaños y distribuciones de 

tamaño.  

Con todo lo anterior se ha observado que independientemente del método de síntesis, 

ha sido complicado obtener una dispersión uniforme de partículas de la misma 

morfología. La mayoría de las síntesis propuestas poseen una dispersión (y 

aglomeración) de forma anisotrópica (varillas y alambres, prismas y discos, cubos, y 

estructuras truncadas, triangular, hexagonal, poliedrales, decaedrales, icosaedrales) y 

distribuciones de tamaño. En general, son relativamente pocos los métodos que 

permiten obtener sistemáticamente tales estructuras en alto rendimiento con control 

sobre sus parámetros experimentales [2] como agentes reductores, pH, concentración 

de los iones metálicos. De manera que las propuestas de síntesis coloidal producen 

una mezcla heterogénea con dispersión de tamaños y formas en mayor o menor grado.  

De acuerdo con Mirkin et al [2], en estudio de análisis en nanoprismas de Au y Ag por 

la técnica de SAED, observaron que las nanopartículas triangulares en sus patrones de 

difracción han presentado puntos adicionales en las partículas orientadas en la 

dirección [111] los cuales dan como resultado la observación de las reflexiones 

prohibidas 1/3 422 (Fig. 1). 

La estructura en las películas de oro ha sido de interés desde los primeros trabajos de 

Finch et al [21]; quienes observaron reflexiones anómalas débiles en comparación con 

los anillos de un patrón normal en películas delgadas de oro (hoy conocida como 

“reflexiones prohibidas”) que se producen en micrografías de difracción de reflexión y 

las atribuyeron a una solución sólida de gas en las capas superficiales de las películas 

electrodepositadas, la cual ha sido objeto de numerosos trabajos en las estructuras 

nanométricas cubicas centradas en las caras (fcc, por sus siglas en inglés) en películas 
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delgadas y en las nanopartículas en los patrones de difracción en las direcciones  [111] 

y [112]. 

Las interpretaciones son numerosas en las estructuras nanométricas fcc en películas 

delgadas y se pueden resumir algunos ejemplos de la siguiente manera:   

a) Describieron estas reflexiones en términos de doble difracción de maclado [22]. 

b) Presencia de una fase hexagonal compacta (hcp, por sus siglas en inglés) [23]. 

c) Estudio de efecto del espesor en una estructura hcp [24]. 

d) Indicaron que las reflexiones pueden explicarse en términos de un número impar de 

capas A, B o C en el apilamiento a lo largo de la dirección [111] [25,26]. 

e) Estudio de efecto de la superficie [27]: afirmó que éstas pueden atribuirse a un 

escalón atómico adicional en películas delgadas de oro.  

Mientras que obtener nanopartículas de oro en el eje de zona [111] y [112] es mediante 

síntesis coloidal o por el método de poliol (Reyes et al [5], Lofton et al [28], Kirkland et 

al [6], Mendoza-Ramirez et al [12]); por evaporación (Castaño et al [29]); depositada en 

sustracto (Gilroy et al [30]). En los estudios de estas nanopartículas han sido 

analizadas con técnicas de SAED, HRTEM y CBED [29]. De estos análisis se puede 

concluir que las reflexiones prohibidas son el resultado de una combinación de efectos 

de forma y el tamaño de las partículas.  

Mendoza-Ramírez et al [12] proponen que éstas reflexiones indican la existencia de 

dos redes en la estructura de estas partículas, como resultado de dos fases 

coexistiendo en la partícula triangular de oro. Una corresponde a el cristal cúbico fcc 

del oro que mantiene la misma orientación en ambas partes de la falla de apilamiento. 

La segunda red es una fase hexagonal, de igual manera que Davey y Deiter [23], con 

parámetros a = 0.287 nm y c = 0.735 nm formada por la aparición de fallas de 

apilamiento. 

Sin embargo, la distribución de tamaños y formas generada es relativamente amplia, y 

muchas de las partículas tienen puntas faltantes (o defectos). Modelar estas 

estructuras y relacionarlos con el mecanismo de formación de las nanoprismas 
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triangulares se vuelve complejo. Lofton et al y Kelly et al [14] proponen modelos como 

el mostrado en la Fig. 4.  

 

 

Figura 4. Modelo sugerido por Lofton et al [28] para haluros de Ag. Las caras A y B 

alternan en los bordes del cristal. La forma de la cara B causa crecimiento acelerado 

del cristal, produciendo cristales triangulares. 

 

Ambos modelos consideran el apilamiento a lo largo de la dirección [111] con una 

secuencia ABCABC. Davey y Deiter [23] reportaron que estas reflexiones prohibidas 

son pertenecientes a una fase hcp en películas delgadas de Au, por otra parte, Kirkland 

et al [6] reporta que estos puntos están prohibidos en un metal fcc del cristal cúbico, 

pero puede aparecer cuando dos planos gemelos son paralelos entre sí en 

nanopartículas de Au. De lo anterior, proporciona evidencia adicional de que los planos 

gemelos están presentes y dirigen el crecimiento de las partículas [6]. 

 

2.4 Aplicaciones de nanopartículas  

Actualmente, las nanopartículas de metal y semiconductores son extremadamente 

atractivas debido a la posibilidad de controlar sus propiedades electrónicas y ópticas a 

través del tamaño y la forma personalizados durante la síntesis. Entre los metales, 

cabe destacar el oro debido a su alta estabilidad y a la facilidad con la que pueden 

funcionalizarse en la superficie [15]. 
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Se ha argumentado que las nanopartículas de oro podrían usarse en casi todas las 

aplicaciones, como por ejemplos [14]:  

a) Óptica: El Au se ve amarillento en la luz reflejada, pero las películas delgadas de 

Au se ven azules en la transmisión. Este color azul cambia constantemente a 

naranja, a través de varios tonos de púrpura y rojo, a medida que el tamaño de 

las partículas se reduce a ∼ 3 nm. Esto es debido a la resonancia de plasmon 

asociada con la excitación colectiva de electrones de conducción [14]. 

b) Catalizadores: Se pueden mejorar las eficiencias de reacción. Por ejemplo, 

AuNP con diámetros inferiores a 10 nm e inmovilizadas dentro de una estructura 

de óxido de metal, puede catalizar la oxidación de CO o epoxidación de 

propileno, incluso a bajas temperaturas (< 0.8 °C), mientras que el Au en masa 

está esencialmente inactivo [31]. Generalmente, los metales que forman grupos 

de un tamaño tan pequeño (clúster) que tienden a ser inestables a la atmósfera. 

Sin embargo, los grupos de Au son estables y, por lo tanto, se puede usar Au 

como catalizador. 

c) Función térmica: Cuando el diámetro de las partículas es pequeño (menos de 10 

nm), el punto de fusión también es más bajo que un metal a granel. El cableado 

electrónico se puede hacer con nanopartículas que tienen un punto de ebullición 

bajo, por ejemplo, soportadas sobre un polímero. 

d) Función eléctrica: Dado que la temperatura de transición de la 

superconductividad aumenta con el diámetro de las partículas. Cuando es 

menos de 1 nm, se puede utilizar para fabricar material de superconductividad a 

alta temperatura. 

e) Función mecánica: Se aumenta drásticamente la resistencia mecánica al 

mejorar las características mecánicas mezclando las nanopartículas con metales 

o cerámicas. 

f) Función magnética: La fuerza de atracción de un metal magnético aumenta al 

reducir el diámetro de la partícula, de modo que los materiales magnéticos 

blandos pueden fabricarse en forma de una aleación de nanopartículas. 

Además, se pueden fabricar imanes permanentes. 
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g) En tratamientos médicos: Así como la resonancia del plasmón superficial se ve 

en una nanopartícula metálica [14], un aumento en la cantidad de nanopartículas 

aumenta la intensidad de la dispersión. Al cubrir la superficie de la célula 

cancerosa, por ejemplo, es posible distinguir una célula sana de una cancerosa 

por la presencia de anticuerpos unidos a la nanopartícula de Au. 
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III TÉCNICAS 

3.1 Microscopía electrónica y difracción de electrones 

La caracterización y manipulación de nanopartículas triangulares individuales requiere 

no sólo de una extremada sensibilidad y exactitud, sino también la resolución a nivel 

atómico. Esto nos lleva al empleo de la microscopía electrónica de transmisión (TEM) 

para caracterizar a las estructuras monocristalinas a un nivel nanométrico. 

La difracción de electrones en sólidos se realiza con el TEM y reafirma el principio de 

dualidad onda-partícula descrito por Louis de Broglie [32]. La ventaja de la difracción de 

electrones radica en que permite hacer un análisis cristalográfico en zonas 

nanométricas del material, a diferencia de la difracción de rayos X que hace el análisis 

de la muestra en dimensiones micrométricas [32]. 

 

3.2 Difracción de electrones de área selecta (SAED) y difracción de electrones de 

haz convergente (CBED) 

La técnica mediante el cual se obtiene un patrón de difracción de electrones al 

introducir una apertura en el plano imagen de la lente objetiva es llamada difracción de 

electrones de área selecta (SAED). El SAED se obtiene al hacer incidir un haz de 

electrones paralelo sobre la muestra y, al difractarse con los átomos de la muestra, se 

obtiene un espectro que consiste en puntos de interferencia (Fig. 5a). Esta técnica 

revela información sobre la simetría del sistema cristalino (Redes de Bravais) [32]. 

Cuando los electrones se enfocan sobre la superficie de la muestra (los electrones 

inciden en forma de cono) se obtienen la difracción llamada difracción de electrones de 

haz convergente (CBED) (Fig. 5b). La técnica CBED brinda información como el grosor 

del espécimen, el parámetro reticular, la simetría cristalina (grupo puntual y grupo 

espacial) y las características de un defecto reticular. 

El patrón o espectro de CBED está formado por discos cuyos diámetros aumentan con 

el ángulo de convergencia del haz incidente. Este ángulo de convergencia depende del 

diámetro de la abertura de la segunda lente condensadora. Cuando el ángulo de 

convergencia es menor al ángulo de Bragg (algunos miliradianes) se obtiene el patrón 

de Kossel-Möllenstedt. A valores mayores al ángulo de Bragg los discos del patrón de 
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difracción se interceden y se obtiene un patrón de Kossel (Fig. 6). El uso de un filtro de 

energía permite realizar un análisis de estructura más preciso [32]. 

 

 

 

 

Los patrones CBED con un fuerte contraste dinámico contienen una vasta información 

cristalográfica de la estructura de la muestra bajo estudio. Por esta razón, los patrones 

CBED son una fuente abundante de información cristalográfica, pues los elementos de 

simetría que presentan están relacionados directamente con los grupo puntuales y 

espaciales de la estructura cristalina de la muestra. Además, como veremos más 

adelante, los patrones CBED dan información 3D de la muestra, su espesor, sus 

parámetros de red y la celda unitaria, entre otros. Pueden ser examinadas, 

dependiendo de la longitud de cámara L, la zona cero de Laue (ZOLZ) o las de alto 

orden (HOLZ). 

 

Figura 5. Diagrama del  

haz electrónico en el 

microscopio electrónico 

de transmisión para 

formar un patrón de 

difracción de área 

selecta (a y c). También 

se indica el modo de 

difracción por haz 

convergente (b y d). 

Muestra de Si [111] con 

200 Kv [32]. 
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Figura 6. Diferentes tipos de patrones de difracción por haz convergente al variar el 

ángulo de incidencia (A-C) y sus respectivos patrones (D-F) [32]. 

 

3.3 Nanodifracción de electrones 

El área de la muestra que interacciona con la sección transversal del haz es el área de 

donde proviene el patrón de difracción de electrones observado en el TEM. Ya que el 

tamaño del haz puede ser reducido al orden de nanómetros, la técnica es llamada 

nanodifracción de electrones (NBED). La apertura de área selecta no es usada en esta 

técnica [32]. 
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IV PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES 

4.1 Equipo, materiales y reactivos 

4.1.1 Equipos 

• Una centrifuga para lavar las nanopartículas por centrifugación. 

• Microscopio Electrónico de Barrido (SEM) para las observaciones y análisis 

morfológico de las nanopartículas. 

• Microscopio Electrónico de transmisión (TEM) para las observaciones y análisis 

estructural de las nanopartículas y para la obtención de los patrones de 

difracción. 

 

4.1.2 Materiales 

• La síntesis para obtención de partículas con diferentes formas se lleva a cabo 

por el método del poliol y utilizando materiales como: agitador magnético, viales 

de 40 mL, termómetro, balanza analítica con precisión de 0.1 mg, campana de 

extracción, puntas para micropipetas, espatula y centrifuga. 

• Para la observación de las nanopartículas por TEM, el coloide se disolvió en 

etanol y se sonicó durante 30 s. Se depositó una gota de la solución sobre una 

rejilla de cobre de malla 200. 

 

4.1.3 Reactivos  

Etilenglicol (EG), polivinilpirrolidona (PVP, Mw = 55,000) (0.7M, en EG) y ácido 

tetracloroáurico (III) (HAuCl4) con 99.9 % de pureza (Sigma Aldrich), agua desionizada 

y etanol.  

 

4.2 Síntesis de nanopartículas de oro por el método de poliol 

Las nanopartículas con diferentes formas fueron obtenidas por síntesis química 

húmeda mediante la modificación al método del poliol [34]. Inicialmente, la disolución 

de etilenglicol (EG) con 14 mL de polivinilpirrolidona (PVP, Mw = 55,000) (0.7M, en EG) 

fue colocada en un baño de aceite previamente calentado a 180 °C durante 30 minutos 

bajo agitación magnética en un vial de 40 mL. Luego, la temperatura se incrementó 
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hasta 200 °C e inmediatamente se añadió 1 mL disolución de HAuCl4 (0.25 mM, en 

EG) gota a gota a la disolución de PVP con agitación magnética vigorosa. La disolución 

se agitó durante 10 minutos hasta que la solución adquiere un color marrón-naranja. La 

disolución fue enfriada a temperatura ambiente y lavada mediante centrifugación a 

4000 rpm con agua desionizada. Las nanopartículas de oro fueron re-dispersadas en 

una disolución de etanol/agua a razón de 1:1. Para la observación de las 

nanopartículas por TEM, la disolución se disolvió en etanol y se sónico durante 30 s. Se 

depositó una gota de la disolución sobre una rejilla de cobre de malla 200. 

 

4.3 Caracterización de nanopartículas de oro 

Análisis morfológico 

4.3.1 Microscopía electrónica de Barrido (SEM). 

Para las observaciones y análisis morfológico se utilizó un microscopio SEM Jeol 

modelo JSM7800F operado a 15 Kv. 

 

Análisis estructural  

4.3.2 Microscopía electrónica de transmisión (TEM). 

Se usaron los microscopios TEM marca Jeol modelos JEM 2010F y JEM 2020HT 

operados a 200 Kv con resolución punto a punto de 0.19 nm. Se utilizó un 

portamuestras de doble inclinación con capacidad de inclinación de ±15 grados para 

obtener los patrones CBED de las nanopartículas.  

Para la adquisición de las imágenes, de los patrones de difracción de área selecta 

(SAED), de nanodifracción (NBED) y de haz convergente (CBED) se utilizó una 

cámara digital sCMOS. 
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V RESULTADOS  
 
5.1 Caracterización por SEM y TEM de las nanopartículas de oro sintetizadas 
Con la síntesis por el método de poliol utilizado en este trabajo se obtuvieron partículas 

con diversos formas, tamaños y grados de truncamiento, conocida como coloide [2] o 

isotrópicas. Un ejemplo del coloide obtenido es presentado en la Fig. 7.  

 

 

Figura 7. a) Partículas obtenidas por el método poliol formando un sistema “coloidal”. 

Nótese la gran variedad de formas y tamaños. 

 

Los resultados obtenidos presentan estructuras similares para diferentes metales (oro, 

plata, cobre) y diferentes métodos de síntesis [28]. Razón por la cual los productos de 

reacción consisten generalmente en una mezcla de nanopartículas isotrópicas o 

coloide, con una pequeña porción de nanopartículas anisotrópicas presentes. 

Caracterizando a detalle a cada una de las partículas, presentaron formas triangulares, 

discos, plateletas, bipirámides, prismas hexagonales, tetraedros, decaedros con 

esquinas y bordes truncados tipo de Marks y de Ino. Se obtuvieron también 

nanoalambres y partículas con diversos grados de truncamiento.  

La Fig. 8 y la Fig. 9 presentan partículas decaédricas (Dh) e icosaédrica (Ic) las cuales 

tienen eje de simetría 5 [1, 33, 34, 35]. En particular, la fig. 9a-d presenta diferentes 

partículas y la fig. 10 nanopartículas tetraédricas. Se observa claramente el facetado 
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que se produce durante el crecimiento. Las partículas se desarrollan por facetas, 

truncamientos o cuñas adicionales que aumentan la estabilidad (Fig. 8 a-c, 9a-d y 10 a-

c). En la mayoría de los casos, la partícula presenta facetas en la dirección (111) (Fig. 8 

a-c, 9 a-d y 10 a-c), en la dirección (100) (Fig. 8b), y en algunos casos en la dirección 

(110) unidas por la superficie (111) (Fig. 8b). 

 

 

Figura 8. Partículas: a) decaedro truncado tipo Marks, b) decaedro regular tipo Ino y c) 

decaedro de Ino de varilla o largo.  

Las partículas decaedrales presenta un crecimiento regular (Fig. 8b) [33] y 

truncamientos tipo Marks durante sus crecimientos (Fig. 8a) [16]. En algunos casos no 

truncamiento, como se muestra Fig. 8c (conocido como decaedro tipo Ino [33]). En 

otros casos las facetas laterales crecen hasta que se forma una nanovarilla (Fig. 9d) 

[34]. Los icosaedros truncados en las esquinas tienen un crecimiento en las direcciones 

[100]. 

Yacaman et al. [34] también reportaron estructuras decaedrales del tipo Ino (Fig. 8b) 

[33], decaedro de Ino de varilla o largo (Fig. 8c) y, cuando la nanovarilla crece, se 

observan truncamientos a lo largo de los bordes. Además, a través de este método se 

ha logrado obtener partículas en forma de disco (Fig. 9a), plateletas (Fig. 9c) y prismas 

triangulares y hexagonal (Fig. 10 a-d). 
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Figura 9. Diferentes tipos de partículas: a) disco, b) icosaédrica, c) plateleta hexagonal 

y d) varilla. 

 

Ino [33] observó las facetas en la dirección (001) en la estructura Dh (conocido como 

decaedro de “Ino”) (Fig. 8b-c), y las relacionó como una forma de estabilizar la energía 

total de la partícula. Marks [35] demostró que un Dh contiene truncamientos en la 

dirección [111] en los límites gemelos (el llamado decaedro de "Marks") (Fig. 8a) y que 

el facetado o truncamiento constituye un aspecto muy importante para entender la 

estabilidad de la forma de las partículas durante su crecimiento. Además, es bien 

sabido que las superficies {001} y {111} de oro (en su mayoría los metales 5d) 

muestran una variedad de reconstrucciones debido a la tensión o razones energéticas 

[36-38].  

Las formas “Marks” e “Ino” permiten que las partículas disminuyan su energía total; sin 

embargo, no explican el cómo las partículas Dh o Ic pueden crecer más de 300 nm o 

más. Yacaman et al [36] reportan nuevos mecanismos que ayudan a estabilizar 

decaedros muy grandes y obervaron la formación de facetas de índice alto, 

determinadas como de la familia {511}, en los cinco lados de las partículas; además 

indica los mecanismos por los cuales los decaedros crecen y se estabilizan en el 

intervalo mesoscópico. Sin embargo, es necesario seguir experimentando y 

caracterizando a estos tipos de partículas debido a que algunos de los mecanismos 

están muy relacionados entre sí y resulta difícil distinguirlos [28, 34, 36, 39]. 

Las partículas triangulares presentan una modificación en su estructura de tal manera 

que se truncan en los vértices, lo que coincide con las observaciones realizadas por 

Millstone et al [2] [Fig. 10c]. 
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Figura 10. Prismas con tamaño de partícula alrededor de 0.6 - 1 µm: a) triángulo, b) 

hexagonal, c) triángulo truncada y d) mezcla de prismas (1 y 4: triángulo truncado, 2: 

prisma hexagonal y 3: triángulo). 

 

5.2 Patrones de difracción de electrones 

Se obtuvieron patrones de nanodifracción de electrones, específicamente en partículas 

triangular y decaedro, fueron indexadas a detalle y se determinó que están compuestas 

por Au y sin contaminaciones. En la Fig. 11 a-b se presenta el patrón de difracción de 

la partícula triangular orientada en el eje de zona [011] (Fig. 11a) y el patrón de 

difracción de una partícula decaedral en la dirección [001] (Fig. 11b). También se 

presenta la lista de distancias y sus correspondientes índices (hkl) de la estructura fcc 

del oro. Todo esto confirma la obtención de las partículas de oro, con estructura cúbica 

fcc. 

La Fig. 12 presenta los planos y direcciones para una partícula triangular, confirmando 

nuevamente una estructura cúbica.  

La mayoría de las micrografías presentadas en este trabajo han sido indexadas, 

gracias a este procedimiento. En la Fig. 13 se observa una serie de micrografías 

adquiridas en campo claro de tres diferentes partículas con estructura hexagonal 

(conocidas como plateletas). Los patrones de difracción de las plataletas fueron 

indexadas, mostrando que las caras principales son {111}, las direcciones de 

crecimiento <110>, y los contornos de doblado corresponden a ±2̅2̅0, ±2̅02̅, ±022̅. 
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Figura 11. Patrones de difracciones indexados en la dirección [011] de dos 

nanopartículas de oro. También se presenta la relación de distancias y sus 

correspondientes índices (hkl) para el sistema cúbico fcc del oro. 
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Figura 12. Planos y direcciones en las partículas triangulares orientadas a lo largo del 

eje de zona [111]. 

 

Estas observaciones experimentales indican el crecimiento de partículas obtenido por 

el método de síntesis de poliol [28]. Se ha sugerido que los prismas triangulares 

contienen un solo plano gemelo paralelo a sus caras triangulares [111] que dirige el 

crecimiento de la semilla inicial en dos dimensiones (Fig. 14a), pero limita el tamaño 

final del prisma (Fig. 14b) [2, 28]. Sin embargo, Lofton and Sigmund [28] esquematizan 

y describen el mecanismo para el crecimiento de haluro de plata y el cómo se pueden 

formar dos planos gemelos paralelos en una partícula (Fig. 14c) y crear plataletas. En 

la Fig. 14d se observa que las direcciones cristalográficas del segundo plano gemelo 

estarán orientadas a una rotación de 60º con respecto al primer plano gemelo. Esto 

hace que los lados A creados por el segundo plano gemelo coincidan con los lados B 

del primer plano gemelo, y viceversa (Fig. 14c). Esto significa que los seis bordes de la 

partícula (Fig. 14e) generados por la intersección de los planos gemelos con las 

superficies tendrán caras A de rápido crecimiento.  
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Figura 13. Nanopartículas orientadas en la dirección [111]. Las direcciones de los 

bordes son <110>. En a), b) y c) se muestran a detalle del contorno de doblado con 

simetría de orden 6, característico de la dirección [111] de un cristal fcc. 
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Figura 14. Nanopartículas de oro con forma tetraedrica: a) forma no-truncada y b) 

forma truncada. (c) Modelo de haluro de plata para una partícula con dos planos 

gemelos paralelos. (d) El segundo plano gemelo hace que los seis lados contengan 

caras tipo A (flechas discontinuas) con ranuras reentrantes. (e) Esto conlleva que cada 

cara de tipo A regenere las adyacentes a ella, lo que permite un rápido crecimiento en 

dos dimensiones (flechas sólidas). 

 

Mendoza et al [12] y Lofton and Sigmund [28] sintetizaron y caracterizaron partículas 

triangulares y hexagonales, la mayoría con tamaños de entre 100 nm a 0.6 µm y 

espesores de 15-30 nm, similares a los resultados que obtuvimos con el método de 

síntesis de poliol (Fig. 15). El patrón de difracción fue obtenida en el borde de la 

partícula (Fig. 15c) y este patrón se encuentra perfectamente orientado en la dirección 

[111] (Fig. 15b). La información obtenida en esta micrografía implica que existe un 

defecto en el centro del cristal (Fig. 15a, marcado en un circulo amarillo). Sin embargo, 
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nuestro resultado es consistente con el modelo de haluro de plata, ya que ver una 

partícula perpendicular a un solo plano gemelo no debería afectar el patrón de 

difracción [28]. 

 

 

Figura 15. a) Nanopartícula triangular con defecto, b) orientadas en eje zonal [111] y c) 

en el borde de la partícula donde se obtuvo el patrón de difracción.  

 

Para esclarecer la naturaleza del defecto, Mayoral et al [40] reportaron el uso de la 

técnica de campo oscuro de haz débil (WBDF, por sus siglas en inglés) en el TEM y 

demostraron que es un buen método para observar defectos en nanopartículas 

metálicas, ya que las caras unidas por defectos pueden aparecer con diferentes 

contrastes. De acuerdo a sus observaciones, ellos deducen que estos defectos se 

forman como resultado de una minimización de la energía del límite gemelo [41], 

formando, en algunos casos, planos gemelos simples donde dos caras adyacentes son 

planos espejos perfectos, o en otros casos, por la formación de límites gemelos más 

complejos que también involucran adicionales faltas acumuladas. Los defectos también 

pueden inducir transformaciones de una estructura en otra [39, 42]. 

La partícula de Au prismática triangular obtenida no es del todo un prisma triangular 

perfecto ya que, aunque su base es triangular, la superficie de las caras rectangulares 

es ligeramente curva y puede presentar algunos tipos de defectos, pero es una buena 
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aproximación. Las figuras 14 a 16 presentan algunos ejemplos de estas nanopartículas. 

En TEM, los patrones de difracción indicaron que el eje de la zona [111] es 

perpendicular a la superficie triangular de la partícula. 

 

 

Figura 16. Imágenes SEM de electrones secundarios de dos partículas de Au 

prismáticas triangulares. A) Partícula con b = 1.5 μm y h = 1.3 μm, con vértices 

truncados. B) Partícula con b = 1.2 μm y h = 1.1 μm con vértices redondeados. En este 

caso se observan partículas de diferentes formas encima de las partículas triangulares. 

 

La Fig. 16A muestra una partícula con esquinas redondeadas, y donde se han definido 

los parámetros de longitud (b) y altura (h). Estos dos parámetros se utilizan a lo largo 

de este trabajo para describir los tamaños de las partículas. En el caso de partículas 

con vértices truncados o redondeados, como se muestra en la Fig. 16A, se dibujaron 

líneas paralelas a los bordes para obtener el valor correspondiente de b y h. Luego, 

para la partícula en la Fig. 16A, b = 1.5 μm y h = 1.3 μm, mientras que para la partícula 

en la Fig. 16B, b = 1.2 μm y h = 1.1 μm. 

 

5.3 Patrones de difracción de nanopartículas triangular de oro por TEM y NEBD 

La Fig. 17A muestra la imagen TEM de campo claro de una nanopartícula de Au 

prismática triangular con b = 690 nm y h = 590 nm con vértices redondeados junto con 

el patrón de difracción de electrones [111] (Fig. 17B). En el patrón de difracción de 

electrones, se pueden ver dos tipos de reflexiones: 1) permitidas (220), (422) y (202) y 
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2) las débiles (0.249 nm)-1 correspondientes a las reflexiones prohibidas 1/3 [422]. 

Estos reflejos prohibidos son débiles en intensidad debido al tamaño de la partícula: 

mientras más grande es la partícula, más débil es el reflejo prohibido. El inserto de la 

Fig. 17B muestra el patrón de difracción [111] de una partícula triangular de 30 nm de 

tamaño donde las reflexiones prohibidas están más definidas. Incluyendo los reflejos 

prohibidos, la estructura hexagonal presenta el grupo puntual de 6mm. 

 

 

Figura 17. A) Micrografía de TEM en campo claro de una partícula prismática triangular 

con b = 690 nm y h = 590 nm con vértices redondeados. B) Patrón NBED en la 

dirección [111] y los reflejos débiles (0.249 nm)-1. El inserto en (B) presenta el patrón de 

difracción [111] de una partícula triangular de 30 nm de tamaño. 

 

En el caso del eje de la zona [112], la Figura 18A muestra la imagen TEM de campo 

claro de una partícula de Au prismática triangular con b = 880 nm y h = 770. La Figura 

18B muestra el patrón de difracción de electrones [112] y las reflexiones (0.246 nm)-1, 

que corresponden a los 1/2 [311] prohibidos. El inserto de la Fig. 18B muestra el patrón 

de difracción [112] de una partícula triangular de tamaño 30 nm donde las reflexiones 

prohibidas se observan más definidas. En este caso, las reflexiones prohibidas indican 

una red de Bravais rectangular centrada con un grupo de puntos 2. 
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Figura 18. A) Imagen de campo claro de TEM de una partícula de Au prismática 

triangular con b = 880 nm y h = 770 nm con vértices redondeados. B) Patrón NBED en 

la dirección [112] donde se observan las reflexiones prohibidas débiles (0.246 nm)-1 

(indicadas por la flecha). El inserto en (B) muestra el patrón de difracción [112] de una 

partícula triangular de 30 nm de tamaño. 

 

Los patrones de difracción de electrones de las partículas triangulares planas delgadas 

(de 30 nm de tamaño) indican que los ejes zonales son [111] y que son 

perpendiculares a la superficie plana y muestran las reflexiones "prohibidas". Además, 

se observan que las reflexiones prohibidas solo se observan en las direcciones [111] y 

[112] (Fig. 12b y 13b). La Fig. 19 muestra la imagen de campo claro de TEM y su 

correspondiente patrón de difracción de electrones en la dirección [011] de una 

nanopartícula de Au triangular con b = 1.0 µm y h = 825 nm. En este caso no se 

observan reflexiones prohibidas en este eje de zona y, por tanto, la estructura 

rectangular centrada muestra el grupo puntual 2. Por otra, parte cabe mencionar que la 

extensión de las reflexiones en el espacio recíproco tiene que ser tal que cuando el 

patrón de difracción [111] al inclinarlo 18° alrededor de la dirección [110] al patrón de 

difracción [112], la esfera de Ewald los intercepta [5]. Por lo tanto, el origen de las 

reflexiones prohibidas en las partículas triangulares de Au, se observan solamente en 

las direcciones [111] y [112] como se muestran en las Fig. 17B y 18B. 
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Figura 19. A) Imagen de campo claro de TEM de una partícula de Au triangular con b = 

1.0 μm y h = 825 nm con vértices ligeramente redondeados. B) Patrón NBED en la 

dirección [011]. No se observan reflexiones prohibidas en esta dirección. El ángulo 

entre las direcciones [111] y [112] se indica en (B).  

 

Las reflexiones prohibidas han sido estudiadas y se han propuestos varias afirmaciones 

al respecto [23, 26]. De acuerdo con Reyes-Gasga et at [5] las reflexiones "prohibidas" 

1/3 [422] para nanopartículas orientadas <111> se pueden producir de diferentes 

formas: 

1. A partir de la primera zona de Laue. Cuando el cristal es muy delgado, los puntos de 

difracción se convierten en rayas alargadas a lo largo de la dirección en la que el cristal 

es delgado. 

2. Como resultado del hecho de que el cristal tiene un número n de {111} capas donde 

n 𝑛 ≡ 1 mod (3) o  𝑛 ≡ 2 mod (3) 

3. Como surgen por las fallas de apilamiento (111) que se encuentran paralelas a la 

superficie (111) y se extienden a toda la partícula. 

Las dos primeras explicaciones están estrechamente relacionadas, aunque la segunda 

tiene en cuenta no solo las rayas, sino también los factores de fase adicionales que 

surgen de las posiciones relativas exactas de las capas [5]. Sin embargo, la presencia 
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de estas reflexiones "prohibidas" se ha atribuido a la presencia de planos gemelos [22], 

a la presencia de fallas de apilamiento [26], o a la existencia de un hexágono como una 

monocapa que rodea las partículas [43]. Posteriormente, Cherns [27] y Hines [44] 

mostraron que los puntos de difracción 1/3 {4 2 2} pueden ser producidos por N capas 

fcc como N≠3m (con m un número entero), luego pueden ser producidos incluso por 

una capa atómica fcc (111). Recientemente Mendoza-Ramírez et al [12], con base en 

las ideas de Davey and Deiter [23] y Morriss et al [26], sugirió una vez más que los 

reflejos prohibidos se producen por apilamiento de fallas paralelas a la superficie en las 

partículas prismáticas triangulares, encontrando la existencia de dos estructuras en las 

partículas. La primera estructura corresponde al sistema cristalino fcc de Au. La 

segunda red a un prisma hexagonal a lo largo de la dirección [111] con parámetros de 

red: a = 0.287 nm y c = 0.735 nm.  

Para un mejor entendimiento sobre estas “reflexiones prohibidas”, proyecciones en las 

direcciones [100] y [111] y los planos (111), con simetría 6mm, y (112), con simetría 2 

se puede observar esquemáticamente la Fig. 20 en donde se muestra la distribución 

espacial de las reflexiones prohibidas en el espacio recíproco siguiendo la celda 

hexagonal referenciada a la estructura fcc de Au se muestra en la Fig. 20. Los planos 

{111}, con simetría de 6mm, y los planos {112}, con simetría 2, también se presentan 

en la Fig. 20A. Por lo tanto, el prisma hexagonal está orientado de tal manera que, en 

la notación hexagonal y cúbica, [0001] // [111] y [10-10] // [422]. 

Mendoza-Ramírez et al [12] han indicado que las reflexiones adicionales se observaron 

por SAED (flecha amarilla A en la Figura 21) y Difracción de Electrones en Precesión 

(PED, por sus siglas en inglés (flechas rojas), que corresponde a la figura 4 de la 

referencia [13] y Fig. 21 en este trabajo). Corroborando que la figura 20B muestra la 

proyección del espacio recíproco en la dirección [100] y por su parte Reyes-Gasta et al. 

[6] muestran la proyección en la dirección [111]. Es decir, la representación 

correspondiente en el espacio real de la Fig. 20 explicando bastante bien el contraste 

observado en la Fig. 5 (o Fig. 22 en este trabajo) de la referencia [5].  
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Figura 20. A) Representación 3D relativa a la estructura fcc de Au y de la distribución 

espacial en el espacio recíproco de la celda hexagonal generada por las reflexiones 

prohibidas. Se muestran los planos (111), con simetría 6mm, y (112), con simetría 2. B) 

Proyección en la dirección [100], C) Proyección en la dirección [111]. 
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Fig. 21. Se realizó una comparación entre un SAED (a) y un PED (b). Ambos patrones 

se obtuvieron en la dirección [001]. Los reflejos adicionales se encuentran en SAED 

(flecha amarilla A) y PED (flechas rojas). Los perfiles de intensidad mostrados en (c, d) 

corresponden a la reflexión (020) marcada con círculos amarillos / rojos en las 

imágenes (a, b) respectivamente. La reducción de la difracción dinámica se muestra 

como una reducción de intensidad en el perfil normalizado (d). La mejora de la 

resolución espacial utilizando PED se pudo observar en el perfil (d). Los patrones (a, b) 

se muestran en (e, f) con contraste inverso; en esta figura se superpone la celda 

esperada para un cristal de Au cúbico, como se pudo observar, varias manchas se 

desplazan de su posición esperada. Además, cuando se aplica PED (f), los puntos 

cúbicos aparecen perfectamente alineados en su posición esperada, mejorando las 

mediciones del espacio recíproco. Reimpreso con permiso de la referencia [12]. 
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Fig. 22. (A) Ampliación del área indicada por el cuadrado en la Fig. 4 (ver referencia 6 

para más información). El recuadro muestra su FFT. (B) Imagen procesada de (A) 

usando el filtro indicado por el recuadro (es decir, se usaron los puntos (2 2 0) y 1/3 (4 

2 2)). (C) Ampliación del área indicada por el cuadrado en (B). (D) Ampliación del área 

indicada por el cuadrado en (C) (ver referencia 6 para más información). Reimpreso 

con permiso de la referencia [5]. 
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5.4 Patrones de difracción CBED de nanopartículas triangular de oro 

Para complementar el análisis de estructura de las partículas triangulares de oro se 

adquirieron patrones de difracciones por CBED. 

A partir de la micrografía (Fig. 17A) y con su respectivo patrón de difracción en la 

dirección [111] (Fig. 17B) se puede observar que concuerda perfectamente con el 

patrón CBED [111] de la partícula de Au prismática triangular (Fig. 23). El contraste 

dinámico con bandas de Kikuchi difusas y las líneas de Zona de Laue de orden 

superior (HOLZ) nítidas dentro de los discos brillantes, se observa en partículas iguales 

o mayores a 500 nm (Fig. 23). La Fig. 23A muestra el patrón CBED en el límite de un 

patrón Kossel y, por lo tanto, presenta las líneas Kikuchi y HOLZ con la distribución de 

grupo puntual 6mm. Los anillos de las líneas HOLZ en exceso muestran el grupo 

punctual 3m. La Fig. 23B muestra el disco (000) y los discos {220} circundantes con 

contraste dinámico formando el grupo puntual 6mm (aunque ligeramente fuera del eje 

de la zona). Todas estas simetrías están de acuerdo con la simetría Au a lo largo de la 

dirección [111]. 

Para un mejor análisis se puede observar que en los patrones CBED aparecen las 

reflexiones prohibidas. La Fig. 24 muestra el patrón CBED [112] de la partícula de Au 

triangular que se muestra en la Figura 18. Este patrón muestra un contraste dinámico 

dentro de los discos CBED con el grupo puntual 2 (ligeramente fuera del eje de la 

zona). El inserto en esta figura muestra el patrón de difracción [112] que indica las 

reflexiones prohibidas 1/2 [311] de las que provienen los discos mostrados en el patrón 

CBED. 

La Fig. 25A muestra el patrón [110] CBED de la partícula de Au prismática triangular 

que se muestra en la Fig. 19 en el límite de una condición de Kossel. Este patrón 

muestra las líneas Kikuchi y las líneas HOLZ con el grupo de puntos de 2 mm para la 

simetría del patrón completo, como se esperaba para las estructuras fcc en esta 

dirección. La Fig. 25B muestra el disco (000) rodeado por los discos {110} y {002} con 

contraste dinámico. El patrón CBED muestra el grupo de 2 puntos (ligeramente fuera 

del eje de la zona). 
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Figura 23. Patrones CBED en la dirección [111] de la partícula de Au prismática 

triangular que se muestra en la Figura 17. A) El patrón Kossel con el grupo de puntos 

de 6 mm; longitud de la cámara 8 cm, tamaño del punto 25 nm, ángulo de semi-

convergencia 3 mrad. B) El disco (000) y los discos {220} circundantes con el grupo 

puntual 6mm (ligeramente fuera del eje de la zona); longitud de la cámara 20 cm, 

tamaño del punto 25 nm, ángulo de semi-convergencia 3 mrad. Los anillos de líneas 

HOLZ en exceso en (A) muestran el grupo puntual 3m. 

 

 

Por lo tanto, las simetrías observadas CBED están en concordancia con el grupo 

espacial Fm3m de la celda unitaria Au fcc, y las posiciones de las reflexiones 

prohibidas son compatibles con estas simetrías.  
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Figura 24. Patrón CBED en la dirección [112] de la partícula de Au prismática triangular 

mostrada en la Figura 18 que presenta el grupo puntual 2mm (ligeramente fuera del eje 

de la zona); longitud de la cámara 10 cm, tamaño del punto 25 nm, ángulo de semi-

convergencia 3 mrad. El inserto muestra el patrón de difracción [112] que indica las 

reflexiones prohibidas 1 a 4 que aparecen como discos en el CBED. 
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Figura 25. Patrón CBED en la dirección [110] de la partícula de Au prismática triangular 

que se muestra en la Figura 19. A) El patrón Kossel que muestra el grupo de puntos de 

2 mm como la simetría del patrón completo; longitud de la cámara 10 cm, tamaño del 

punto 3 nm, ángulo de semi-convergencia 3 mrad. B) el disco (000) y alrededor de los 

discos {110} y {002} que presentan el grupo de 2 puntos (ligeramente fuera del eje de la 

zona); longitud de la cámara 18 cm, tamaño del punto 3 nm, ángulo de semi-

convergencia 3 mrad. 
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VI Discusión 

Todavía se requiere trabajo para comprender y controlar completamente el crecimiento 

de las partículas prismáticas triangulares y para darse cuenta del potencial de estas 

estructuras en aplicaciones novedosas en un futuro [1, 2, 5, 6, 12, 14]. Sin embargo, el 

esfuerzos de investigación realizados con respecto a los prismas triangulares, han 

mejorado enormemente la comprensión fundamental de la dinámica subyacente de 

formación de estas partículas [2, 5, 12, 28] en concordancia con los trabajos reportados 

y con nuestros resultados en este trabajo, cabe mencionar, que las partículas 

prismáticas triangulares, son una de las formas de nanopartículas interesantes debido 

a su crecimiento bidimensional [2, 5, 12, 28]: su velocidad de crecimiento en el plano es 

mucho mayor que en la dirección perpendicular, es decir, en la dirección [111]. Gracias 

a que están en diferentes tamaños y espesores, y que una cuestión importante en las 

nanopartículas y en el campo de la difracción de electrones, es conocer el valor de 

espesor a partir del cual está presente la dispersión dinámica en los patrones CBED, 

porque indicaría el intervalo de utilidad de este tipo de patrones en el estudio 

cristalográfico de defectos de las estructuras nanométricas. Es bien sabido que 

dependiendo del grosor de las muestras TEM, los discos del patrón CBED tienen o no 

contraste dinámico [32, 45]. Si el grosor es menor que la distancia de extinción ξg, se 

obtendrán condiciones cinemáticas y los discos serán brillantes sin contraste en su 

interior. Si es mayor que ξg, los discos presentarán contraste dinámico. Los valores de 

ξg de Au para el plano (111) es 18.3 nm, para el plano (200) es 20.2 nm y mientras que 

para plano (220) es 27.8 [32]. 

C. A. Mirkin et al. [2] esquematizan a las partículas prismáticas triangulares que pueden 

ser descritas de forma geométrica de acuerdo a sus dimensiones: altura (h), longitud 

del borde (b = l) y espesor (t) (Fig.3). Principalmente, nos enfocaremos en el espesor (t) 

de las nanoprismas triangulares. Por lo tanto, sea t el espesor de las partículas 

prismáticas triangulares. De esta forma, las caras laterales del prisma triangular pueden 

ser cuadradas o rectangulares, dependiendo del valor de t. Si t = b, las caras son 

cuadradas, si t ≠ b, las caras son rectangulares. Para la observación de TEM, las 

muestras deben tener un espesor promedio de 10 nm, lo que indica claramente que t 

<b, por lo que sus caras son rectangulares con una longitud paralela a b y una anchura 
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paralela a t. Algunas aproximaciones de la relación t / b pueden obtenerse de las 

imágenes TEM de las partículas prismáticas triangulares reportadas en la literatura [5, 

12] donde el espesor de las partículas triangulares se obtuvo por inclinación. Estas 

imágenes TEM indican que la relación t / b está entre 0.1 y 0.3 [12], siendo el valor de 

0,1 adecuado para el espesor para obtener las imágenes TEM de alta resolución 

(HRTEM) [12]. Tomando un valor promedio de 0.2 para la relación t / b, se obtiene una 

aproximación del espesor de las partículas prismáticas triangulares mostradas en este 

trabajo. 

Al realizar este análisis a las partículas mostradas en la referencia [12], se obtiene la 

aproximación para t con un error del 14% en promedio. Por tanto, la partícula de la Fig. 

16A debe tener una t de 307 nm y para la de la Fig. 16B; t es de 247 nm, 

aproximadamente. Para la partícula mostrada en la Fig. 17A, t = 138 nm; para la 

partícula mostrada en la Fig. 18A, t = 176 nm; y para la partícula mostrada en la Fig. 

19A, t = 205 nm. Posteriormente, C. A. Mirkin et al. [2]. Basandose en la longitud de 

borde y el grosor de la partícula determinaron su relación de proporción (b/t), la cual 

sirve para cuantificar el grado de anisotropía. Por ejemplo, para la partícula isotrópica, 

considerada como una partícula pseudoesférica (Fig. 9a), presenta una relación de 

proporción b/t = 1 porque sus dimensiones son aproximadamente las mismas en todas 

las direcciones. En el caso de los prismas de Au, sus relaciones de aspecto varían de 

entre 5-40. Por lo tanto, los valores encontrados para la Fig. 17A, b/t = 5; para la 

partícula mostrada en la Fig. 18A, b/t = 5 nm; y para la partícula mostrada en la Fig. 

19A, b/t = 5, estos resultados concuerdan perfectamente con lo reportado por Mirkin et 

al [2]. 

En base a todos los resultados obtenidos es muy importante mencionar que cuando el 

tamaño de partícula es superior a 500 nm de longitud, 100 nm de espesor y con una 

relación de proporción, b/t = 5: 

• Son adecuados para producir una dispersión dinámica e inelástica. 

• Los patrones CBED muestran un contraste dinámico con bandas Kikuchi y 

líneas HOLZ nítidas. 

• Los reflejos prohibidos se desvanecen. 
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El hecho de que estos reflejos prohibidos desaparezcan a medida que crece la 

partícula implica una posible transición de fase desde la disposición de la red 

hexagonal que presentan los reflejos prohibidos hacia la red macroscópica fcc de Au a 

medida que crece la partícula. Para la nucleación de las partículas prismáticas 

triangulares debe haber una semilla con simetría hexagonal; esta estructura hexagonal 

podría estar relacionada con la fase Auhcp [46], pero con los parámetros de estructura 

obtenidos de la Fig. 20 para Auhcp son: a = 0.296 nm y c = 0.484 nm. El crecimiento de 

la partícula es anisotrópico y ocurre principalmente en dos dimensiones, agregando 

pocos planos en la dirección [111]. A medida que la partícula prismática triangular 

alcanza un tamaño de micra aproximadamente, se vuelve menos estable y cambia a 

Aufcc [47]. Wang et al [47] han indicado, después de los cálculos de los primeros 

principios, que la transformación de fase Auhcp en Aufcc se ve favorecida por la aparición 

de fallas de apilamiento. Los planos apilados se encuentran en la dirección [111] Aufcc 

(// [0001] Auhcp). Por lo tanto, el mecanismo de crecimiento a través de fallas de 

apilamiento podría explicar las partículas prismáticas triangulares. Además, la forma 

triangular de estas partículas también sugiere la existencia de un número impar de 

planos gemelos paralelos a la superficie. 

 

 

 

 

 

 

 

  

45 



VII CONCLUSIONES 

Por el método del poliol se sintetizaron partículas de Au con diferentes morfologías y 

tamaños y se logró obtener una buena dispersión de estas partículas. Se presentaron 

formas triangulares, discos, plateletas, bipirámides, prismas hexagonales, tetraedros, 

decaedros con esquinas y bordes truncados tipo de Marks y de Ino. Se obtuvieron 

también nanoalambres y partículas con diversos grados de truncamiento. Se 

caracterizaron a detalle a cada una de las partículas por SEM. Las partículas muestran 

buena cristalinidad y sin contaminación. Las partículas triangulares, hexagonales y en 

forma de plateletas exhiben, en cuanto a composición, características similares. 

Comúnmente estas particulares triangulares son reportadas como “prismas” (> 100 nm) 

o “nanoprismas” (<100 nm) o nanodiscos pero en este estudio se pudieron observar 

que presentan “borde” o “truncamiento”, lo que nos permite concluir que la forma mas 

correcta de nombrar a estas partículas es como “pirámides truncadas” (> 100 nm) o 

“nanopirámides truncadas” (<100 nm). 

Los patrones CBED de nanopartículas de Au prismáticas triangulares con contraste 

dinámico de líneas nítidas de Kikuchi y HOLZ se observan cuando tienen un tamaño 

superior a 500 nm. Las simetrías observadas en estos patrones CBED son compatibles 

con la simetría Fm3m de la celda unitaria Au fcc. Los reflejos prohibidos débiles 1/3 

[422] y 1/2 [311] observados en los patrones de nanodifracción a lo largo de los ejes de 

zona [111] y [112] también se observan en los patrones CBED, lo que implica que son 

compatibles con la estructura Au fcc. 
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