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Resumen

Este trabajo de tesis se centra en el disefio de nanoparticulas de metales nobles, pues tienen
propiedades especiales con potenciales aplicaciones en diversos campos de la industria, salud publica y
electrdnica; el disefio de nanoparticulas anisotropicas de los mismos metales nobles se toma de gran
interés en este trabajo debido que la anisotropia en nanoparticulas metalicas ha presentado mejoria en
las propiedades especiales de las nanoparticulas, por lo que el seguimiento de los parametros de sintesis
son de vital importancia ya que se puede controlar la forma, tamafo y estructura resultante de las
nanoparticulas anisotropicas para sus aplicaciones. En este trabajo se presentan nanoparticulas
anisotropicas bimetélicas de oro-cobre, las cuales se sintetizaron en método mojado quimico, por
reduccion de sales metalicas y crecimiento mediado por semillas de oro, utilizando como precursores
metalicos el acido clorodurico y cloruro de cobre, y utilizando oleilamina como solvente, agente reductor
y agente estabilizador de las nanoparticulas.

El objetivo de este trabajo fue determinar los parametros de sintesis y la influencia de éstos en el
crecimiento anisotrépico de las nanoparticulas bimetélicas, variando la temperatura de sintesis, la
relacién de precursores metélicos, la concentracion total de éstos y la cantidad de semillas de oro
utilizadas en la sintesis. Para la caracterizacién de las nanoparticulas, fue necesario la utilizacién del
microscopio electrénico de transmision (TEM), espectrofotometria de luz ultravioletay visible (UV-Vis)
asi como las actividades cataliticas en la degradacién de 4-Nitrofenol, en el que se hace un seguimiento
del pico de absorcion de la molécula con respecto al tiempo, y asi determinar las constantes de velocidad
de actividad de cada sistema de nanoparticulas AuCu.

Los resultados combinados de TEM y espectrofotometria UV-Vis mostraron que el incremento de
temperatura de sintesis conlleva a una disminucion en la anisotropia, el incremento de concentracién de
precursores metalicos implica un aumento en la anisotropia, el incremento de semillas de oro conduce a
la disminucion de la anisotropia y el incremento de relacion de iones metalicos Cu/Au implica una

disminucién en la anisotropia de las nanoparticulas AuCu.



Abstract

This thesis work focuses on the design of noble metal nanoparticles, as they have special properties
with potential applications in various fields of industry, public health, and electronics. The design of
anisotropic nanoparticles of these noble metals is of great interest in this work because the anisotropy in
metallic nanoparticles has shown improvement in their special properties. Therefore, monitoring the
synthesis parameters is of vital importance as it allows for the control of the shape, size, and resulting
structure of the anisotropic nanoparticles for their applications. This work presents anisotropic bimetallic
gold-copper nanoparticles, which were synthesized using the wet chemical method, through the
reduction of metal salts and seed-mediated growth of gold, using chloroauric acid and copper chloride
as the metal precursors, and oleylamine as the solvent, reducing agent, and nanoparticle stabilizer.

The objective of this work was to determine the synthesis parameters and their influence on the
anisotropic growth of bimetallic nanoparticles by varying the synthesis temperature, the ratio of metal
precursors, the total concentration of precursors, and the amount of gold seeds used in the synthesis. For
the characterization of the nanoparticles, transmission electron microscopy (TEM), ultraviolet-visible
spectroscopy (UV-Vis), and catalytic activities in the degradation of 4-Nitrophenol were performed. The
absorption peak of the molecule over time was monitored to determine the rate constants of activity for
each AuCu nanoparticle system.

The combined results from TEM and UV-Vis spectroscopy showed that increasing the synthesis
temperature leads to a decrease in anisotropy, increasing the concentration of metal precursors leads to
an increase in anisotropy, increasing the amount of gold seeds leads to a decrease in anisotropy, and

increasing the Cu/Au metal ion ratio leads to a decrease in the anisotropy of AuCu nanoparticles.
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Capitulo I. Introduccion

Los nanomateriales han incrementado en estudio, innovacién y aplicacién tecnoldgica, derivado de
las altas expectativas que se tienen sobre estas nuevas tecnologias, consecuencias de sus propiedades
fisicas, quimicas o electrénicas Unicas, que difieren de sus analogos en bulto. Su importancia ha crecido
de tal forma que hay productos que utilizan algiin nanomaterial como lo son: protectores de pantalla para
celulares, bloqueadores solares para la piel, en industria automotriz, etc. Los nanomateriales han tomado
gran importancia que incluso la cultura popular, sobre todo en peliculas de ciencia ficcion, usan
indiscriminadamente la palabra nanoparticulas o nanomateriales. Sin embargo, la nanociencia y
nanotecnologia cada dia aprovechan estas propiedades Unicas para la solucién de problemas que hoy en
dia son de vital importancia, como lo es la degradacion de contaminantes en nuestro ambiente. Debido
al tamafio de los nanomateriales (1 — 100 nm), estos suelen ser muy reactivos, por lo que se han empleado
para la deteccion y degradacién de contaminantes en el aire, agua y tierra [1].

Existen nanoparticulas de distintos materiales, como los nanomateriales organicos, semiconductores,
ceramicos, metalicos, avanzados (que se componen de la union de varios materiales), etc. lo que lleva a
probar diferentes métodos de sintesis para lograr que tengan las caracteristicas deseadas. Existen 2
aproximaciones generales para llevar a cabo su sintesis, y dentro de estas 2 aproximaciones hay cabida
para métodos fisicos y quimicos que logren la sintesis de estos nanomateriales [2].

Las nanoparticulas metalicas toman gran interés debido a la alta polarizacion de radiacién
electromagnética incidente, sobre todo en el espectro de la luz visible, esto debido al tamafio de las
nanoestructuras, que a diferencia de los metales en bulto, sélo se traduce en conductores de electricidad
y calor, mientras que nanoestructurados logran tener diversas aplicaciones, sobre todo en los campos de
biomedicina, cuidado ambiental, transferencia de energia, catalisis, electronica, entre otras [3]. Dentro
del campo de las nanoparticulas metélicas, las nanoparticulas de metales nobles toman gran interés en
materia de respuesta optica, ésta da cavidad a las aplicaciones mencionadas. Los metales nobles son el
cobre, la plata 'y el oro, y se les denominan asi debido a sus propiedades electronicas.

Ultimamente, la sintesis y aplicacion de nanoparticulas plasménicas no se reserva a nanoparticulas
esféricas, sino también a nanoparticulas con formas variadas, por lo que el crecimiento anisotrépico, es
decir que la estructura de la nanoparticula no obedece a funciones de simetria, ha sido estudiado [4]. Se
ha tomado gran interés en las nanoparticulas multiplemente macladas, pues es la morfologia “semilla”
para producir diversas formas subsecuentes en la sintesis de nanoparticulas de metales nobles, ademés
de ser teéricamente fuera de equilibrio. Sin embargo, los resultados de su sintesis demuestran ser estables
en estructura delegando las energias de enlaces en los defectos al sintetizar estas nanoparticulas

anisotropicas, cuyas aplicaciones pueden ser de suma importancia [5], [6].




Actualmente, debido a la pandemia que sufre el mundo por la enfermedad SARS-CoV-2, causada por
el coronavirus COVID — 19 y que no tiene un medicamento especifico que trate a la enfermedad, los
tratamientos se dirigen principalmente para aliviar los sintomas causados por éste, uno de los cuales es
el malestar general por fiebre que se trata con paracetamol [7], lo que conllevo a una gran demanda de
este medicamento y la alta produccion de este medicamento. Sin embargo, la produccién y el consumo
del paracetamol incrementa un contaminante en el agua, una molécula precursora de este medicamento
Ilamado 4-Nitrofenol, el cual se utiliza ademas en la industria farmacéutica, insecticidas, fungicidas y
explosivos. El 4-Nitrofenol es una molécula intermediaria en la sintesis del paracetamol, ademas de que
representa un problema ambiental el hecho de que se encuentre en aguas residuales tanto debido a la
actividad industrial como al consumo humano. Es por esto que su degradacion ha tomado gran interés,
por lo que se puede reducir este contaminante a uno menos toxico, el 4-Aminofenol [8]. La degradacion
del 4-Nitrofenol suele ser mas dificil comparada con otras moléculas contaminantes, por lo que su
conversion usualmente se asiste con catalizadores que facilitan su reduccion. En este contexto, las
nanoparticulas metalicas son excelentes catalizadores de esta reaccién, permitiendo una alta eficiencia 'y
estabilidad.

En el presente trabajo se sintetizaron nanoparticulas bimetalicas anisotrépicas de oro-cobre buscando
catalizar eficientemente la degradacion de moléculas contaminantes, aprovechando sus caracteristicas y
capacidad para llevar a cabo reacciones cataliticas. Para la produccién de nanoparticulas, se utilizé un
método de quimica himeda para la reduccién de sales metélicas asistida por oleilamina, una sustancia
gue permite utilizarla como solvente, agente reductor y agente estabilizador, logrando asi un mejor
control de la forma y tamafio de las nanoparticulas. Asi mismo, se sintetizaron nanoparticulas
anisotrdpicas por medio del crecimiento de semillas [9]. Se realiz6 un analisis de la influencia de estos
parametros para determinar distintas morfologias, las cuales se caracterizaron utilizando microscopia
electronica de transmisién que permitié observar la estructura de las nanoparticulas, espectroscopia de
dispersion de energia de rayos X para conocer la composicion de las nanoparticulas bimetalicas y por
espectroscopia de luz ultravioleta y visible para observar sus propiedades dpticas. La actividad catalitica
de las distintas nanoparticulas producidas fue determinada usando 4-Nitrofenol como molécula y
reaccion modelo, ya que su conversion a 4-Aminofenol puede monitorearse facilmente a través de
espectroscopia UV-Vis.

Para darle seguimiento a este trabajo, el escrito se divide en 5 capitulos. En este Capitulo | se
menciona la importancia y caracteristicas de los nanomateriales y cdmo pueden ser utilizados, asi mismo
se plantea el objetivo del trabajo y cdmo se llevara acabo. En el Capitulo Il se presenta el marco teérico
por el cual el trabajo se dirige, tomando los conceptos de nanociencia y nanotecnologia para poder

conocer el método por el cual se sintetizan las nanoparticulas bimetélicas anisotropicas, asi como su
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caracterizacién, mencionando asi los trabajos por el cual este trabajo se inspird. En el Capitulo 11l se
desarrolla la experimentacién y observacion de las nanoparticulas para que en el Capitulo 1V se presenten
los resultados obtenidos. Finalmente, en el Capitulo V se exponen los anélisis correspondientes a los
resultados y las conclusiones de este trabajo, asi mismo las visiones a futuro sobre este proyecto. La

bibliografia se enlista al finalizar el Capitulo V.

I — 1 Objetivo
El objetivo de esta tesis es sintetizar nanoparticulas anisotrépicas bimetalicas de oro-cobre con
diferentes morfologias para determinar el efecto de su forma final en su actividad catalitica en la
degradacion de compuestos contaminantes.
Para el cumplimiento del objetivo de esta tesis, se plantean los siguientes objetivos especificos
e Sintetizar semillas de oro a través del método asistido con oleilamina
e Sintetizar nanoparticulas de oro-cobre con alta simetria
e Sintetizar nanoparticulas de oro-cobre anisotrépicas
e Determinar pardmetros de crecimiento anisotropicos en la sintesis de nanoparticulas de oro-
cobre
e Caracterizacion de la estructura por microscopia electrénica de transmision
e Caracterizacion de sus propiedades Opticas por espectroscopia de absorcién UV-Vis

e Caracterizar actividad catalitica en la degradacion de 4-Nitrofenol

I — Il Hipdtesis

Al modificar la forma y tamafio de las nanoparticulas de AuCu generando morfologias que presentan
puntas (anisotropia), la reduccion catalitica de la molécula modelo 4-nitrofenol se verd aumentada en
comparacion con particulas mas simétricas o con facetas regulares de bajo indice de Miler. Esto a su vez

reducira la cantidad de metal noble utilizado, optimizando su uso.




Capitulo Il. Marco teérico

Il — 1 Marco tedrico

Nanociencia y nanotecnologia

La nanociencia abarca el estudio de los objetos y sus propiedades fisicas, quimicas e incluso
bioldgicas en la escala nanométrica para poder llevarla a la aplicacion en sectores industriales y sociales
[10]. Sea que el término nano, viene del griego nanos cuyo significado es la billonésima parte de una
unidad, donde la unidad es el metro, y la nanociencia abarca de 1 [nm] hasta los 100 [nm] [11]. A pesar
de que la nanociencia sea un objeto de estudio relativamente nuevo, se han hecho numerosos estudios y
avances en el area, y se centra en las propiedades exhibidas de nanoestructuras, propiedades que hacen
interesantes para su estudio. Por esta misma razon, la nanociencia es multidisciplinaria, ya que cada dia
se hacen més investigaciones en la nanociencia en las areas de la fisica, quimica, biologia, tecnologia,
biomedicina e ingenieria [12]. Y aunque la nanociencia esté ligada al estudio de materiales con
dimensiones nano, cabe resaltar que ésta vincula a la nanotecnologia, la cual controla, manipula e integra
atomos y moléculas para la formacion de nuevos materiales, nanoestructuras, nanosistemas
especializados, contribuyendo en estudios tedricos y experimentales para un fin benéfico a la sociedad
[13], [14]. Por tales motivos, el crecimiento de la nanotecnologia continuaré creciendo, y cada vez se
reducira el tamafio de los nanodispostivos, lo cual confirma la “ley Moore”, cada vez mas los circuitos
electrdnicos integrados seran mas pequefios por lo menos en esta década [15].

La nanociencia conlleva a la produccion de estudios complejos que sirven en la fisica, quimica,
biologia, biomedicina e ingenieria, de tal modo que hoy en dia hay productos comerciales y de

investigacion nanotecnoldgicos, que a su vez contribuyen en la nanociencia diversa y multidisciplinaria.

Nanomateriales y la nanoparticula

En el campo que estudia la nanociencia, se encuentran los nanomateriales, los cuales pueden ser
clasificados como nanomateriales de 3 dimensiones, 2 dimensiones, 1 dimension y 0 dimensién, se
denominan asi, porque en los nanomateriales de 3 dimensiones presentan dimensiones de bulto en largo,
ancho y profundidad, pero que se componen por una red de nanoestructuras que se repiten a lo largo del
espacio llegando en conjunto a dimensiones por encima de los 100 nm. Los nanomateriales de 2
dimensiones tienen largo y ancho, pero no tienen espesor, los nanomateriales de 1 dimension tienen largo,
pero no tienen espesor ni ancho, y los nanomateriales de 0 dimension son aquellos que carecen de alguna
dimension que supere los 100 nm. Ejemplo de nanomateriales de 3 dimensiones son los policristales o
nanoflores [16]. Los nanomateriales de 2 dimensiones, el cual puede ser sélo el grosor del material es el

grafeno [17], cuyas investigaciones han tratado de sintetizar peliculas grandes de este nanomaterial, ya
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que se pretende obtener peliculas hablando de m? y tener el grosor de la molécula en si, es decir carecer
de espesor. Asi mismo, los nanoalambres se clasifican en los nanomateriales de 1 dimension, puesto que
pueden llegar a tener de largo los mm, pero su didametro (que seria ortogonal a lo largo del material, y
ocupa los espacios de ancho y espesor) estd por debajo de los 100 nm, como los nanoalambres de Au-
Cu de Mendoza Cruz [18]. Los nanomateriales de O dimension se caracterizan por el confinamiento
cuantico en el espacio, como lo son los puntos cuanticos; los puntos cuanticos se caracterizan también
por tener dimensiones en x, y y z, menores a 100 nm, y cuyos avances tecnoldgicos han hecho que lleguen
didmetros menores a los 10 nm [14], [19]. En la figura 11.1 se muestran nanomateriales sintetizados de
0D, 1D, 2D y 3D, de izquierda a derecha, siendo la figura 11.1d y e) el mismo nanomaterial, pero con

diferente vista para explicar que el grosor del nanomaterial tiene confinamiento cuéntico.

Figura I1.1 Micrografias de nanomateriales sintetizados de a) 0D — nanoparticulas de Bi.O3 [20], b)
1D — nanoalambres de AuCu [18], d) 2D — grafeno, un nanomaterial cuyo espesor es de €) 0.34 nm
[21], y f) 3D — microflores de quitosano nanoestrucuradas, cuya dimension en conjunto supera los

100 nm pero esta conformado por nanoestructuras [22].

La nanoparticula es un nanomaterial cuyos atomos que lo conforman delimitan la nanoparticula en
dimensiones dentro del rango de estudio de la nanociencia (1-100 nm), ademas de presentar morfologias
y composiciones variadas, pues hay nanoparticulas ceramicas, metalicas, poliméricas e inclusive
combinacion de éstas. Ya lo decia Feynman en su famosa platica “There’s pleanty room at the bottom”,
citandolo, hablando acerca de las posibilidades de sintetizar materiales avanzados:

“What would happen if we could arrange the atoms one by one the way we want them?” [23]

Cada dia hacemos avances en la nanociencia y nanotecnologia, la sintesis de nanoparticulas, y como
veremos en la siguiente seccion, la morfologia de nanoparticulas dando lugar a diversas aplicaciones que

pueden llegar a tener uso en la vida diaria de la humanidad.




Nanoparticulas metalicas anisotropicas y su sintesis.

Como ya se ha mencionado, los nanomateriales tienen diferentes caracteristicas, y las nanoparticulas
igualmente pueden ser sintetizadas de distintos materiales. Ahora, no solo se mencionaran las
nanoparticulas metalicas, sino también la morfologia de éstas y por qué son asimétricas. Como se
menciona en el nombre, las nanoparticulas metalicas son aquellas cuya su composicién sélo hay uno o

varios metales. Para comprender mejor las nanoparticulas metalicas, hablemos de la sintesis de estas.

Sintesis de nanoparticulas metalicas

Hay 2 aproximaciones en las cuales se sintetizan nanoparticulas metalicas, la aproximacion llamada
“Top-down”, la cual consiste en degradar materiales en bulto, destruirlos por diferentes vias, como
fisicas, quimicas 0 mecanicas, hasta obtener particulas diminutas, en este caso dentro del rango de la
nanociencia. Y la aproximacion “Bottom-up”, la cual consiste en armar 4&tomo por 4&tomo, por métodos
guimicos o fisicos para formar una nanoparticula. En este trabajo de tesis se emple6 esta Ultima
aproximacién para la sintesis de nanoparticulas anisotropicas de oro-cobre [2], [24].

Sin embargo, dentro de la aproximacion “Bottom-up” existen diferentes métodos de sintesis de
nanoparticulas metélicas, que incluso se dividen en 3 grandes categorias que dependen del estado de la
materia de los precursores, en este trabajo utilizamos por la via en estado liquido, por reduccién de sales
metalicas, el cual es un método coloidal el cual para formar las nanoparticulas se lleva a cabo una
reaccion quimica, en la que participan varios compuestos para poder llevar a cabo la sintesis de
nanoparticulas metalicas coloidales. Para que se lleve a cabo la sintesis de nanoparticulas metalicas por
la reduccion de sales metalicas, es necesario contar con los siguientes componentes [25]:

e Solvente: el medio donde se llevara a cabo la reaccion de nucleacion

e Precursor: agente que dona los atomos requeridos para la nucleacion

e Reductor: compuesto donador de electrones, el cual reducird al precursor, ya que para
fomentar la nucleacion es necesario cambiar la valencia del metal precursor: M+* — M°

o Estabilizador: molécula que recubrira la superficie metéalica de la nanoparticula, que le
brindara estabilidad a la forma y tamafio a lo largo del tiempo.

Asi mismo, este proyecto se bas6 en los métodos coloidales conocidos como “método de un solo paso”
[26], [27] y por “crecimiento de semillas” [28], [29] para dar lugar a la sintesis de nanoparticulas

anisotrépicas bimetalicas como se vera a continuacion.

Nanoparticulas metalicas anisotropicas
Las nanoparticulas metélicas coloidales isotropicas (esferas) tienen propiedades fisicoquimicas
interesantes que han sido estudiadas y aplicadas, y recientemente se han observado otro tipo de

nanoparticulas metalicas coloidales, las que rompen con la simetria, obteniendo ejes asimétricos,
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mostrando diferentes morfologias en las nanoparticulas metélicas, lo cual afiade propiedades sobre las
particulas isotropicas, como lo es la respuesta éptica de estas; un claro ejemplo son los nanotubos, que
presenta 2 picos de absorcidn en un ensayo de espectroscopia UV-Vis, debido a que presenta 2 ejes
asimétricos, que esta relacionado con el confinamiento cuéantico dependiente de la morfologia de las
particulas [30], [31]. Otras de las propiedades de las nanoparticulas anisotrdpicas es el comportamiento
de semiconductor [24], o con propiedades electronicas, como lo es el transporte de carga y energia como
dispositivos optoelectronicos [32], asi mismo con propiedades magnéticas, capaces de almacenar
informacién a altas temperaturas con incidencia de radiacion electromagnética [33]. No solo la
anisotropia contiene ejes antisimétricos en la nanoestructura, sino también al romper la homogeneidad
en composicion quimica de las nanoparticulas, es decir que, al tener distinta composicién quimica, de
superficie logrando asi propiedades cataliticas [34]. Las nanoparticulas anisotrépicas no solo muestran
diferencias en morfologia, las diferentes morfologias y composiciones quimicas conllevan a un diferente
comportamiento electronico y en consecuencia las respuestas dpticas que repercuten como se discutira

en el siguiente subcapitulo. En la figura 11.2 se muestra distintas nanoparticulas anisotropicas.

Figura 1.2 Micrografias de a) nanotubos de oro con alta razén de aspecto cuya longitud es de 500
nm en promedio[28], b) decaedro de plata con tamafio de 20 nm [27], nanoparticulas de CdPd de 31
nm de longitud [35].

Resonancia plasmonica de superficie localizada

Las nanoparticulas de metales nobles (cobre, plata y oro) tienen una respuesta optica Unica cuando al
absorber en el espectro visible se trata, y esto se debe a un efecto cuantico: la resonancia plasmonica de
superficie localizada (LSPR, por sus siglas en inglés). Al hablar de la resonancia plasmonica, se debe
definir qué es un plasmon: es un cuanto de oscilacién de un gas electronico, es decir, de un plasma.
Existen 2 tipos de resonancia plasmdnica: la resonancia plasmdnica de superficie (SPR, por sus siglas en
inglés), la cual se debe a las oscilaciones de los electrones del gas o mar electronico entre las superficies
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metéalicas y un medio dieléctrico, y las LSPR, la cual se debe principalmente a la excitacion de superficies
metélicas de nanoparticulas o nanoestructuras metélicas, y conlleva a una amplificaciéon de campo
eléctrico en la regidén de campo cercano [36], y se ha observado que la LSPR depende de la forma y
tamafo de las nanoparticulas [37]. Recordando que la energia de una onda electromagnética es
inversamente proporcional a la longitud de onda, la LSPR es producto de la absorcion energética de la
luz por parte de los electrones “libres” para transiciones interbanda (pasar de la banda de valencia a la
banda de conduccion del material), y debido a que el tamafio de particula es mucho menos que la longitud
de onda con la que se produce LSPR, no hay efectos de dispersion, sélo de absorcion [38]. En la figura
11.3 una representacion de la polarizacion de la nube electronica de la superficie de la nanoparticula,
dicha representacion grafica quiere dar a entender que la forma y tamafio hara que cierta longitud de
onda polarice la superficie plasmonica, por tal motivo es que una forma de caracterizar nanoparticulas
metalicas se hace con espectroscopia de absorcion UV-Vis-NIR, donde la amplitud y ancho de los picos
de absorcién ayudan a caracterizar las nanoparticulas, aunque también dependera de qué metal esta hecha,
asi como del ambiente en donde se hace la medicién de absorcion [39]. De la misma manera, se han
propuesto modelos matematicos para estudiar la LSPR, de entre estos modelos el primero fue la teoria
de Mie y de Maxwell-Garnett [38], cuyos calculos son adecuados para estudiar nanoparticulas esféricas,
sin embargo, se ha estudiado que la forma de la nanoparticula también influye la LSPR debido a que los
célculos de confinamientos cuanticos se basan principalmente en la geometria de la nanoparticula, la
composicién de ésta, ademas de otros factores como el medio en donde estan dispersas y qué tan
concentrada estaria la prueba de ensayo de nanoparticulas que les incide una onda electromagnética plana
[38], [40].

a) EAN
----- Haz de luz
polarizada
Haz de luz
polarizada




Figura 11.3 Esquema de polarizacion de la nube electrénica debido a la incidencia de una onda
electromagnética, siendo la curva verde la onda de propagacion del campo eléctrico E, el nanotubo
metalico de rojo y su nube electrénica en azul. a) vista longitudinal con una longitud de onda del

campo eléctrico distinta a la mostrada en b) vista transversal del nanotubo metalico.

La LSPR es responsable de las propiedades interesantes de las nanoparticulas de metales nobles,
debido a la eficiencia de almacenar energia en sitios localizados, dando lugar a gran variedad de lineas
de investigacion como en sensores, biosensores, terapia oncoldgica, propiedades antivirales y
antimicrobianas, transferencia de energia en pilas o celdas solares, etc [3].

Degradacion catalitica de nitrofenoles por nanoparticulas metalicas

La reduccion de ntirofenoles es una reaccion catalitica muy empleada para probar la actividad
catalitica de nanoparticulas metalicas. Sin embargo, la reduccién de 4-Nitrofenol (CsHsNO3) a 4-
aminofenol (CsH/NO) ha tomado gran importancia debido a que su presencia en el agua potable ha
aumentado, convirtiéndose en un contaminante altamente téxico, debido principalmente a la actividad
industrial [41]. EI mecanismo principal por el cual se reduce el 4-Nitrofenol se debe a la hidrogenacion
de la molécula nitrofenol por medio de colisién de moléculas explicado por el método de Eley-Rideal,
en el que la adsorcion de hidrogeno por parte de una superficie metélica y por impacto de la atmosfera
este hidrogeno se desadsorbe [42]; un esquema representativo del mecanismo de reaccion catalitica se

muestra en la figura 11.4.

) - 8¢ O

Hydrogen ion adsorbed Nitroarene captures hydrogen
on the catalyst upon collision

+0-9¢0

Reduction of nitroarene to
aminoarene

borohydride catalyst
anion

Figura 11.4 Representacion esquematica del mecanismo Eley-Rideal [43]

catalyst
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La reduccion de 4-Nitrofenol asistida por nanoparticulas metélicas, s6lo se puede llevar a cabo
mediante la participacion de NaBH4, de donde se obtienen los hidr6genos que reducen a la molécula de
4-Nitrofenol.

Para poder caracterizar la actividad catalitica de la reduccién de 4-Nitrofenol, que normalmente se
hace en una solucién acuosa, atendiendo a que este contaminante se encuentra en el agua, se realizan
ensayos de observacién de espectroscopia de luz ultravioleta y visible, en una cubeta que funciona como
reactor, en el cual se administra una concentracién determinada de 4-Nitrofenol, asi mismo una
concentracion dada de NaBH., que es el donador de protones para la reduccién del 4-Nitrofenol, cabe
aclarar que la concentracion de NaBH4 se puede comparar entre otros ensayos pues este compuesto puede
degradar el 4-Nitrofenol, y por Gltimo se afiade el catalizador para observar su actividad.

Tomando en cuenta la ecuacién de Beer-Lamber que se describe a continuacion, donde ¢ es el
coeficiente de extincion del compuesto, [ es la longitud de la cubeta que atraviesa el haz de luzy C es la
concentracion del compuesto:

A=¢-1-C

Y tomando los datos obtenidos de absorcidn, que para el caso de 4-Nitrofenol y NaBHa4, su pico de
absorcién es de 400 nm, el cual a lo largo del tiempo ira disminuyendo. Para conocer la velocidad de
reduccion de 4-Nitrofenol, es necesario manejar los datos de la siguiente forma: se construye una recta

de la funcion:

1(At)— k-t
nAO—

Siendo t el tiempo y k la pendiente de la recta y la constante de velocidad de actividad catalitica, s,
el signo negativo se debe a que al haber menos concentracion de la molécula a degradar, la absorbancia
disminuye conforme al tiempo, dando a una pendiente de recta negativa [44]-[46].

En la figura 1.5 se muestra un esquema de la ruta de degradacion de 4-Nitrofenol (izquierda),
utilizando NaBH4 como agente activador de la reaccion de degradacién y las nanoparticulas metalicas

como catalizadores en la reaccién.
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Figura 11.5 Esquema representativo de los procesos quimicos en la reduccion de 4-Nitrofenol [47]

Meétodos de caracterizacion de nanoparticulas y seguimiento de reaccion catalitica

Al hacer sintesis de nanoparticulas bimetalicas, se pueden hacer desde distintos métodos de
caracterizacién, los cuales se eligen por sus resultados obtenidos y poder caracterizar distintas
propiedades, como lo es la estructura, su composicion, su respuesta optica, entre otras propiedades que
se desean estudiar. En este trabajo se caracterizaron las nanoparticulas con Microscopia Electrénica de
Transmision y observo su morfologia, asi como también se realizd al andlisis de su estructura. Asi mismo,
se caracterizaron con Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos-X la cual dara informacion
acerca de la composicion, debido a que se tienen 2 metales en la misma particula; y por ultimo con
Espectroscopia de Absorcién de luz ultravioleta visible para caracterizar su respuesta éptica ademas de
su actividad catalitica al degradar 4-Nitrofenol. Los métodos mencionados se describiran brevemente a

continuacion.

Microscopia Electronica de Transmision

La microscopia electronica de transmision es una técnica poderosa de caracterizacion de
nanomateriales debido a la alta resolucion que maneja el Microscopio Electronico de Transmision (TEM
por sus siglas en inglés). El principio basico del TEM es acelerar electrones e impactarlos con una
muestra, por lo que los electrones acelerados pueden tener una longitud de onda asociada del orden de
los picometros. De Broglie propone que la longitud de onda de un electron esta dada por la siguiente

ecuacion:
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h h
A: _—= —
p mv

Donde h es la constante de Planck (6.62607015 x 1034 J-s), v es la velocidad del electréon y m es la
masa del electrén (9.0938356 x 103 kg), si aceleramos un electrén con 20 kV, lo cual haria que viajara
aunav =~ 7.106 x 10°m/s, por lo que su longitud de onda asociada seria de 0.103 nm, lo cual hace que
se tenga una resolucion muy alta. Un microscopio de alta resolucion como el JEM-ARM200F puede
tener una resolucion menor a 0.1 nm.

En la figura 11.6 se muestra un esquema donde se muestra la interaccion del haz de electrones con la
muestra y los componentes esenciales del STEM (siglas del inglés de: Microscopio Electronico de
Transmision y de Barrido). Se muestra el recorrido del haz de electrones, desde la fuente de electrones
(limite inferior de la figura), hasta la obtencion de imagen en la camara (limite inferior de la figura),
pasando por lentes que ayudan a enfocar el haz de electrones hacia la muestra y hacia la camara, asi
como la lente proyectora que magnifica el haz de electrones para poder producir la imagen
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Spec»mcnjD — f :
¥ \
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Figura 11.6 Esquema del mecanismo de obtencién de imagen de una muestra por electrones de

transmision, de en un microscopio electronico de transmision y de barrido [48]

Al interaccionar un haz de electrones con un material, el haz de electrones se difractard, por lo que el
haz de electrones que atraviesa la muestra y los electrones difractados son los que formaran la imagen
del material al llegar a la camara. Se debe tomar en cuenta el espesor de la muestra, ya que debido a que
los electrones interacttan con el material existe un limite donde ya no podrian atravesar la muestra [49].

Los posibles efectos que llegara tener los electrones con la muestra se observan en la figura 1.7 donde

-12 -



se muestran los electrones que atravesaron la muestra o también llamados electrones primarios, los
electrones dispersados que lograron atravesar la muestra pero su trayectoria sufri6 cambios debido a la
interaccién con los dtomos de la muestra, los cuales pueden ser elasticos (sin pérdida de energia) o
inelasticos (electrones que perdieron energia), asi mismo estan los electrones secundarios, los cuales
provienen de la muestra y fueron arrancados de los 4tomos de la muestra por los electrones del
microscopio, los electrones retrodispersados, los cuales son electrones que se dispersan pero no
atraviesan la muestra. En la siguiente seccion se hablara de los electrones Auger y de los rayos X
caracteristicos ya que son consecuencia del impacto de electrones altamente energéticos de la fuente de

electrones.

, Haz de electrones Electrones secundarios
Electrones retrodispersados

Rayos X caracteristicos

Electrones Auger
Muestra
Bremsstrahlung
Electrones dispersados Electrones dispersados
elasticamente inelasticamente

Electrones primarios

Figura I1.7 Esquema de interacciones del haz de electrones con la muestra

Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X

Otro fendmeno fisico que ocurre por la interaccién de electrones con un material, como se mostro en
la figura 11.7, es el frenado de éstos debido a los nlcleos atdbmicos que conforman el material. Este
frenado provoca emision de radiacion electromagnética debido a la conservacion de la energia, a esta
radiacion se le llama Radiacion por frenado o también en aleméan Bremsstrahlung [50], esta radiacién
electromagnética la lee el TEM lo cual dara lugar a la espectroscopia de dispersion de energia de rayos
X, debido a que la energia de estos rayos X proviene de la pérdida de energia de los electrones acelerados
de la fuente, es decir, que el espectro va desde 0 eV hasta la energia suministrada a la fuente de electrones.
Sin embargo, al impactar un electron acelerado con un electrén interno, es decir, de los niveles méas
estables (menos energéticos) del atomo, éste dejara una vacancia, la cual sera ocupada por un electrén

de un nivel energético mas alto. Para esto, el electrdn debe disipar la energia sobrante, y la hace en forma
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de radiacion electromagnética y su energia dependera desde qué nivel proviene el electrén que llena esta
vacancia, y la diferencia de energia entre niveles atdbmicos sera la energia del rayo X generado. Cabe
resaltar que para cada atomo (elemento) la diferencia de energia entre niveles es Unico, por lo que son
caracteristicos de cada atomo, es por eso que a la emision de rayos X causados por el salto de niveles
energéticos se le denomina rayos X caracteristicos. En 1951, se le adecu6 al TEM detectores para
observar estos rayos X caracteristicos, y su lectura se le denomina Espectroscopia de Dispersion de
energia de Rayos X (EDS) [51]. En la figura 11.8 se muestra un esquema representativo de la radiacion
caracteristica emitida. En el caso del oro, 3 picos en términos de cuentas de emision de radiacion se
pueden observar en EDS, los cuales tienen energias de: 68.804 keV (Ka), 9.712 keV (Lao) y 2.12 keV
(M), y para el caso del cobre 2 picos se pueden observar en EDS son: 8.04 keV (Ka) y 0.93 keV (La).
El nombramiento de las energias de los rayos X caracteristicos corresponden al modelo atémico de
Rutherford-Bohr [52], en el que la letra inicial indica el nivel de la vacancia, la segunda letra griega
indica el nivel energético de proveniencia y el nimero indica la intensidad con la que se lee en el EDS,

siendo de mayor orden el nimero 1.

M (3d) 4
M (3p) -
M (3s)
C
E = EL - EK = h;[
Lal
L (2p) o H
L (2s) — —
Kp
Kal Ka2

K (1s) y 4

Figura 11.8 Esquema representativo de los saltos entre niveles energéticos y la produccidon de rayos

X caracteristicos.

Por altimo, la presencia de electrones que saltaron de nivel pero no disiparon su energia en forma de

radiacion electromagnética, se veran obligados a salir con el momento que conservan, estos electrones
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gue salen de la muestra se les denomina electrones Auger y su energia cinética es igual a la energia del

nivel de donde provienen.

Espectroscopia de absorcién de luz ultravioleta y visible

La espectroscopia de absorcién de luz es un método por el cual se puede caracterizar una muestra
tomando en cuenta sus propiedades dpticas. Al hacer interactuar radiacion electromagnética (luz) con la
materia puede presentar los siguientes fenémenos: transmitancia, reflectancia y absorbancia. Como su
nombre lo indica, habla de que la luz puede transferirse de un medio a otro atravesando una muestra,
también puede ser reflejada como si fuese una pelota al rebotar con el suelo, o puede ser absorbida y
alterar el equilibrio atdmico de la muestra, se tiene que recordar que la luz es una perturbacion
electromagnética que viaja en una direccion, y ésta al igual que los electrones acelerados presentan

propiedades de onda y de particula, por lo que podemos escribir la siguiente ecuacion:

I(A)=TA) +AA) +R(A)

Siendo todas las intensidades funciones de la longitud de onda de luz: incidente (1), transmitida (T),
absorbida (A) y reflejada (R). Sin embargo, la fisica del espectrofotémetro de luz ultravioleta y visible
(Espectrofotometro UV-Vis), toma en consideracion a la luz como una onda, y con ayuda de sensores va
comparando la intensidad de la luz que incide sobre la muestra en un medio, barriendo un espectro de
longitudes de onda (colores) y recolectando las intensidades de la luz que atraviesa la muestra con
respecto a las intensidades de luz de diferentes longitudes de onda en el medio sin muestra. En la figura
11.9 se muestra un esquema del funcionamiento del espectrofotémetro UV-Vis para dar lectura de los
fendmenos descritos de la interaccion de luz con la materia, de izquierda a derecha:

1. Una fuente luminica, por lo general una lampara de tungsteno o deuterio.

2. Un monocromador: el cual difractara la luz blanca de la lampara en longitudes de onda que
van del rango del infrarrojo cercano al ultravioleta.

3. Un bipartidor con el que se pueden mandar la luz seleccionada a dos muestras, uno de
referencia y la muestra que se esta caracterizando.

4. Muestras, las cuales pueden ser s6lidas (con lo que se puede hacer lectura de luz transmitida
y luz reflectada), liquidas o coloidales, éstas Ultimas se depositan en cubetas de cuarzo o silice
fundido debido a que el vidrio absorbe luz ultravioleta.

5. Detectores: el espectrofotometro tiene detectores tanto de reflectancia como de transmitancia;

en un ensayo de absorcion las sefiales de interés son las recolectadas por los sensores de
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transmitancia, ya que de ahi se comparara con la muestra referencia los picos de absorcién,
las sefiales son amplificadas y enviadas a un CPU.

6. ElI CPU del espectrofotdbmetro hace comparaciones de lectura de los detectores en
coordinacién con la longitud de onda seleccionada para dar asi un muestreo de absorcién por
longitud de onda.

Hay algunos espectrofotometros UV-Vis que s eles Ilama de doble haz (como en el esquema de

la figura 11:9), con el que cuenta con 2 compartimentos para poder la muestra y la muestra

referencia. Esta muestra referencia puede ser aire, agua, el medio en donde se dispersa la muestra,

0 soporte de la muestra. Otros espectrofotdmetros UV-Vis no cuentan con doble haz, por lo que

primero se hace lectura de la muestra referencia, la computadora del espectrofotometro UV-Vis

almacena esta informacion y después se mide la muestra comparando la lectura con la lectura

almacenada.

Detector (R)

Muestra Referencia
Detector (T)

> Procesamiento y
muestreo

—eee

<+

Bipartidor

=

—
Fuente Monocromador

Muestra

leD

/s

Detector (T)

Detector (R)

Figura 11.9 Esquema del funcionamiento de un espectrofotometro UV-Vis

El espectrofotometro UV-Vis hace el procesamiento mediante la relaciéon de intensidad de luz de
salida, con la intensidad de luz llegada a los sensores:
[ IT — .
A= loglo( /10)—8 l-C
Y la absorbancia es directamente proporcional a la absortividad molar & (L - mol™! - cm™?), la cual

esta descrita por la ley de Beer-Lambert [53].
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Il — 11 Antecedentes

Las nanoparticulas metalicas anisotropicas han sido de gran interés de estudio debido a que presentan
diferentes propiedades con respecto a sus homologas isotropicas. Recordemos que la anisotropia en
nanoparticulas metalicas puede ser de forma y composicion, por lo que las nanoaleaciones son
consideradas como anisotrépicas. Sin embargo, la forma anisotrépica es la mas interesante, debido a la
LSPR que dota a las nanoparticulas de propiedades distintas entre las homologas isotrdpicas y entre las
anisotrdpicas del mismo metal. El crecimiento anisotrépico se da cuando maltiples maclas se forman en
la nucleacién de la nanoparticula, en los metales nobles, las facetas {111} y {100}, debido a la formacion
de subunidades de tamafo similares, las cuales se relacionan. Hofmeister usa una relacién de las facetas
de crecimiento, la cual determina la morfologia de una nanoparticula anisotrépica (@ = /3v190/v111)
[54], el cual es un parametro del estado de crecimiento de la nanoparticula, una de las subunidades de
esta relacion es el tetraedro, el cual pude formar nanoparticulas con morfologia decaédrica o icosaédrica.
La evolucion morfoldgica del icosaedro a partir de un tetraedro, como intermediaria morfologia el

decaedro se muestran en la figura 11.10.

a) b) c)

Figura 11.10 Morfologia de a) tetraedro, subunidad para formar el b) decaedro, que se compone de

5 tetraedros, y al ¢) icosaedro, el cual se compone de 20 tetraedros

Uno de los métodos por el cual se obtiene nanoparticulas anisotrépicas por medio de los métodos de
quimica humeda, en particular por la reduccién de sales metalicas, se debe a la naturaleza del reductor.
Para muchos experimentos, la oleilamina (OLA) es una molécula que cumple como solvente, agente
reductor y agente estabilizador. En la figura 11.10 se muestra un esquema de la molécula de OLA, la
cadena de carbono puede ayudar a direccionar el crecimiento anisotrdpico de las nanoparticulas, mientras
que el doble enlace covalente en medio de la molécula actia como donador de electrones lo cual ayuda
a la reduccién de sales metalicas, y debido a su alto punto de fusion (~350°C) los protocolos para
sintetizar nanoparticulas bimetalicas aprovechan este punto alto de fusién y lograr reducir ambas sales

metalicas [55]. Sin embargo, se ha visto que la homogeneidad de nanoparticulas anisotrépicas podria
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reducirse al utilizar solamente OLA, por lo que se recomienda utilizar también métodos de sintesis

mediados por semillas [56], [57].

20473 A

®N
®cC

s, A o
.y, 68K

Figura 11.11 Esquema de la molécula de OLA [57]

La sintesis de nanoparticulas bimetalicas de AuCu llevada tanto por reduccion de sales con OLA 'y
mediado por semillas de oro han sido de gran interés debido a la facil aplicacion de protocolos que
incluyan a la molécula de OLA como agente reductor, solvente y agente estabilizador [16], [58], [59].
La direccion de crecimiento de las nanoparticulas anisotrdpicas se ven influidas por varios parametros
de sintesis, como lo es la temperatura, la concentracion de precursores metalicos, la relacion entre ellos,
y la presencia de haluros hablan de la importancia de la presencia de iones de cloruro, al utilizar CuCl,
en la sintesis de nanoparticulas anisotropicas de AuCu [58]. Ademas, la presencia de bordes y puntas en
las nanoparticulas anisotrépicas crean hot spots, o puntos calientes, en los que la polarizacién del campo
eléctrico de la luz en zonas de las nanoparticulas es incrementada considerablemente por los electrones
responsables de la LSPR como se ha visto en experimentos de polarizacion del campo eléctrico sobre
nanoestrellas de AuCu [58], [60]. Estos puntos calientes de electrones le dan las propiedades fisico-
quimicas a las nanoparticulas anisotropicas metalicas como lo es el mejoramiento en espectroscopia
Raman de superficie (SERS por sus siglas en inglés) [61], en catalisis [62] e incluso en aplicaciones

biomédicas como actividades antimicrobianas [63].
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Capitulo I11. Metodologia

Las propiedades de los nanomateriales dependen de sus caracteristicas estructurales, por lo que los
investigadores disefian métodos para la sintesis de nanoestructuras prestando gran atencion en los
pardametros de sintesis, ya que las variaciones en éstos impactan directamente en el tipo de
nanoestructuras producidas. Como se describié en el marco teorico, existen dos aproximaciones
generales para producir nanomateriales: “de arriba hacia abajo” y “de abajo hacia arriba”. Mencionado
lo anterior, en el trabajo de investigacion de esta tesis, se selecciond la aproximacion “de abajo hacia
arriba”. Dentro de la aproximacion “de abajo hacia arriba”, uno de los métodos més usados son los de
quimica—himeda, tales como: Sol-Gel, técnicas de micro-emulsiones, métodos coloidales, por
precipitado, radioquimica y sonoquimica [64].

Uno de los factores a considerar para la eleccién del método quimico a utilizar es la naturaleza de los
precursores, ya que de esto dependeran las caracteristicas estructurales de los nanomateriales producidos.
En este proyecto se eligié el método con oleilamina (OLA), donde esta alquilamina de cadena larga es
utilizada como solvente, reductor y agente de recubrimiento. Para la sintesis de las nanoparticulas
anisotrdpicas de oro-cobre reportadas en esta tesis, se utilizaron los siguientes compuestos:

REACTIVOS:

HAUCI,-3H,0 (99.9%, Sigma Aldrich)

CuCl,-2H,0 (Sigma Aldrich)

OLA (70 %, Sigma Aldrich)

Alcohol etilico

Tolueno (99.5%, J.T. Baker)

Cloruro de polidialildimetilamonio (PDDA) (Sigma Aldrich)
H.0.

111 — | Sintesis de semillas de oro

Las nanoparticulas de oro que serdn utilizadas como semillas de crecimiento fueron sintetizadas
utilizando HAuCl, como precursor y OLA como solvente, agente reductor y estabilizador [65]; el
protocolo a seguir es el resultado de la modificacion de Velazquez et al.,[58] a partir de una disolucién
enalcohol etilicoa 0.1 M el cual le llamaremos reserva-Au-0.1. Posteriormente, en un vial de borosilicato
de 20 mL se colocaron 7 mL de OLA con un agitador magnético, a los cuales se le afiadieron 50 uL de
la reserva-Au-0.1. La mezcla se calent6 en una parrilla previamente calentada a 140 °C, dejando la
agitacion magnética en un nivel que se genere un vortice en la solucién durante 60 minutos para

posteriormente enfriar retirando de la parrilla a un ceramico disipador de calor. Durante el proceso de
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calentamiento, el vial se recubre con aluminio para crear condiciones de calentado uniforme a lo largo
del vial y de la solucion. El efecto Tyndall se ve a lo largo del tiempo, pasando de amarillo caracteristico
de la disolucién de HAuClsa un color rojo morado, parecido al agua de jamaica popular en México, como

se ve en la Figura 111.2. A esta sintesis se le llamara semillas de oro.

Figura I11.1 Esquema de sintesis de nanoparticulas de oro-cobre por crecimiento de semillas

Figura 111.2 Vial con nanoparticulas de oro, que actuaran como semillas de crecimiento
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11 — 11 Sintesis de nanoparticulas anisotrépicas de oro-cobre

Una de las caracteristicas estructurales de las nanoparticulas anisotrdpicas crecidas por el método
seleccionado, es la formacion de defectos como las maclas. El método de sintesis con OLA generalmente
lleva a la formacion de particulas multiplemente macladas (MTP), con estructuras de tipo icosaédricas o
decaédricas [54]. Los estudios realizados sobre esta aleacién han demostrado que se estabiliza en una
estructura Cubica Centrada en la Caras incluso en nanoestructuras [66], y los estudios simulados sugieren
gue las nanoestructuras ¢ nano-grupos de Au-Cu expresan caras (111) con la tendencia del oro de
presentarse en la superficie de las nanoestructuras [67]. Sin embargo, el crecimiento de nanoparticulas
anisotrdpicas parte del crecimiento de MTPs, consideradas como un ensamble de tetraedros el cual

ocurre cominmente en nanoestructuras bimetalicas de metales nobles [68], [69].

Meétodo por crecimiento de semillas

El presente método es una modificacion del reportado por Velazquez et al. [58], en donde la sintesis
tendra como actores principales HAUCl, y CuCl; como precursores metélicos, las semillas de oro como
puntos de nucleacion y OLA como solvente, reductor y estabilizador. Al igual que en la sintesis de
semillas de oro, se requiere de una reserva tanto de HAuCl,a 0.1 M y otra reserva de CuCl; a 0.1 M,
ambas diluidas en alcohol etilico. Para la sintesis de nanoparticulas por crecimiento de semillas, se
buscaba sintetizar diferentes morfologias de nanoparticulas de oro-cobre por lo que se variaron los
diferentes parametros de la sintesis.

El método estandar se describe a continuacion:

En un vial de borosilicato de 20 mL

Se afiaden 5 mL de OLA

Cierto volumen de la solucion de semillas de oro

HAuCl;a 0.1 M

CuCl;20.1 M

La mezcla es calentada a 140 °C en una parrilla, y el vial se cubre con aluminio para una mejor
distribucion de calor a lo largo de la mezcla.

La reaccion se mantiene por 60 minutos, para luego retirar el vial de la fuente de calor y se enfria
sobre un cerdmico hasta temperatura ambiente.

En todos los experimentos se observan diferencias en el efecto Tyndall. La tanda de experimentos se
representa en la tabla 111.1.

La solucion coloidal debe purificarse para remover los productos de la reaccion no deseados, v el
exceso de moléculas de OLA. La solucion coloidal se lava con el doble de alcohol etilico afiadido a las

nanoparticulas, se mezcla bien en un agitador vortex, y se somete a una centrifugacion (2350 g) por 5
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minutos, después se extrae el sobrenadante y se desecha, posteriormente, para continuar con otros 2

lavados. El precipitado final se dispersa con unas gotas de tolueno, sometiendo por unos segundos en

bafio ultrasénico y se continua con los lavados con alcohol etilico.

Numero de Solvente Semillas Au Relacion Temperatura [°C] Tiempo [min]
experimento Reductor [mL] Au:Cu
Estabilizador
1 5mL OLA 2 151 140 20
2 5mL OLA 1 0.83333:1 140 20
3 5mL OLA 2 1:2 140 20
4 5mL OLA 2 151 170 20
5 5mL OLA 2 1:0.83333 170 20
6 5mL OLA 1 1:0.83333 140 20
7 5mL OLA 1 1:2 140 20
8 5mL OLA 1 1:15 120 60
9 5mL OLA 1 1:15 120 60
10 5mL OLA 1 1:12 140 120
11 5mL OLA 0.5 1:1.2 140 120
12 5mL OLA 05 1:1.2 140 60
13 5mL OLA 05 1:1.2 140 60
14 5mL OLA 05 1:1.2 140 60
15 5mL OLA 0.5 1:1.2 140 60
16 5mL OLA 0.5 1:1.2 110 60
17 5mL OLA 0.5 1:1.2 170 60
18 5mL OLA 0.5 1:1.2 110 60
19 5mL OLA 0.2 1:15 120 - 130 12-30
20 5mL OLA 05 1:1.2 140 — 240 40 -60
21 5mL OLA 0.2 1:1.5 140 60
22 5mL OLA 0.2 1:1.5 130 60

Tabla 111.1 Experimentos sintesis de nanoparticulas Au-Cu, crecimiento por semillas
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Figura 111.3 Esquema de sintesis de nanoparticulas de oro-cobre por crecimiento de semillas

Meétodo de un solo paso

En esta sintesis se modifica el protocolo de Bazan et al [60], usando como precursores las sales de
HAuUCI, y CuCl, y como solvente, agente reductor y estabilizador la OLA; a partir de las reservas de los
precursores a 0.1 M. En un vial de 20 mL se afiadieron 4 mL de OLA, una cantidad de reserva de HAuCl,
y una cantidad de reserva de CuCl; homogenizando levemente la mezcla y poner en una parrilla
precalentada a 130 °C, recubriendo el vial con papel aluminio para mejor distribucién de calor a lo largo
del vial que contiene la mezcla de reaccion. Al terminar el tiempo de reaccién, el vial se retira de la
fuente de calor y se enfria a temperatura ambiente sobre un material ceramico para su disipacion
homogénea.

De la misma manera que en los lavados de las nanoparticulas anteriores, ya una vez que la solucién
con nanoparticulas se haya enfriado, la solucion se lava con el doble de alcohol etilico afiadido a las
nanoparticulas, se mezcla bien en un agitador mecénico, luego se somete a una centrifugacion (2350 g)
por 5 minutos, después se extrae el sobrenadante y se desecha, posteriormente, para continuar con otros
2 lavados, se dispersa las nanoparticulas decantadas con unas gotas de tolueno, sometiendo por unos

segundos en bafio sonico y se continua con los lavados con alcohol etilico.

NUmero de experimento Solvente, reductor Relacion Temperatura [°C] Tiempo [min]
y estabilizador Au:Cu
1 4 mL OLA 1:2 150 45
2 4 mL OLA 1:6 150 45
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3 4 mL OLA 1:3 130 30
4 4 mL OLA 1:2 130 60
5 4 mL OLA 1:2 110 60
6 4 mL OLA 1:4 130 60
7 4 mL OLA 1:2 170 60
8 4 mL OLA 1:3 170 30
9 4 mL OLA 1:2 110 30
10 4 mL OLA 1:2 150 60
11 4 mL OLA 1:1.5 130 60
Tabla 111.2 Experimentos sintesis de nanoestrellas Au-Cu, método de un solo paso

A

LR o &

Figura I11.4 Esquema de sintesis de nanoparticulas de oro-cobre por método de un solo paso

111 — 11l Intercambio de ligante. De oleilamina (OLA) a cloruro de
polidialildimetilamonio (PDDA)

Una de las grandes ventajas de utilizar OLA como agente de recubrimiento, es que se logra una gran
homogeneidad de tamafio y forma de las nanoparticulas producidas. Sin embargo, una desventaja
principal es que no es soluble en soluciones acuosas, por lo que su intercambio por una molécula soluble
resulta de interés para la degradacion de contaminantes en soluciones acuosas. El cloruro de
polidialildimetilamonio (PDDA) es un polielectrolito catiénico, el cual ha sido utilizado en para
diferentes aplicaciones sobre materiales, como lo son inter ligante entre peliculas, recubrimiento

catiénico para capilares, agente estabilizador y agente de direccion de crecimiento en la sintesis de
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nanoparticulas metélicas, ademas de como pelicula funcionalizadora para hanoparticulas metalicas [70]-
[72], aprovechando la distribucién de carga del PDDA, direccionando asi también las cargas de los
materiales ayudando al transporte de cargas[73], asi mismo como dispersor acuoso de nanoparticulas
metéalicas en soluciones acuosas [74].

La metodologia para el intercambio de ligante se describe a continuacién.

Una vez lavadas las nanoparticulas tanto semillas de oro como las sintetizadas de oro-cobre, son
almacenadas en microtubos de 2.5 mL. Se les afiade 7 gotas de tolueno para volver a dispersar las
nanoparticulas recubiertas de OLA. Aparte, se prepara una solucién de PDDA con etanol en una relacion
de 1:2, respectivamente, en un volumen maximo de 1.5 mL. Esta solucién se homogeniza con ayuda de
un mezclador vortex, y es vertida en los microtubos con las nanoparticulas recubiertas de OLA, se mezcla
con ayuda de un mezclador vortex y de un bafio ultrasénico por unos segundos, y finalmente se deja
reposar por 24 horas sin perturbaciones. Una vez pasadas las 24 horas, la mezcla se centrifugé a 2350 gs
por 5 minutos, se extrae el sobrenadante y se afiade 1 mL de etanol, se mezcla con ayuda del vortex y
bafio ultrasénico por 15 minutos, después se deja reposar la solucion por 48 horas. Pasadas las 48 horas,
las nanoparticulas se decantan y se extrae el sobrenadante, para después dispersar las nanoparticulas en
1 mL de agua destilada usando el bafio sénico y calentando a 40 °C hasta que las nanoparticulas se
dispersen en todo el mililitro de agua destilada, entonces se le afiade 0.5 mL de etanol y se mezcla la
solucion con ayuda del vortex por 5 minutos, se centrifuga a 11x10° rpm por 5 minutos y se extrae el

sobrenadante, esto se hace una vez mas para lavar el exceso de PDDA en las nanoparticulas.

11 — IV Caracterizacion de nanoparticulas y su actividad catalitica

Las caracteristicas morfoldgicas y estructurales de las nanoparticulas sintetizadas fueron
caracterizadas principalmente por microscopia electrénica de transmision [75]. EI analisis de imagenes
de alta resolucién permite determinar la estructura cristalina. El analisis de la composicion quimica se
realiz6 mediante espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)[76]. Las micrografias fueron
adquiridas en el Laboratorio Universitario de Microscopia Electronica (LUME) en el IM-UNAM, en un
microscopio electrénico de transmision JEOL ARM-200F en modo TEM y STEM, el cual trabaja con
un voltaje de aceleracion de 200 keV, acoplado con un detector EDS de silicio OXFORD AZTECTEM.
El andlisis de las imagenes se realizo en el software Digital Micrograph. El conteo de particulas se realizé
utilizando el software de acceso libre ImageJ.

La caracterizacion de las propiedades opticas de las nanoparticulas producidas, en particular la
observacion de los cambios en la LSPR se realiz6 mediante absorcién UV-Vis; utilizando los
espectrofotometros Shimadzu UV-2600 ubicado en el Instituto de Investigaciones en Materiales UNAM,

y Thermo Evolution 201 en el Instituto de Fisica UNAM. Para caracterizar la actividad catalitica de las
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nanoparticulas con distintas morfologias y el seguimiento de la degradacién de 4-Nitrofenol, se utilizd
la espectroscopia UV-Vis en modo absorbancia, puesto que siguiendo la ley de Beer-Lambert se tiene
una relacion proporcional entre absorbancia y concentracion de un compuesto a bajas molaridades [76],
[77], por lo que con lamedicién a lo largo del tiempo de la muestra de 4-Nitrofenol se vera la disminucion

de concentracién de 4-Nitrofenol en la cubeta de experimentacién y medicién.

11 -V Experimentos de degradacién de 4-Nitrofenol a 4-Aminofenol

Para comparar la actividad catalitica de las nanoparticulas sintetizadas de oro-cobre, se llevd a cabo
la reaccién modelo de reduccion de 4-Nitrofenol (4-Nf). EI 4-Nf se reduce a 4-Aminofenol (4-Af)
asistido por NaBH., la cual sera donadora de moléculas de hidrégeno importantes para facilitar la
reduccién como se muestra en la figura 1.5 [78].Para realizar los experimentos de degradacion de 4-
Nitrofenol a 4-Aminofenol se requiri6 de:

e 4-Nitrofenol

e NaBH,

e H,O destilada

¢ Nanoparticulas sintetizadas.

En un volumen madre se diluye 4-Nitrofenol a una concentracion de 1 [mM], y se prepara en
microtubos una cantidad de NaBH4 para con H.O destilada llegar a una concentracion de 300 [mM], s6lo
que se diluye ya en el experimento, pues es muy reactivo NaBH. y se va perdiendo moléculas de H. a lo
largo del tiempo.

Esta reaccion puede ser facilmente monitoreada a través de la observacion del pico de absorcion
caracteristico de 4-Nitrofenol con NaBH, (el ion 4-nitrofenolato) en 400 nm, a través del tiempo, éste
pico de absorcion ira disminuyendo en intensidad debido a que se reduce 4-Nf, debido a que el tiempo
es una variable que se desea observar, se decidié hacer los ensayos UV-Vis de 300 nm a 500 nm. Se
preparan soluciones de 2.5 mL para cada muestra, constituidas de 0.5 mL de NaBH.,, 0.5 mL de 4-Nfy
1.5 mL de H,O destilada. A cada solucidn se le afiade aproximadamente 200 ug de nanoparticulas. Se
coloca la solucidn en una cubeta para espectroscopia UV-Vis-NIR y se analiza su espectro en absorbancia
cada 30 segundos.

Se compararon las actividades cataliticas de cuatro morfologias principales: semillas de oro (como
control), nanoparticulas de oro-cobre casi-esféricas, nanoparticulas de oro-cobre de tres brazos y

nanoestrellas de oro-cobre.
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Capitulo I1V. Resultados

IV — I Nanoparticulas de Au — semillas de oro

La solucion con las semillas de oro ya sintetizadas presenta un color similar al agua de jamaica (entre
morado Yy vino tinto) como se puede observar en la figura 1V.1a). Este color es indicativo del tamafio y
forma casi-esférica de las nanoparticulas de oro coloidales. El espectro de absorcién normalizado en la
figura 1V.b) presenta un méximo de absorbancia delgado y simétrico, centrado en 522 nm. Esto nos
indica que las nanoparticulas producidas presentan una forma y tamafio homogéneo, con un diametro

menor a los 20 nm.

Absorbancia de semillas de Au

o

Absorbancia (u.a.)

0.0 : : : ; .
300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 1V.1 a) Solucién de semillas de oro y b) su espectro de absorbancia de 300 a 900 nm,

mostrando un pico en 522 nm

La sintesis de nanoparticulas de oro usando OLA como agente solvente, reductor y estabilizador,
origina generalmente particulas maltiplemente macladas, particularmente icosaedros o decaédros, cuyas
facetas expuestas {111} son de bajo indice de Miller [60]. Para observar la morfologia y obtener la
dispersion de tamafio de las particulas producidas, se utilizé el microscopio electrénico de transmision
de alta resolucion (por sus siglas en inglés HR-TEM) y se tomaron imagenes representadas en la figura
I1VV.2. Estas semillas de oro fueron soportadas en rejillas de niquel. La forma icosaédrica es comln en
nanoparticulas de oro. En la figura 1V.3 se muestran esquemas de la estructura icosaédrica y las vistas
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del icosaedro desde distintos ejes de zona, donde también se refiere a las caras de crecimiento de

nanoparticulas de oro [54].

Figura V.2 Imagenes de semillas de oro con escala de a) 50 nmy b) 20 nm
(112) (001)

Figura IV.3 Esquema de un icosaedro visto de diferentes orientaciones [54].
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Una vez obtenidas las imagenes de HR-TEM, y con ayuda del software libre ImageJ.exe [79] se hizo
conteo e histograma de tamafio de las semillas de oro, que se muestra en la figura 1V.4.b, obteniendo
una poblacién de semillas de oro con tamafio promedio a 12.1 nm, y una desviacién estandar de 1.4 nm.
Esta distribucion es cerrada de tamafio y forma, con concordancia con el espectro de absorbancia, y

permite utilizar estas semillas para el subsecuente crecimiento eficiente.

b) I Distribucion de tamaro de semillas de Au|

40

w
[3)]
L

p: 12.1 nm
c: 1.4 nm

w
o
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10+

0 5 10 15 20 25 30
Medicién de semilla (nm)

Figura 1V.4 a) imagen de HR-TEM de semillas de oro. b) Histograma de distribucion de tamafio de

semillas de oro.

Es posible observar que la morfologia de las semillas de oro corresponde al icosaedro, reflejada en el
contraste producido por las maclas ciclicas sobrepuestas, generando una morfologia de icosaedro
mostrada en las micrografias de TEM de alta amplificacion, como la mostrada en la figura 1V.5a. Estas
micrografias confirman el crecimiento multiplemente maclado de las particulas fabricadas. El icosaedro
se forma debido a la superposicién de un decaedro sobre otro, lo que es bien una pirdmide antiprisma
pentagonal cubierta, compuesta por 20 unidades de tetraedros, con las caras formadas por planos (111)
las cuales otorgan mayor estabilidad a la estructura [54]. La estructura cristalina de las semillas de oro
se confirmd a través de difraccion de electrones de &rea selecta (SAED, por sus siglas en inglés) sobre
un conjunto de particulas, figura 1V.5b. Se observan anillas de difraccion debido a la distribucién
aleatorias de las particulas. Las distancias interplanares medidas a través del radio de los anillos de
difraccion fueron de 0.23 nmy de 0.208 nm, correspondiente a los planos (111) y (200) de una estructura
cubica centrada en las caras (FCC, por sus siglas en inglés) con grupo espacial Fm3m [80]. Los
semicirculos en la figura IV.5b fueron sobrepuestos indicando los anillos de difraccion esperados para

una estructura FCC.
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Figura IV.5 a) imagen de HR-TEM de semillas de oro y b) indexacién por patrén de difraccion de

electrones, indexacion de grupo espacial Fm3m.

IV-1I Nanoparticulas Au-Cu sintetizadas por metodo de semillas de

crecimiento.

Nanoparticulas anisotrépicas de oro-cobre sobrecrecimiento de semillas — S17-S.

El método de crecimiento por semillas fue utilizado para producir nanoparticulas con diferente
morfologia. En una sintesis base, se sobrecrecieron las semillas de oro en presencia de los precursores
de oro y cobre en la solucién de crecimiento, con una proporcion Cu/Au = 1.2. En la solucién coloidal
final se observa un cambio color, cambiando del color rojo-vino de las semillas de oro a un color morado
como se muestra en la figura 1V.6. Esto indica que la forma y tamafio de las nanoparticulas difieren de

las semillas de oro
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Figura 1V.6 Solucién con nanoparticulas AuCu-S17-S
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Figura 1V.7 Espectro UV-Vis de absorbancia de nanoparticulas AuCu-S17-S, mostrando dos picos
de absorcion, uno en 530 nm y otro en 620 nm.

En el espectro UV-Vis de la figura IV.7, se puede observar que la respuesta dptica difiere respecto a
las de las semillas de oro. El espectro de absorcion se vuelve asimétrico debido a la presencia de dos
méaximos de absorcion, uno en 530 nm y otro en 620 nm. El surgimiento de un segundo pico y el
ensanchamiento de la banda de absorcion da indicios del cambio en la distribucion de tamafios y formas

-31-



de las nanoparticulas producidas [81]ademas de que la resonancia plasmonica superficial de las
nanoparticulas depende tanto de su tamafio, composicion y morfologia, originando nuevas resonancias
al romperse su simetria casi-esférica, aunque su fase estructural sea la misma [82].

El andlisis por TEM permitié determinar el tamafio y forma de las particulas de la muestra AuCu-
S17-S. La figura V.9 muestra imagenes TEM de baja amplificacion y su respectivo histograma de
tamano. Las particulas presentaron una distribucién de tamafio relativamente uniforme, como se muestra
en la figura 1V.8b donde se muestra un histograma de tamafio. Puede observarse rapidamente que el
tamafio de particula se incrementé de 12.1 a 26.1 nm, lo que origin6 el corrimiento del primero pico de
absorcién de 522 nm a 530 nm. De esta imagen, también puede apreciarse que las particulas conservaron
su estructura tipo MTP, con una estructura icosaédrica como las semillas. Sin embargo, se nota un mayor
facetamiento con una morfologia mas aplanada comparada con las semillas de oro. El facetamiento y
“aplanado” en la morfologia de particulas basadas en oro originan hombros en los espectros de extincion
experimentales, atribuidos a una mayor contribucion de la dispersién de la luz por el cambio en su forma
y su ensamble [58].

La composicion quimica de estas particulas se determiné a través de la técnica de EDS. La figura 1V.8
muestra un espectro EDS de un grupo de particulas. Realizando un promedio, las nanoparticulas se
componen de 88.1% de oro y 11.9 % de cobre. Se observa que a diferencia de que las relaciones de
precursores en la sintesis son cercanas a 1:1, la composicién quimica de las nanoparticulas Au-Cu S-17
es muy diferente; atribuido a la baja capacidad de la OLA para reducir los iones de cobre bajo las
condiciones de sintesis, haciendo que el segundo precursor a estas temperaturas actle preferencialmente
como un agente director de crecimiento, lo que también ocurre en otras sintesis de nanoparticulas de oro
anisotrdpicas [83]. El mapeo quimico mostrado en la figura V.8 permite confirmar que el oroy el cobre

se encuentran dispersos homogéneamente en las particulas, confirmando que se trata de una aleacion.
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Figura 1V.8 a) espectroscopia de energia dispersiva de rayos X para nanoparticulas AuCu-S17-S,
mostrando picos del oro 9.712 keV y 2.048 keV y para el cobre en 8.04 keV y en 0.930 keV. Los picos
gue se observan en 7.477 keV corresponde a la rejilla compuesta de niquel y 0.277 keV corresponde

al carbén que atrapa a la muestra en la rejilla. Asi mismo, imagenes de microscopia con tonalidades
de las sefiales recibidas de los rayos X caracteristicos.

Las particulas presentaron una distribucion de tamafio relativamente uniforme, como se muestra en la

figura 1V.9 donde se muestra un histograma de una muestra en rejilla para observacion en TEM.
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Figura 1V.9 a) Histograma y b) imagen de HR-TEM de NPs AuCu-S17-S.

La estructura cristalina de estas nanoparticulas se confirmd a través de SAED, figura 1V.10. Los
diametros de los anillos de difraccion fueron medidos, calculando las distancias interplanares, las cuales
fueron de 0.239 nm correspondiente a los planos (111), 0.211 nm la cual corresponderia a los planos
(200), 0.146 nm la cual corresponderia a los planos (220) y una distancia interplanar de 0.125 nm la cual
corresponderia a los planos (311) [84]. La pequefia variacion en las distancias interplanares pueden ser
atribuidas al cambio de composicion quimica o efectos de deformacion de la red cristalina, ya que los
parametros de red entre el oro y el cobre varian por mas del 11% [85]. Esta diferencia entre los parametros
de red puede originar de igual forma crecimiento anisotropico y la generacién/conservacion de las
estructuras MTP.
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Figura 1V.10 Patron de difraccion de electrones de NPs AuCu-S17-S

Como se puede observar en la tabla I11.1, se realizaron multiples variaciones en los parametros de
sintesis para determinar su efecto en la forma, estructura, tamafio y composicion de las particulas
producidas. Los parametros modificados fueron la relacion de precursores, la temperatura y la cantidad
de semillas de oro utilizados para el sobrecrecimiento de nanoparticulas de Au-Cu. A continuacion, se
describen estas variaciones y su efecto en el producto final.

Variacién de parametros en la sintesis de nanoparticulas Au-Cu sobrecrecimiento por el método de
semillas de crecimiento

Las sintesis se resumen en la tabla 1V.1, donde se muestran los parametros de sintesis de estas
nanoparticulas, donde se puede observar que las nanoparticulas bimetalicas de Au-Cu en solucién de
OLA presentan un color que va de morado a azul. A estas sintesis se les pondré la etiqueta de: “S” por

las semillas de crecimiento.

NUmero de | Semillas | Au Cu Precursores | Cu/Au | Temperatura | Tamafho
experimento | (mL) (umol) | (umol) | totales [°C] [nm]
(mol)
Sl 2 7.50 5.00 12.50 0.67 140 22.1
S2 1 6.25 7.50 13.75 1.20 140 26.3
S3 2 5.00 10.00 15.00 2.00 170 18.4
S4 2 7.50 5.00 12.50 0.67 170 21.3
S5 2 6.25 7.50 13.75 1.20 170 18.5
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S6 1 6.25 7.50 13.75 1.20 140 23.7
S7 1 5.00 10.00 | 15.00 2.00 140 21.5
S8 1 7.50 5.00 12.50 0.67 120 235
S9 1 5.00 7.50 12.50 1.50 120 18.5
S10 1 6.30 7.50 13.80 1.19 140 234
S11 0.5 6.30 7.50 13.80 1.19 140 27.6
S12 0.5 12.60 | 15.00 | 27.60 119 140 37.5
S13 0.5 12.60 | 15.00 | 27.60 119 140 37.5
S14 0.5 25.20 | 30.00 |55.20 119 140 39.6
S15 0.5 25.20 | 30.00 | 55.20 1.19 140 38.4
S16 0.5 12.60 | 15.00 | 27.60 1.19 110 33.6
S17-S 0.5 12.60 | 15.00 | 27.60 1.19 170 26.1
S18 0.5 12.60 | 15.00 | 27.60 1.19 110 35.8
S19 0.2 5.00 7.50 12.50 1.50 120-130 34.9
S20 0.5 1250 | 15.00 | 27.50 1.20 140-240 38.3
S21 0.2 5.00 7.50 12.50 1.50 140 31

S22 0.2 10.00 | 15.00 | 25.00 1.50 130 44.9

Tabla 1V.1 Resumen de sintesis hechas por método de crecimiento de semillas con tamafio
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Figura IV.11. Nanoparticulas sintetizadas con diferentes parametros de sintesis, todas sintetizadas
por el método de crecimiento de semillas. Se aprecia tonalidades que son morado o mora azul. De

izquierda a derecha las muestras S16-S, S17 y S22

Los colores de las sintesis hechas debido al efecto Tyndall se puede apreciar en la figura I1V.11. El
color de la sintesis ya nos da una idea de las diferencias en tamafio y forma de las nanoparticulas como
estudios anteriores han calculado y probado experimentalmente [86].

Como en la tabla V.1 se muestran parametros de sintesis que seran objeto de discusién, como lo es
la cantidad de semillas en mL, concentracién de precursores en umol, temperatura de sintesis en °C, los
cuales tendran un efecto en general de su morfologia y tamafio, por lo que se mostrara en este trabajo
como nanoparticulas estandar a las nanoparticulas a las AuCu-S17-S, las cuales mostraron distribucion

de tamafio uniforme y son multiplemente macladas.

Efectos morfolégicos debido a la variacion de concentracién de precursores

En esta seccion se muestran sintesis hechas comparando la concentracién de precursores, ya que como
es mencionado en esta seccién de nanoparticulas anisotropicas de Au-Cu por crecimiento de semilla, la
presencia de un precursor afecta en la morfologia de las nanoparticulas.

A continuacién, se muestra una tabla con los parametros de sintesis. La temperatura y tiempo de
reaccion fueron fijados en 140°C y 60 minutos, respectivamente, para poder observar el efecto de la
concentracion de precursores totales en el crecimiento final de las nanoparticulas. La tabla se separa por
sombreado segun los sistemas de nanoparticulas con una misma cantidad de semillas de oro agregada.
La pendltima y Gltima columna describen el tamafio promedio obtenido por TEM y la composicion

quimica promedio estimada por EDS.

Muestra Semillas | Au Cu Total de | Cu/Au | Temperatura | Tamafio %
(mL) (umol) | (umol) | precursores [°C] [nm] Au
(umol) Cu
S21 0.2 5.00 7.50 12.50 1.50 140 31 88.9
11.1
S22 0.2 10.00 | 15.00 | 25.00 1.50 130 44.9 91.3
8.7
S11 0.5 6.30 7.50 13.80 1.19 140 27.6 86.6
134
S20 0.5 12.50 | 15.00 | 27.50 1.20 140-240 38.3 73.6
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26.4
S12 0.5 12.60 | 15.00 | 27.60 119 | 140 37.5 95.7
4.3
S14 0.5 25.20 | 30.00 | 55.20 1.19 | 140 39.6 93.1
6.9
S8 1 7.50 |5.00 12.50 0.67 | 120 23.5 80.3
19.7
S2 1 6.25 | 7.50 13.75 1.20 | 140 26.3 69
31

De la figura 1V.12 también se agruparon en las caracterizaciones por cantidad de semillas utilizadas
y se muestran conforme a la tabla 1V.2, se puede observar la morfologia de las nanoparticulas de las
iméagenes de TEM de baja amplificacion. En seguida se muestran los histogramas de las particulas
sintetizadas de la tabla 1V.2, donde presentan homogeneidad debido a que su distribucion de tamafio es
unimodal, con una desviacion estandar promedio de 4.8 nm. De estas figuras puede observarse que existe
una diferencia considerable en las particulas producidas dependiendo de la concentraciéon total de sales
metélicas empleadas en la solucion de sobrecrecimiento. En las muestras S21 y S22, se observa un
rompimiento total de la simetria casi-esférica al incrementar al doble la concentracidn total de metales
en la solucién de crecimiento, de 12.5 a 25 umol pero preservando la relacion Cu/Au en 1.5, resultando
en la produccion de nanoparticulas con crecimiento anisotrépico tipo tripode. En las muestras S11, S20,
S12 y S14, de igual forma al incrementar la concentracion total de precursores, preservando la relacion
Cu/Au en 1.2, se puede observar un cambio en la forma de las particulas, modificandolas hasta lograr un
crecimiento anisotrépico. Ademas, se aprecia que existe un crecimiento en el tamafio de las particulas
debido al incremento de la concentracion de precursores metalicos totales respecto a la cantidad de
semillas utilizadas, como se resume en la figura 1V.12i.

Los cambios en el tamafio y forma de las particulas producidas pueden apreciarse también en los
espectros de absorcion de la figura 1V.12j-1. Se observan cambios de posicion en los picos maximos de

absorcidn, asi como ensanchamientos considerables debido a la aparicion de picos méaximos adicionales.
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Figura 1V.12 Nanoparticulas Au-Cu crecimiento por método de semillas. En primera estancia se
muestra las imagenes TEM, posteriormente se muestran los histogramas correspondientes (a-h)) son
la medicion de sus tamafios con promedio y desviacion estandar. i) grafico que muestra los efectos en
el tamafio debido a la concentracién de precursores totales. j) corresponde a la espectroscopia de
absorcion UV-Vis de las nanoparticulas Au-Cu con 0.2 mL de semillas de oro, k) con 0.5 mL de

semillas de oro y I) con 1 mL de semillas de oro.

Efectos morfolégicos debido a la variacion de la razén Cu/Au

En esta seccion, la observacion principal sera el efecto debido a la variacion de la razon Cu/Au,
seleccionando sintesis cuyas diferencias marcadas son la razén de Au-Cu, como se muestra en la tabla
siguiente, en donde se separa por sombreado los sistemas de nanoparticulas con la misma temperatura
de sintesis.
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Experimento | Semillas | Au Cu Precurosres | Cu/Au | Temperatura | Tiempo | Tamafio % At
(mL) (umol) | (umol) | totales [°C] [min] [nm] Au
(umol) Cu
S8 1 750 |5.00 | 1250 0.67 | 120 60 235 80.3
19.7
S9 1 5.00 | 750 | 12.50 150 | 120 60 18.5 89.4
10.6
S1 2 750 |5.00 | 1250 0.67 | 140 20 22.1 97.6
2.4
S10 1 6.30 | 7.50 | 13.80 1.19 | 140 120 23.4 79.1
20.9
S2 1 6.25 | 750 | 13.75 1.20 | 140 20 26.3 69
31
S7 1 5.00 | 10.00 | 15.00 2.00 | 140 20 215 97
3
S4 2 750 |5.00 | 12.50 0.67 | 170 20 21.3 83.3
16.7
S5 2 6.25 | 750 | 13.75 1.20 | 170 20 18.5 96.6
3.4
S3 2 5.00 | 10.00 | 15.00 2.00 | 170 20 18.4 83.2
16.8

Tabla 1V.3 Resumen de experimentos con variacion en relacion de precursores Cu/Au

De la figura 1V.13 también se agruparon en las caracterizaciones por temperatura de sintesis y se

muestran conforme a la tabla 1V.3, se puede observar la morfologia de las nanoparticulas de las

iméagenes de TEM de baja amplificacion. En seguida se muestran los histogramas de las particulas

sintetizadas de la tabla 1V.3, donde se aprecia la homogeneidad debido a que su distribucion de tamafio

es angosta, con una desviacion estandar promedio de 2.2 nm, siendo este sistema de nanoparticulas mas

homogéneo en comparacion con los mostrados en la tabla 1V.2. Al contrario del caso en el que el tamafio

promedio de particula aumenta con la concentracién de precursores, en esta muestra el tamafio de

particula disminuy6 cuando la razén de precursores metalicos Cu/Au aumenta, como se resume en la

figura 1V.13.j), y se agrupan segun la temperatura de sintesis. En los espectros UV-Vis de la figura

IV.12.k-m) se observan cambios de posicion en los picos maximos de absorcién, asi como
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ensanchamientos debido a la aparicién de méximos adicionales debido al incremento de tamafio y

facetamiento de las particulas.
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Figura 1V.13 Nanoparticulas Au-Cu crecimiento por método de semillas. En primera instancia se

muestra las imagenes TEM, posteriormente se muestran los histogramas correspondientes (a-i)) son

la medicion de sus tamarfios con promedio y desviacién estandar. j) grafico que muestra los efectos en

el tamafio debido a la relacion de precursores Cu/Au. K) corresponde a la espectroscopia de absorcion
UV-Vis de las nanoparticulas Au-Cu sintetizadas a 120 °C, 1) 140 °Cym) a 170 °C

Efectos morfol6gicos debido a la variacion de cantidad de semillas de oro

En esta seccion se observaran los cambios morfologicos generados por la variacion de cantidad de

semillas afiadidos a la sintesis, en donde se separa por sombreado sistemas de nanoparticulas con

cantidad de precursores totales similares, a excepcion de la Gltima separacién, donde se le da importancia

a la cantidad de solucion de semillas de oro utilizadas en la sintesis.

Experimento | Semillas | Au Cu Precursores | Cu/Au | Temperatura | Tiempo | Tamafio | % At

(mL) (umol) (umol) totales [°C] [min] [nm] Au
(umol) Cu

S21 0.2 5.00 7.50 12.50 1.50 | 140 60 31 88.9

11.1

S11 0.5 6.30 7.50 13.80 1.19 | 140 120 27.6 86.6

134

S10 1 6.30 7.50 13.80 1.19 | 140 60 23.4 79.1

20.9

S5 2 6.25 7.50 13.75 1.20 | 170 20 18.5 96.6
34

S22 0.2 10.00 | 15.00 | 25.00 1.50 | 130 60 44.9 91.3
8.7
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S3 2 5.00 10.00 | 15.00 2.00 | 170 20 18.4 83.2

16.8

Tabla 1V.4. Resumen de sintesis de nanoparticulas Au-Cu con variacion de cantidad de semillas de Au

De la figura 1V.14 también se agruparon en las caracterizaciones por concentracion total de
precursores y se muestran conforme a la tabla 1V.4, se puede observar la morfologia de las
nanoparticulas de las imagenes de TEM de baja resolucidn. En seguida se muestran los histogramas de
las particulas sintetizadas de la tabla 1V.4, donde presentan homogeneidad debido a que su distribucion
de tamafio es normal, con una desviacion estandar promedio de 2.7 nm. Se muestra un comportamiento
de crecimiento de las particulas directamente relacionado con la cantidad afiadida de semillas de oro
utilizadas en la sintesis, como se resume en la figura 1V.14g, y se agrupan por cantidad de semillas
utilizadas. En las gréficas de espectroscopia de la figura 1V.14h-i se observan cambios de posicion en
los picos maximos de absorcidn, asi como ensanchamientos debido a la aparicion de un pico maximo

adicional.
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Figura 1V.14 Nanoparticulas Au-Cu crecimiento por método de semillas. En primera estancia se

muestra las imagenes TEM, posteriormente se muestran los histogramas correspondientes (a-f)) son

la medicién de sus tamafios con promedio y desviacion estandar. g) grafico que muestra los efectos

en el tamafio debido a la adicion de solucion de semillas de oro en la sintesis. h) corresponde a la

espectroscopia de absorcion UV-Vis de las nanoparticulas Au-Cu sintetizadas con una concentracion

total de precursores menor a 14 umol e i) nanoparticulas Au-Cu sintetizadas con una concentracién

total de precursores mayor a 14 gmol.

Efectos morfoldgicos debido a la variacion de temperatura

En esta seccion, se muestra las sintesis hechas con la misma cantidad de semillas, la misma relacion

de precursores y la misma cantidad de semillas de oro, pero con la variacion de temperatura. A

continuacion, se muestra una tabla con los parametros de sintesis, en donde la variacion de temperatura

dio lugar a una morfologia de interés, las nanoparticulas S16-T como se muestra a continuacion, en

donde se separa por sombreado sistemas de nanoparticulas con misma cantidad de semillas de oro

agregados.

Experimento | Semillas | Au Cu Precurosres | Cu/Au | Temperatura | Tiempo Tamafio | % At
(mL) (umol) (umol) | totales [°C] [min] [nm] Au
(umol) Cu

S16-T 0.5 12.60 | 15.00 | 27.60 119 | 110 60 33.6 94.2
5.8

S12 0.5 12.60 | 15.00 | 27.60 1.19 | 140 60 37.5 95.7
4.3
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S17-S 0.5 12.60 | 15.00 | 27.60 1.19 | 170 60 26.1 88.1
11.9
Sl 2 7.50 5.00 12.50 0.67 | 140 20 22.1 97.6
24
S4 2 7.50 5.00 12.50 0.67 | 170 20 21.3 83.3
16.7
Tabla IV.5. Resumen de sintesis de nanoparticulas Au-Cu con variacion de temperatura

De la figura 1V.15 también se agruparon los sistemas de nanoparticulas por cantidad de semillas
utilizadas y se muestran conforme a la tabla V.5, se puede observar la morfologia de las nanoparticulas
de las imégenes de TEM de baja resolucion. En seguida se muestran los histogramas de las particulas
sintetizadas de la tabla V.5, donde presentan homogeneidad debido a que su distribucién de tamafio es
normal, con una desviacién estandar promedio de 5.4 nm. Se muestra un comportamiento de disminucion
de tamafio de las particulas por temperatura, como se resume en la figura I1V.12f, siendo el lado izquierdo
rojo para particulas sintetizadas con 0.5 mL de semillas de oro, y el lado derecho azul para particulas
sintetizadas con 0.2 mL de semillas de oro, y se agrupan por cantidad de semillas utilizadas. En las
graficas de espectroscopia de la figura 1V.12.g y h se observan cambios de posicion en los picos
maximos de absorcion, asi como ensanchamientos debido a la aparicion de un pico maximo adicional.

El cambio mas significativo lo observamos en las nanoparticulas Au-Cu S16-T, donde se tiene una
buena homogeneidad en la morfologia obtenida en cuanto a tamafio y forma. Se observa una morfologia

que se nombro de “T” debido a que su crecimiento anisotropico muestra la forma de un tripode.

ST e
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f) Efectos de temperatura vs. tamario
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Figura 1V.15 Nanoparticulas Au-Cu crecimiento por método de semillas. En primera estancia se
muestra las imagenes TEM, posteriormente se muestran los histogramas correspondientes (a-e)) son
la medicion de sus tamafios con promedio y desviacion estandar. f) grafico que muestra los efectos en
el tamafio debido a la temperatura de sintesis. g) corresponde a la espectroscopia de absorcion UV-
Vis de las nanoparticulas Au-Cu sintetizadas con 0.5 mL de solucién de semillas de oro 'y h) con 2 mL

de solucién de semillas de oro
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Nanoparticulas de Au-Cu Tripode (T)
La serie de sintesis por crecimiento de semillas tienen casi el mismo tono por lo que el efecto Tyndall

es similar, tal como vemos en la figura 1V.16, cuyo efecto Tyndall es morado con tonos azul rey.

Figura 1V.16 muestra de solucion de nanoparticulas Au-Cu S16-T

En su respuesta Optica mostrada en el espectro de la figura V.17, podemos observar que hay un pico
cerca de la respuesta plasmdnica de nanoparticulas de oro en 520 nm, sin embargo, la respuesta dptica
de estas nanoparticulas presenta dos maximos de absorcién, uno en 560 nm y otro en 680 nm, haciendo

que el espectro se ensanche.
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Nanoparticulas Au-Cu S16-T
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Figura 1V.17 Espectro UV-Vis de nanoparticulas Au-Cu T

La respuesta optica es una caracteristica fisica derivada de la forma y tamafio de las nanoparticulas,

lo cual podemos volver a observar en la figura 1V.18, donde se observa una imagen de microscopia

b) [l Distribucion de tamafio AuCu—Slé—T|
16 -

i:33.6 nm
14 4

G:43nm

12 -

Frecuencia relativa (%)
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2

04
10 15 20 25 30 35 40 45 50
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Figura 1V.18 a) imagen de baja resolucion de TEM y b) histograma de la distribucion normal de
tamafo de nanoparticulas anisotropicas AuCu-S16-T, con una media de 33.6 nm y desviacion
estandar de 4.3 nm
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De la figura 1V.18, podemos observar que tienen un tamafio mayor a las nanoparticulas Au-Cu-17-
S, con tamafio promedio de 33.6 nm, por lo que se puede entender el corrimiento rojo del espectro UV-
Vis de la figura 1V.18. También en la microscopia observamos la forma tripode caracteristica de esta
sintesis, y por lo cual se decidi6 caracterizar, en la figura 1VV.19 se muestra su composicion quimica
mediante la técnica de EDS.

a)

Au Au: 94.2 % At
__ 8001 Cu: 5.8 % At
o3
o
3
< 400
g Au
O
cu Cu
0 T |A' L

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Energia dispersiva (keV)

LR

Figura 1V.19 a) espectroscopia de energia dispersiva de rayos X para nanoparticulas AuCu-S16-T,
mostrando picos del oro 9.712 keV y 2.048 keV y para el cobre en 8.04 keV y en 0.930 keV. Los picos
que se observan en 7.477 keV corresponde a la rejilla compuesta de niquel y 0.277 keV corresponde
al carbon que atrapa a la muestra en la rejilla. Asi mismo, imagenes de microscopia con tonalidades

de las sefiales recibidas de los rayos X caracteristicos

En comparacion las nanoparticulas AuCu-S17-S con estas nanoparticulas AuCu-16-T, se observa que
el efecto de latemperatura induce la reduccion de Cu, pues en AuCu-16-T el porcentaje de Cu es de 5.8 %

mientras que en AuCu-S17-S, cuya temperatura de sintesis es mayor, el contenido de Cu es de 11.9%.
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Figura 1V.20 Se muestra una imagen de HR-TEM e imagen de patrdn de difraccion de electrones de

las NPs Au-Cu T, el cual forma anillos debido a la repeticion de espaciamiento entre planos atémicos
orientados en diferentes direcciones

En la figura 1V.20 se muestra un patron de difraccidn de electrones en forma de anillos, con el cual
se mide las distancias interplanares, asi como lo sugiere el estudio de las distancias interplanares de Suh,
las distancias incrementan con forme el oro se trata térmicamente [84], asi se indexaron los anillos con

las siguientes distancias entre planos: 0.247 nm (111), 0.218 nm (200), .150 nm (220) y 0.130 nm (311),
correspondientes a una estructura FCC.
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IV-111 Nanoparticulas Au-Cu sintetizadas por método de un solo paso

Nanoparticulas anisotropicas de oro-cobre ES — estrella estandar
A estas nanoparticulas se les etiqueta como ES debido a la forma final que presentaron. El color de
sintesis a vista pareciera ser morado con tonos café, ademés en la figura 1V.21 se muestra una imagen

de microscopia electrénica de transmision de baja resolucion, junto con su espectro UV-Vis.

Figura 1V.21 Solucién de nanoparticulas anisotrépicas AuCu-ES

En la imagen de TEM puede observarse que las particulas hechas a través del método de un solo paso
presentaron un crecimiento anisotropico en forma de estrella, ES, ademéas de que su tamafio se
incrementd debido a lo largo de sus brazos. Estas estrellas presentaron una simetria de orden 5, debido a
su nucleo decaédrico y el crecimiento de cinco brazos predominantemente, figura 1V.22a. Debido al
tamafio y forma de las nanoparticulas, la respuesta dptica tiene absorbancia en el espectro infrarrojo
cercano, pues estudios indican que, al incrementar el tamafio de las nanoparticulas de oro, la intensidad
del coeficiente de extincion para longitudes de onda entre 520 y 580 nm disminuye [87], sin embargo, la
forma de las nanoparticulas ya es de una estrella, y se podria considerar que el efecto de la suma de las
resonancias plasmonicas de las extremidades de la nanoestrella, que al ser muy largas, tienen un maximo

de absorcidn localizado en la region del rojo e infrarrojo cercano [88].
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Figura 1V.22 a) imagen de TEM de baja resolucién y b) respuesta Optica de espectroscopia UV-Vis

de AuCu-ES, observando un pico en 520 nm y una alta absorcion para la regién del infrarrojo
cernano.

En la figura 1V.23 se observa de manera general el tamafio a la que las nanoparticulas AuCu-ES
crecieron. La imagen de TEM de la figura 1V.23a muestra una poblacion de nanoestrellas con brazos
largos en comparacion con el centro de las nanoestrellas, esto conlleva a que la medicion de tamafio sea
grande, de extremo de un brazo a su contraparte al extremo, y midiendo donde se observa en la figura

1VV.23b, con promedio de 260 nm de tamafio, sin embargo con una desviacion estandar de 166.2 nm.

b) | = Distribucion de tamaiio de ES

L 260 nm
G: 166.2 nm

15 4 -

=)
!
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0 100 200 300 400 500 600 700 800
Medicion de Nanoestrella (nm)

Figura 1V.23 a) imagen de TEM de baja amplificacién y b) la distribucion de tamafio, para lo cual
el promedio de tamafio de nanoestrellas es de 260 nm.
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En la figura 1V.24, se muestra la composicién quimica mediante EDS, en donde observamos los
picos caracteristicos tanto del oro como del cobre, el conteo muestra un contenido total de oro del 87.9%

atémico con respecto al cobre del 12.1% atémico.

2000 )

1600 - Au: 87.9 % At
‘Q Cu: 12.1 % At
L 1200 1
8
S 800-
o

400 Au
Cu

2 9 10
Energla dlsperswa (keV)

Au Lal

Figura 1V.24 a) espectroscopia de energia dispersiva de rayos X para nanoparticulas AuCu-ES,
mostrando picos del oro 9.712 keV y 2.048 keV y para el cobre en 8.04 keV y en 0.930 keV. Los picos
que se observan en 7.477 keV corresponde a la rejilla compuesta de niquel y 0.277 keV corresponde
al carbon que atrapa a la muestra en la rejilla. Asi mismo, imagenes de microscopia con tonalidades

de las sefiales recibidas de los rayos X caracteristicos

Se observa una diferencia en la reduccién de los precursores con respecto al método por crecimiento
de semillas, pues se observa que hay una mayor cantidad de Cu en las nanoestrellas estandar que en las
nanoparticulas Au-Cu TB e incluso que las nanoparticulas AuCu-S17-S, a pesar de tener una temperatura
de sintesis menor que las AuCu-S17-S.

-57-



d =0.203 nm d=0.203 nm

Figura 1V.25 Imégenes de microscopia a) del nicleo de la nanoestrella de AuCu mostrando la
direccion de crecimiento del brazo <100>, comprobado de su transformada de Fourier en b), donde
la distancia interplanar es de 0.203 nm, indexando asi los planos (2 0 0) y (-2 0 0), que al ser una
estructura FCC dichos planos pertenecen a la familia {100}. Esta direccion se muestra en los brazos
de la nanoestrella de AuCu apoyandose en la imagen de microscopia en c) y su correspondiente
transformada de Fourier en d) para observar los planos de crecimiento, que resulta ser 1os mismos

gue en b).

En la figura 1V.25 se puede apreciar que el centro de las estrellas es multiplemente maclado, con
maclas ciclicas con simetria de orden cinco. El centro de simetria de orden cinco proviene del
sobrecrecimiento de particulas decaédricas formadas en las primeras etapas de crecimiento, como lo
describe Bazan-Diaz et al. [60]. El crecimiento de los brazos de la nanoestrella sigue la direccion de
crecimiento de un dominio del decaedro del “nucleo”, creciendo a lo largo de sus direcciones <100>,
figura IV.25. En general, como se muestra en la figura 1V.26, las nanoestrellas de AuCu sobrecrecieron
en una estructura FCC con grupo espacial Fm3m, determinada por SAED como se muestra en el patron

de electrones y su indexacion mostrado en la figura 1VV.26b.
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101/nm

Figura 1V.26 a) imagen de TEM de baja resolucién mostrando nanoestrellas de oro-cobre b) patron
de difraccion de electrones indexado mostrando indices de Miller pertenecientes al grupo espacial
225

Efectos de variacion de parametros

La tabla V.6 resume las sintesis hechas mediante el método de un solo paso, en la que se buscaba
fomentar el crecimiento anisotropico de nanoparticulas de Au-Cu de forma de estrella, por lo que se
etiquetaran con la letra “E”. Como se verd mas adelante en esta seccion, las soluciones de las

nanoparticulas hechas presentan efecto Tyndall, debido a las distintas morfologias presentan tonalidades

diferentes.
Experimento Au (umol) Cu (umol) Precursores Cu/Au Temperatura Tamanfo
totales [°C] [nm]
El 10 20 30 2 150 407.5
E2 5 30 35 6 150 419.6
E3 10 30 40 3 130 234.9
ES 15 30 45 2 130 260.8
E5 15 30 45 2 110 677.3
E6 15 60 75 4 130 264.2
E7 15 30 45 2 170 110.5
E8 10 30 40 3 170 91.4
E9 15 30 45 2 110 218.5
E10 15 30 45 2 150 81.9
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Ell 15 225 375 1.5 130 195.8
E12 15 23 38 1.533333 | 130 160.5

Tabla 1V.6 Resumen de sintesis de nanoparticulas anisotropicas de Au-Cu por método de un solo

paso

En la tabla 1V.6 se observa que hubo diferentes pardmetros de sintesis, por lo que se discuten mas
adelante los efectos de temperatura y concentracion, a diferencia de las nanoparticulas sintetizadas por
método de crecimiento de semilla, estas nanoparticulas Au-Cu E, no requieren de semillas de Au, por lo
gue no hay efectos de cantidad de semilla.

Efectos debido a la variacion de temperatura

Las sintesis en el que sélo se varia la temperatura, tienen los siguientes parametros de sintesis, con
variacion en la temperatura, las cuales son: 170.5 [uM] de Au*®y 254.15 [uM] de Cu*?, por 60 min de
sintesis en la parrilla en las siguientes temperaturas de sintesis: 110 °C (E5), 130 °C ES, 150 °C (E10) y
170 °C (E7), cuyas morfologias se aprecian en la figura 1V.28.

Experimento | Au (umol) Cu (umol) Precursores | Cu/Au Temperatura | Tamafio % Au
totales [°C] [nm] Cu
ES 15 30 45 2 110 677.3 85.7
14.3
ES 15 30 45 2 130 260.8 88.2
11.8
E10 15 30 45 2 150 81.9 61.9
38.1
E7 15 30 45 2 170 110.5 82.3
17.7
Tabla IV.7. Variacion de temperatura en sintesis de nanoestrellas Au-Cu

De la figura 1V.27 se muestran conforme a la tabla IV.7, se puede observar la morfologia de las
nanoparticulas de las imagenes de TEM de baja amplificacion. En seguida se muestran los histogramas
de las particulas sintetizadas de la tabla IV.7, sin embargo, no se observa muy claro una homogeneidad,
y las imégenes de TEM muestran que a mayor temperatura las formas son variadas, lo cual engrandece
la desviacion estandar. Se muestra un comportamiento de disminucion de tamafio de las particulas al

incrementar la temperatura de sintesis, ademas las morfologias variadas en cada sistema de nanoestrellas
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de oro-cobre presentara diferente respuesta dptica, como se muestra en la figura 1V.12.i). Las muestras
E5y ES, las cuales constan de nanoestrellas con brazos largos presentan mdaltiples picos de absorcion, y
en particular presentando una fuerte absorcion en el infrarrojo cercano, caracteristico de las particulas
anisotrdpicas alargadas. La muestra E7 y E10, sin embargo, no poseen estructuras tan alargadas, por lo
gue su espectro de absorcidn no presenta maximos en el infrarrojo cercano, pero presenta multiples picos
gue hacen gue su espectro se ensanche considerablemente, figura 1V.27.
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Figura 1V.27 Muestreo de nanoparticulas en forma de estrella con distinta temperatura de sintesis:
microscopias electronicas de transmisién de baja resolucion para apreciar la morfologia de las
nanoparticulas, se observa que en las 4 sintesis hubo crecimiento de extremidades, las cuales dieron
lugar a la forma de estrella. De a-d) se muestran los histogramas con respecto a cada sintesis. i) es
la respuesta dptica por absorcién de los sistemas de nanoparticulas en un espectro de absorbancia
UV-Vis (300 nm — 1000 nm)

Los efectos de temperatura indican en cuanto mayor temperatura se someta la sintesis, el tamafio
promedio de las nanoparticulas va disminuyendo, de misma forma, la distribucion de tamafio explica el
porqué de los espectros UV-Vis, mientras que las nanoparticulas Au-Cu de forma Estrella Estandar

presentan aglomerados de nanoparticulas cercanas a los “core” de las estrellas.

Efectos debido a razon entre el oro y cobre

Las sintesis en el que sélo se varia la cantidad de oro y de cobre utilizadas, tienen los siguientes
parametros de sintesis, con variacion en la temperatura, las cuales son: 170.499 [uM] Au - 254.146 [uM]
Cu (ES), 170.499 [uM] Au - 508.292 [uM] Cu (E6), 170.499 [uM] Au - 190.61 [uM] Cu (E11) y 170.499
[uM] Au - 194.845 [uM] Cu (E12); la temperatura y tiempo de sintesis son de 130 °C y 60 minutos

respectivamente.

Experimento | Au (umol) Cu (umol) Precursores | Cu/Au Temperatura | Tamafio % Au
totales [°C] [nm] Cu
Ell 15 22.5 37.5 15 130 195.8 86.2
13.8
ES 15 30 45 2 130 260.8 88.2
11.8
E3 10 30 40 3 130 234.9 93.4
6.6
E6 15 60 75 4 130 264.2 84.7
15.3
Tabla 1V.8 variacion de razon Cu/Au de nanoestrellas sintetizadas

De la figura 1V.28 se muestran conforme a la tabla 1V.8, se puede observar la morfologia de las
nanoparticulas de las imagenes de TEM de baja resolucién. En seguida se muestran los histogramas de
las particulas sintetizadas de la tabla 1V.8, sin embargo, no se observa muy claro una homogeneidad, y

las imagenes de TEM muestran que a razén de concentracion de precursor Cu/Au existe presencia de
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nanoparticulas pequefias cerca del centro de la nanoestrella, lo cual aumenta la desviacion estandar. Al
incrementar la razon de precursor Cu/Au, hay incidencia de particulas mas pequefias cerca del centro de
las nanoestrellas, ademas las morfologias variadas en cada sistema de nanoestrellas de oro-cobre
presentara diferente respuesta optica, como se muestra en la figura 1V.12.i, en donde los espectros de

absorcion de UV-Vis de E6 y E11 no presentan el pico ancho en 740 nm como en E3, o la absorcidn en
infrarrojo cercano de ES.

= Distribucion de tamafio AuCu-E11 b = Distribucion de tamafio AuCu-E3 d = Distribucién de tamafio AuCu-E6
a) Ajuste gausiano de la distribucion ) [+ Distribucion de tamafio AuCu-Es| c)ﬂ Ajuste gausiano de la distribucion ) . Ajuste gausiano de Ia distribucién
20 . = s .
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Figura 1V.28 Muestreo de nanoparticulas en forma de estrella con distinta temperatura de sintesis:
microscopias electronicas de transmisién de baja resolucion para apreciar la morfologia de las
nanoparticulas, se observa que en las 4 sintesis hubo crecimiento de extremidades, las cuales dieron
lugar a la forma de estrella. De a-d) se muestran los histogramas con respecto a cada sintesis
mostrada. i) es la respuesta dptica en absorcién de los sistemas de nanoparticulas en un espectro de
absorbancia UV-Vis (300 nm — 1000 nm).
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IV — IV Degradacién de 4-Nitrofenol utilizando nanoparticulas anisotropicas

de Au-Cu

Se seleccionaron 4 sistemas de nanoparticulas anisotropicas de Au-Cu para la degradacion de 4-
Nitrofenol, las cuales fueron semillas de oro, nanoparticulas Au-Cu S17-S, nanoparticulas Au-Cu S16-
T, nanoparticulas Au-Cu E4-ES, ya que cumplen con los objetivos morfoldgicos que este trabajo de tesis
busca, ademas en su sintesis su morfologia es homogénea. Se hicieron experimentos de degradacion a
diferentes concentraciones de nanoparticulas, y se observo su actividad catalitica, las cuales se graficaron

en la figura 1V.30.

Actividad catalitica de semillas de Au Actividad catalitica de nanoparticulas Au-Cu S17
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Figura 1V.29 Gréficos de actividad catalitica en degradacion de 4-Nitrofenol con a) semillas de oro,

b) NPs Au-Cu S1, ¢) NPs Au-Cu tripode y d) NPs Au-Cu estrella estandar.

En la figura 1V.29, se muestran las actividades cataliticas clasificados por sistemas, siendo el
sistema de semillas de oro testigo, con el cual se comparan los demés sistemas. En cada sistema se
probaron 3 concentraciones por lo que para cada sistema se obtienen 3 curvas de velocidad de
degradacion diferentes. El gréfico de la figura 1V.29.a muestra la actividad catalitica de las semillas de

oro, para el cual la mayoria degrada 4-Nitrofenol alrededor de 1200 segundos, seguin cada concentracion
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Optima para cada sistema de nanoparticulas Au-Cu. A continuacion, en la tabla 1.9 se muestran las

constantes de velocidad de degradacién por sistema de nanoparticulas, afiadiendo masa de cada sistema.

Sistemade | k[s'](7.5ug) x10® | k[s?] (de 15 ug) x10® k [s?] (de 22.5 ug)
nanoparticula x103
Au semillas 0.45 1.37 2.19
AuCu-S17 0.63 0.93 2.74
AuCu-TB 2.5 19.3 38.4
AuCu-E 0.43* 0.52* 0.86*

Tabla 1V.9 Constantes de velocidades de actividad catalitica para cada sistema de catalizador
bimetalico: semillas de Au y nanoparticulas anisotrépicas de Au-Cu.
* Para este sistema, la cantidad de catalizador es de: 15 ug, 22 ug y 30 ug respectivamente.

Tanto en la tabla 1V.9 como en la tabla V.10 se resumen las actividades cataliticas de degradacion

de 4-Nitrofenol llevada a cabo en agua. Las constantes de velocidades de reaccion de la tabla 1V.9 se

At

calcularon en base a la ecuacion lineal de ln( ) = —k - t, de donde las pendientes de la figura V.29

0

se utilizaron para calcular k. La tabla V.10 muestra la constante de velocidad catalitica masica de los
sistemas de nanoparticulas para diferentes concentraciones masicas usadas para esta reaccion catalitica,

es decir que se divide la constante k sobre la masa utilizada en la reaccion de degradacion.

Sistemade | K/, [g s7] (7.5 ug) k/m [g* 571 (15 ug) k/m 19" 571 (225 ug)
nanoparticula %103

Au semillas 60 91.333 97.333
AuCu-S17 84 62 121.777
AuCu-TB 333.333 1286.666 1706.666
AuCu-E 28.666* 23.636* 28.666*

Tabla 1V.10 Constantes masicas de velocidades de actividad catalitica para cada sistema de catalizador
bimetalico: semillas de Au y nanoparticulas anisotrépicas de Au-Cu.

* Para este sistema, la cantidad de catalizador es de: 15 ug, 22 ug y 30 ug respectivamente.
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Capitulo V. Discusion de resultados y conclusiones

V — | Discusiones

En la literatura hay diversos estudios que hablan del crecimiento anisotrépico de nanoparticulas, de
un solo metal noble, aprovechando el truncamiento generado en la lenta nucleacion de los metales debido
al crecimiento de semillas metalicas y dan paso en la sintesis de nanoparticulas anisotrépicas por un
crecimiento homogéneo o heterogéneo [89]. En el caso de este trabajo, donde se sintetizaron las semillas
de oro como estructuras directoras de crecimiento, y visto de manera general, la utilizacion de estas
semillas en el subcapitulo IV — Il y su ausencia en el subcapitulo IV — Ill, dio lugar a distintas
nanoparticulas anisotrépicas bimetalicas de oro-cobre. Sin embargo, algunos estudios sugieren que para
mejorar el crecimiento anisotrépico se requiere la utilizacién de semillas metélicas multiplemente
macladas, puesto que los precursores sélo haran sobrecrecimiento en las caras expuestas de las semillas
metélicas [85], [90].

Como se observa en las imagenes por TEM y HRTEM en los subcapitulos IV — 11y IV — |11, las
nanoparticulas sintetizadas presentan diferentes formas, las cuales son resultado de los efectos de los
parametros de sintesis de las hanoparticulas Au-Cu, desde la concentracion de OLA (que tiene papel de
solvente, agente reductor y estabilizador [65]) hasta la variacion de temperatura, cantidad de precursores
y en su caso la cantidad de semilla de oro. Los agentes estabilizadores bloguean superficies durante el
crecimiento de las nanoparticulas anisotropicas lo cual deriva en diferentes formas de nanoparticulas,
sobre todo en sintesis de nanoparticulas metalicas [91], [92]. La concentracién de precursores influye en
el tamafio y en la anisotropia de las nanoparticulas, por lo que a mayor concentracion de precursores
mayor tamafio y mayor la anisotropia con concordancia con Ahmad, et. al. [93], mismo que puede
observarse en el subcapitulo IV — Il en la figura 1V.12. Por otra parte, el efecto de la relacion entre
precursores [Cu]/[Au] se muestra en los subcapitulos IV — 11 'y IV — I11. Debido a la mayor presencia de
iones Cu?* en la sintesis afecta en la forma y tamafio de las nanoparticulas [94]; obteniendo un menor
tamafio y menor anisotropia de las nanoparticulas Au-Cu, lo cual podemos observar en la figura 1V.13
y en la figura 1V.28, donde en esta Gltima se observa méas poblacion de nanoparticulas pequefas y
redondeadas. La composicion quimica del Cu no supera el 30% en casi todas las nanoparticulas, por lo
que la mayor presencia de iones de cobre no involucr6 necesariamente su incorporacion a la estructura
de las nanoparticulas. Por lo tanto, estos efectos fueron atribuidos a que los iones de cobre aceleran la
nucleacion de nanoparticulas de oro junto con su haluro [95]-{97].

Asi mismo, las semillas tienen un rol importante en la sintesis. En este trabajo se observan los efectos

de concentracion de semillas de oro en la sintesis, se observé que a menor cantidad de semillas afadidas
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en la sintesis, mayor el tamafio y mayor la anisotropia de las nanoparticulas bimetalicas Au-Cu, lo cual
concuerda con estudios anteriores, en donde Jana, et al., controlan el tamafio de particula modificando
la relacion entre cantidad de semillas de oro y sales metélicas precursoras, o bien donde Murphy, et al.,
ven relacion entre morfologia de nanotubos dependiendo del tamafio de las semillas de oro, y por Gltimo
Nikoobakht, et al., comentan el rol en homogeneidad en nanotubos metalicos al utilizar semillas de oro
[9], [28], [98]. La temperatura afecta de igual forma en la morfologia final de la nanoparticula, tal como
se muestra en las figuras V.15 y 1V.27, donde una de las observaciones es la disminucion de tamafio y
la otra es la reduccion de los iones de Cu?*, la temperatura cambia la cinética de nucleacion de las
nanoparticulas anisotrépicas [99], [100], activando mas la participacion de los iones Cu?* y observando
casi los mismos efectos de las nanoparticulas. En la tabla V.1 se muestra un resumen de los efectos de
los parametros de sintesis, en la morfologia final de las nanoparticulas Au-Cu.

Parametro variante Efecto en tamafio Efecto en anisotropia

T T
\J \J
3 \J

\J

Temperatura T ~L

Precursores totales

Razén [Cu]/[Au]

Cantidad de semillas

- - -

Tabla V.1 Efectos por variacion de parametros

Una forma de observar y caracterizar las nanoparticulas sintetizadas es mediante su respuesta ptica,
a partir de lecturas de ensayos de absorcion de radiacion electromagnética en el rango UV-Vis, esta
respuesta Optica en los ensayos UV-Vis se debe a la LSPR de las nanoparticulas [101]. Por lo cual se
decidid realizar pruebas espectroscépicas de UV-Vis para observar esta LSPR de las nanoparticulas
obtenidas [102]. Podemos observar que existen diferencias de LSPR de las nanoparticulas a medida que
hay cambios morfoldgicos, consecuencia de los pardmetros de sintesis. De los efectos del subcapitulo
IV — 11, en la que observamos las nanoparticulas sintetizadas con semillas de oro, los cambios principales
en los corrimientos del pico de absorcién no solo dependen del tamafio, sino que también de la forma e
inclusive las deformaciones que presentan las nanoparticulas en una misa forma catalogada, ya que
estudios anteriores sugieren que a pesar de asemejarse a una morfologia (en esta seccion al icosaedro)
los truncamientos y el redondeo de la morfologia hard que presenten un cambio hacia el rojo o al azul

[39], esto explica el corrimiento de absorcion del espectro UV-Vis al comparar S2 y S8, donde por
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tamanfo se espera que el pico de absorcion de S8 (23.5 nm) estuviese a la izquierda, sin embargo, es S2
(26.3 nm) la que muestra un pico de absorcion mas al azul consecuencia de los vértices que presenta en
comparacion del “redondeo” de S8. Las comparaciones en los picos de absorcion excluyen la importancia
del agente estabilizador y del medio, puesto que son los electrones “libres” de la superficie metalica de
las nanoparticulas quienes contribuyen mas a la absorcion luz [103], De igual forma las morfologias que
difieren, como el caso de S16 — T 6 S22, en sus comparativas con S3 y S17 respectivamente, se ve un
ensanchamiento del pico de absorcion debido a que hay contribucion de absorcion por parte de
intercambio de electrones en estados llenos a estados vacios de la nanoparticula, y al tener un
alargamiento en la direccion <112> [104]-[106].

Se ha observado que las propiedades cataliticas de las nanoparticulas de oro dependen del tamafio de
éstas, omitiendo la forma de las nanoparticulas [107]. Sin embargo, las nanoparticulas anisotrépicas de
oro tienen gran interés debido a sus diferentes LSPR que conlleva a propiedades cataliticas mejoradas,
mismas consecuencias derivan de las caras expuestas en las nanoparticulas, asi como sus defectos en
esquinas y bordes [108], [109]. La actividad catalitica depende de la anisotropia de las nanoparticulas
metélicas, lo cual podemos observar en el subcapitulo IV — IV donde se muestran diferentes velocidades
de reaccién segin la morfologia de las particulas, siendo las nanoparticulas S16 — T el sistema de
nanoparticulas metalicas mas eficientes. Con base a los estudios anteriores se apunta a que esto se debe
al crecimiento de las puntas en la direccién <112>, como defecto de superficie, sugiriendo que la
eficiencia se debe a los sitios activos de superficie [110] Comparando la actividad catalitica de la muestra
S16 — T con las nanoparticulas SE, con brazos largos que crecen en la direccién <100>, éstas Ultimas
tienen valores de constantes de velocidad por debajo de los obtenidos por S16 — T, comprobando que los
sitios activos de superficie dependen de la orientacion del arreglo atémico [111].

Comparando con la literatura sobre la degradacion de 4-Nitrofenol usando sistemas de nanoparticulas
de oro, se observa gque los sistemas anisotropicos de nanoparticulas de oro-cobre de este trabajo presentan
una mayor actividad catalitica que los presentados en la tabla V.2, en términos de sus constantes de

velocidad (k) y sus parametros de actividad (k / m).

Sistema de | k [s'] x10°® K/ (951 Referencia

nanoparticulas

Sistema de nanoparticulas soportadas

NPs Au en 111 (80pug) [112]
nanotubos de C
CuxO30Auzs—Zn0 18.6 — [113]
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NPs Au-Cu sobre | 12 — [114]

TiOy

NPs Ag-Cu/ ZnO 300 75000 [115]
Sistema de nanoparticulas no soportadas

NPs Au 14 — [116]

Nanoprismas Au 26.4 248.18 [117]

NPs Au 0.4945 — [44]

NPs Pt-Au 9.58 — [118]

NPs Au 2.3 — [45]

Nanocubos Au-Cu 7.1 2.37 [119]

NPs Au-Cu 1.9 — [46]

NPs Au-Ag 10.33 — [120]

NPs Au-CuxOy 16 — [121]

NPs Au-Cu 21.667 — [122]

NPs bio — Au 16.67 8.463 [123]

NPs Au-Cu@Pt 9.83 — [124]

Nano-anillos Au-Cu | 23.2 116000 [125]

Nanocompuesto Au- | 31.6 45.23 [126]

Cu20-Cu0O

Nanoestrellas — 3.92 [106]

triangulares

AuCu@CdS

NPs Au-Cu | 2.74 121.777 Este trabajo

sobrecrecimiento de

semillas (S-17-S)

NPs Au-Cu Tripode | 38.4 1706.66 Este trabajo

(S-16-T)

NPs Au-Cu Estrella | 0.86 28.66 Este trabajo

Estandar (ES)

Tabla V.2 Constantes de velocidades de actividad catalitica para la reduccion de 4-Nitrofenol de la

literatura. Se muestra solo la constante de actividad catalitica mas alta de cada referencia
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V — Il Conclusiones

Se sintetizaron semillas homogéneas por un protocolo definido, caracterizando su morfologia,
respuesta Optica y propiedades cataliticas, ademéas se lograron utilizar en sintesis posteriores. Las
semillas dieron lugar al crecimiento anisotropico de las nanoparticulas sintetizadas por el método de
semillas, que incluso la cantidad afiadida de solucion de éstas fue un pardmetro que determiné la
morfologia de las nanoparticulas de oro-cobre maltiplemente macladas (S17 — S) y de tres brazos (S16 —
T). Las nanoparticulas sintetizadas por el método de un solo paso mostraron diversas morfologias, entre
ellas las nanoestrellas de oro-cobre (ES), de las cuales se caracterizaron sus estructura, absorbancia y
propiedades cataliticas. Cabe mencionar, que el método por crecimiento de semillas otorga mejor control
en la modificacién de parametros sintesis para obtener una morfologia anisotropica.

A pesar de presentar distintas morfologias, los resultados de microscopia indican que todas las
nanoestructuras de oro-cobre presentan un arreglo FCC, especificamente un arreglo atdbmico con grupo
espacial 225 tipico de las aleaciones de Au-Cu. Sin embargo, se observd que las particulas producidas
cristalizaron con una estructura MTP, en particular, con morfologia icosaedral para la serie S de NPs
AuCu, y con morfologia decaédrica para los nucleos de la serie E de NPs AuCu. El crecimiento de cada
sistema de nanoparticulas oro-cobre se modificé a través de la variacion de los parametros en la sintesis,
como temperatura, concentracion de precursores, razon de precursores y la presencia de semillas de
oro. De mismo modo sus respuestas Opticas dependen de la morfologia, puesto que sera la presencia de
picos, bordes, deformaciones en la nanoparticula lo que cambiara la posicion y forma del pico de
absorbancia de las nanoparticulas en una suspension coloidal.

Debido a la forma y estructura que cada sistema de nanoparticulas presentd, los sistemas de
nanoparticulas que se seleccionaron y se aplicaron en la degradacion de compuestos contaminantes,
fueron las semillas de Au como sistema control, NPs AuCu-S17-S, NPs AuCu-S16-T y NPs AuCu-E4-
E, tomando como modelo la reduccion de 4-NF. Todos los sistemas seleccionados mostraron ser capaces
de degradar 4-NF a 4-AF. De las pruebas cataliticas se obtuvieron diferentes constantes de velocidad de
reaccion catalitica en la degradacion de 4-NF, con las cuales se pudo hacer una comparacién cuantitativa
con distintos de nanoparticulas metélicas plasmonicas, siendo el sistema de nanoparticulas Au-Cu
Tripode de este trabajo la constante de velocidad de reaccion més alta en la tabla V.2.

En este proyecto se logré sintetizar nanoparticulas anisotropicas de oro-cobre con distintas
morfologias, actuando como catalizadores en la degradacion de 4-NF y obteniendo una actividad alta

comparada con estructuras similares reportadas.
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V — |11 Perspectivas

Las nanoparticulas metalicas han sido objeto de estudio en el &rea biomédica, para diagnostico,
tratamiento y seguimiento de los estados saludables de seres vivos y ecosistemas. Asi mismo, el reciente
uso indiscriminado de antibidticos ha hecho que los microorganismos que causan dafio a la salud humana
hayan evolucionado para poder tener resistencia a estos medicamentos. Debido a esto, se han derivado
2 soluciones para mejorar la eficiencia antibidtica, el uso de virus bacteri6fagos y también el uso de
nanoparticulas sintetizadas. Las nanoparticulas de oro han presentado biocompatibilidad, mientras que
el cobre en bulto es antimicrobiano, asi mismo, las nanoparticulas de cobre tienen gran potencial al tener
actividad antimicrobiana debido a la superficie activa [127]. Sin embargo, se han registrado actividad
antimicrobiana en nanoparticulas de oro [128]. En estudios recientes de biocatélisis, las nanoparticulas
de oro han actuado como inhibidores en el crecimiento de agentes patoldgicos [128], asi mismo tienen
el potencial de adsorber y portar biomoléculas altamente reactivas dependiendo de su morfologia [129],
e incluso se ha observado que presentan una actividad biocatalitica comparada con la de enzimas [130].
Asi mismo, las nanoparticulas de oro han sido estudiadas para el tratamiento de cancer [102], en especial
los nanotubos de oro, pero también las nanoparticulas anisotrépicas plasmdnicas como lo son las
nanoestrellas de oro-cobre [131], en el que se aprovecha la LSPR en las ventanas biol6gicas infrarrojas,

y asi avanzar en investigaciones para tratamientos de enfermedades oncoldgicas.
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