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Resumen de la tesis que presenta Brandon Adolfo Huerta Plaza como requisito parcial para la obtencion
del grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Sintesis de nanoparticulas de oro anisotrdpicas, sus propiedades épticas en un medio eutéctico y su
anclaje a nanotubos de carbono

Resumen aprobado por:

Dr. José Manuel Romo Herrera Dr. Josué David Mota Morales
Codirector de tesis Codirector de tesis

El potencial de las nanoparticulas de oro en aplicaciones como la catalisis, la deteccidn de moléculas o el
diagnostico por mencionar algunas radica en la capacidad de sintonizar las propiedades dpticas de estos
materiales variando el tamafio y morfologia. Para lograr esto es necesario tener un control sobre los
pardmetros termodinamicos y cinéticos al momento de la sintesis. Los métodos de sintesis coloidal nos
permiten acceder a un amplio catidlogo de morfologias, sin embargo, estos métodos aun pueden ser
mejorados cuando se busca aumentar el rendimiento de ciertas morfologias. El método mediado por
semillas utiliza nanoparticulas como “semillas” para su posterior crecimiento en tamafio y en cierta
morfologia final; en este sentido, la optimizacidén en la obtencidn de las semillas dictara su calidad cristalina
la cual tiene gran influencia en el crecimiento de las nanoparticulas anisotrépicas. En la busqueda de
mejorar el rendimiento de nanoparticulas con morfologias de cubos céncavos se estudio la influencia de
pardmetros tales como el tiempo de maduracion, la temperatura y la oxidacion de semillas en el
rendimiento final de cubos cédncavos. Subsecuentemente, se evalud la estabilidad de las nanoparticulas
de oro en un medio eutéctico y se logré observar la influencia del medio en la respuesta dptica del
material. Finalmente, se logrd anclar los nanocubos céncavos en nanotubos de carbono para generar un
material hibrido con potencial aplicacién en deteccidn de moléculas. La caracterizacion de los materiales
obtenidos se realizé por Espectroscopia de absorcién de luz en el rango UV-VIS para las propiedades
Opticas y Microscopia Electrénica de Transmision para la morfologia de los materiales.

Palabras clave: Nanoparticulas de oro, Solvente eutéctico, Nanotubos de Carbono, Anclaje



Abstract of the thesis presented by Brandon Adolfo Huerta Plaza as a partial requirement to obtain the
Master of Science degree in Nanoscience.

Synthesis of anisotropic gold nanoparticles, their optical properties in an eutectic medium and their
anchoring in carbon nanotubes.

Abstract approved by:

Dr. José Manuel Romo Herrera Dr. Josué David Mota Morales
Codirector de tesis Codirector de tesis

The potential application of gold nanoparticles in fields like catalysis, molecules detection or Diagnostics
lies in the ability to tune the optical properties of these materials by varying the size and morphology. To
achieve this, it is necessary to have a control over the thermodynamic and kinetic parameters during
synthesis. The colloidal synthesis methods allow us to access to a wide catalog of morphologies, however,
these methods can be improved when trying to increase the yield of some anisotropic morphologies. The
seeds-mediated synthesis method uses small nanoparticles as "seeds" for further growth into anisotropic
morphologies; therefore, the seeds synthesis optimization will dictate their crystalline quality which
influences the growth of the nanoparticles into anisotropic morphologies. Trying to improve the yield of
concave cubes morphology, the influence of parameters such as ripening time, temperature and the
oxidation of seeds were studied. Subsequently, the stability of the gold nanoparticles was evaluated in a
Deep Eutectic Solvent where it can be seen an influence of the medium on the optical response of the
material. Finally, the anchoring of the concave cubes nanoparticles on carbon nanotubes was achieved to
generate a hybrid material for potential applications in molecules detection. The characterization of the
obtained materials was done by light absorption spectroscopy in the UV-VIS range to evaluate the optical
properties and Transmission Electron Microscopy to analyse the morphology of the nanoparticles.

Keywords: Gold Nanoparticles, Deep Eutectic Solvent, Carbon Nanotubes, Anchoring
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Capitulo 1. Introduccion

Actualmente la influencia de la nanotecnologia en muchas areas de la ciencia y la tecnologia es innegable,
existe una tendencia a la generacién de conocimiento y desarrollo de aplicaciones basados en esta.
Muchas de estas aplicaciones involucran materiales con propiedades fascinantes debido al tamafio en el
que estan estructurados. Nanoestructuras como los nanotubos de carbono, el grafeno y las nanoparticulas
son solo algunos ejemplos de estos materiales que despiertan interés debido a su potencial en diversas

aplicaciones.

1.1 Nanoparticulas Metalicas

Las nanoparticulas, en especial las nanoparticulas metalicas basadas en metales nobles, pueden ser usadas
en campos tan diversos como la catalisis, el diagndstico y la biodeteccion por mencionar algunos. Este
potencial en aplicaciones de las nanoparticulas de metales nobles, principalmente Oro y Plata, se debe a
sus propiedades dpticas, las cuales estan bastante relacionadas con las propiedades plasmdnicas de estos

materiales.

Existe una gran variedad de métodos de sintesis de nanoparticulas metalicas tan amplia como la cantidad
de morfologias accesibles. Sin embargo, el crecimiento de nanoparticulas con morfologias definidas

requiere tener bajo control pardmetros termodindmicos y cinéticos. (Scarabelli et al. 2015).

1.2 Propiedades opticas y resonancia de plasmon de superficie localizado

Las propiedades dpticas de las nanoparticulas estdn relacionadas con la resonancia de plasmén de
superficie localizado (LSPR, por sus siglas en inglés “Localized Surface Plasmon Resonance”). EI LSPR, es la
oscilacion coherente colectiva de los electrones libres del metal en la superficie de una nanoparticula, en
respuesta al campo eléctrico alterno de cierta radiacion electromagnética incidente. En el caso particular
del Oro y la Plata, esta condicidn de resonancia se da con radiacién electromagnética de longitud de onda

en el espectro visible o infrarrojo-cercano despertando un mayor interés. Uno de los aspectos mas



interesantes de las nanoparticulas metalicas es que sus propiedades dpticas dependen fuertemente del

tamanfio de particula y de la forma (Liz-Marzan, 2004).

La forma y el tamafio de las nanoparticulas puede ser modificados en la busqueda de sintonizar las
propiedades 6pticas para algln tipo de aplicacién. Por ejemplo, las particulas como los nanorrodillos
muestran dos distintas bandas relacionadas con las oscilaciones transversal y longitudinal de los electrones
en la estructura (Figura 1). En particular, la oscilacion longitudinal es muy sensible a la variacién de la razén

de aspecto de la nanoparticula (Liz-Marzan, 2004).

nube electrénica
Nanorodillo de
oro } I/

v

Resonancia del Plasmon de Superficie Longitudinal Resonancia del Plasmén de Superficie Transversal

Figura 1 Esquema mostrando las dos resonancias del plasmdn de superficie localizado(LSPR) de nanorrodillos de oro.

1.3 Nanoparticulas anisotrdpicas

Queda clara la importancia del control de la morfologia de las nanoparticulas para la sintonizacién de sus
propiedades dpticas en la busqueda de generar aplicaciones utilizando los efectos plasménicos. El control
sobre la morfologia de las nanoparticulas es un importante factor a considerar para generar aplicaciones

basados en las propiedades de las nanoparticulas metalicas.

Existen muchas morfologias accesibles dependiendo del método de sintesis utilizado, en la busqueda de
las aplicaciones basadas en las propiedades plasmdnicas de las nanoparticulas destacan las morfologias
con puntas agudas, debido a que las particulas con morfologias con aristas o puntas pueden concentrar

grandes campos eléctricos alrededor de esas zonas (Romo-Herrera et al. 2016).

Existen muchos métodos de sintesis de nanoparticulas, sin embargo, los métodos basados en reacciones

guimicas son los mas utilizados, especificamente los métodos coloidales son ampliamente utilizados para



obtener nanoparticulas metalicas. La quimica coloidal ha progresado cada vez mds volviéndose capaz de
ejercer un gran control sobre la morfologia y tamafio de nanoparticulas anisotrdpicas plasmdnicas (Romo-

Herrera et al. 2016).

El método mediado por semillas ha logrado poner a disposicidon un extenso catidlogo de nanoparticulas
metalicas anisotrépicas. Sin embargo, la complejidad quimica de las soluciones de crecimiento, el uso de
aditivos organicos y la inestabilidad estructural de las semillas son algunos de los limitantes al momento

de buscar obtener una alta calidad y rendimiento de los productos (Sanchez-Iglesias et al. 2017).

Algunos ejemplos de sintesis de morfologias complejas son los nanocubos cdncavos y las nanoestrellas. En
los primeros existe un interés particular en estas morfologias debido a los grandes campos localizados de
manera uniforme cerca de las ocho esquinas similares. Se ha reportado que en un amplio rango de tamafio
este tipo de particulas muestran un incremento considerable en Espectroscopia Raman aumentada por
superficie (SERS, por sus siglas en ingles “Surface-echanced Raman Spectroscopy), técnica con la cual es

posible identificar especies moleculares a baja concentracion (Romo-Herrera et al. 2016).

1.4 Aplicaciones

Las propiedades plasmédnicas de las nanoparticulas aplicadas para potenciar técnicas espectroscopicas
como SERS, permiten desarrollar herramientas para aplicaciones como la deteccion molecular, el
diagnéstico y la caracterizacidon de biomoléculas que se absorban en la superficie de las nanoparticulas.
Esto con ayuda principalmente del efecto que produce el fuerte aumento de los campos eléctricos en la
superficie de la nanoparticula. El aumento de los campos eléctricos en ciertas regiones de las
nanoparticulas permite la capacidad de deteccién de una sola molécula, esto puede ser de gran interés

para aplicaciones como en bio-imagen (Alvarez-Puebla y Liz-Marzan, 2010).



Capitulo 2. Antecedentes

2.1 Sintesis de nanoparticulas mediada por “semillas”

Los métodos de sintesis de nanoparticulas metalicas son tan variados como la cantidad de morfologias
posibles, ver Figura 2, en la busqueda de obtener nanoparticulas metalicas anisotrépicas el método
mediado por semillas resulta ser uno de los métodos con mejor control sobre la estructura de las

nanoparticulas.
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Figura 2 Representacion de las vias de reaccion que conducen a diferentes morfologias de nanoparticulas (Xia et al,

2009).



De las diferentes morfologias que se pueden obtener por el método mediado por semillas, existe una
morfologia reportada por primera vez por Zhang et al. (2010) que despierta el interés en sus propiedades
plasmodnicas y cataliticas: los nanocubos cdncavos. En este trabajo se menciona que las propiedades que
presentan este tipo de morfologia estan asociadas a los planos cristalograficos expuestos por el efecto de

la concavidad en la estructura.

Ademas de los planos cristalograficos expuestos por efecto de la concavidad, en el trabajo de Romo-
Herrera et al. (2016) se explora la relacién entre las propiedades cristalograficas y plasmdnicas de las ocho
puntas afiladas de los nanocubos céncavos, especificamente se menciona la importancia de los fuertes
campos eléctricos localizados en las puntas y la capacidad de sintonizar la intensidad de estos campos

variando el tamafo de las nanoparticulas.

La sintesis de nanoparticulas por este método consiste en la preparacion de semillas mediante la reduccion
de HAuCl; usando una solucién de NaBH, fria y recién preparada en presencia de un surfactante (CTAC o
CTAB). Estas semillas posteriormente son agregadas a una solucion de crecimiento preparada con HAuCl4
como precursor, AgNOs y HCl y 4cido L-ascdrbico el cual es agregado momentos antes de agregar las

semillas, todo en presencia de un surfactante.

2.2 Calidad cristalina de las semillas

La estabilidad estructural de las semillas ha sido mencionada como un parametro para lograr la
reproducibilidad de la sintesis de estructuras anisotrdpicas (Liu y Guyot-Sionnest, 2005), sin embargo, el
papel de la calidad cristalina de las mismas ha sido poco explorado hasta ahora. En la publicacién de Liz-
Marzan y Grzelczak (2017) se habla acerca de la importancia de considerar la calidad cristalina de las
semillas (Figura 3) como un factor determinante en la busqueda de aumentar el rendimiento de la cantidad
de nanoparticulas con morfologia definida. Adema3s, en este trabajo se reafirman dos reglas que se deben
tener en cuenta sobre el crecimiento cristalino de las nanoparticulas; la primera nos dice que las semillas
monocristalinas creceran en cristales monocristalinos o con defectos cristalinos, pero las semillas con
algun defecto cristalino a priori solo podran crecer en cristales manteniendo los defectos cristalinos de la

semilla.



versus

Semillas Semillas \
pentagemeladas monocristalinas son {

optimizadas para menos estables y

ser estables crecen con el tiempo \

Semillas Simulacién
Las semillas estables son esenciales para Los modelos tedricos pueden predecir la probabilidad de las
obtener una morfologia predecible. direccionen en las que el cristal crece a partir de la semilla.

Figura 3 Semillas pentagemeladas y monocristalinas y representacion de la simulacion del crecimiento a partir de
una semillas pentagemelada (Liz-Marzan y Grzelczak 2017).

La importancia de la calidad cristalina es tal que en el trabajo de Sanchez-Iglesias et al. (2017) se logra un
aumento en el rendimiento de la morfologia deseada hasta alcanzar porcentajes mayores al 85% de
nanoparticulas con forma de bipirdmides cuando el maximo reportado era de 60%. La clave de este
considerable aumento en el rendimiento es el tratamiento térmico aplicado a las semillas que se utilizaron
para crecer las nanoparticulas. Con ayuda de este tratamiento se logré aumentar la poblacién de semillas
con defectos cristalinos necesarios para lograr el crecimiento de morfologias como las bipirdmides,

nanorrodillos pentagemelados y dodecaedros como se aprecia en la Figura 4.
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Figura 4 Micrografias que muestran diferentes geometrias. Bipiramides (b-e), nanorrodillos pentagemelados (g-j) y
dodecaedros (I-0) sintetizados con semillas con tratamiento térmico (Sanchez-Iglesias et al. 2017).

Siguiendo el enfoque de la calidad de las semillas, en esta Tesis se exploré la posibilidad de reducir la
poblacién de las semillas con defectos cristalinos mediante la oxidacidn de estas, basados en el trabajo de
Rodriguez-Fernandez et al. (2005), donde se utiliza acido clorodurico como agente oxidante de

nanoparticulas de oro esféricas y se menciona la importancia del uso de surfactantes catidnicos con la



presencia de aniones CI" y Br para lograr la oxidacién de estas nanoparticulas, especialmente sobre

nanoparticulas con morfologias irregulares.

Hong, Shuford, y Park (2011) lograron sintetizar nanoplatos hexagonales de oro a partir de nanoplatos
triangulares oxidados en presencia de acido clorodurico (Figura 5). La oxidacidn de los nanoplatos
triangulares se da inicialmente sobre los vértices y las puntas, gradualmente se van redondeando hasta
que los planos expuestos son los menos reactivos. En este trabajo se reporta un método de sintesis que

permite tener un mejor control sobre el tamafio y la morfologia de las nanoparticulas sintetizadas.

AA

AuCl,~ AuCl," Au’
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Figura 5 Esquema de la sintesis de nanoplatos hexagonales(Hong et al., 2011).

2.3 Propiedades de medio eutéctico en la sintesis de nanoparticulas

Un liquido eutéctico es una sustancia formada por un complejo conjugado de una sal de amonio y un
donador de enlaces de hidrégeno. Este tipo de solventes han sido explorados como una alternativa a los
liquidos iénicos ademas de poseer un amplio rango de aplicaciones en areas como la ciencia de polimeros,

extraccién de compuestos naturales o sintesis de nanoparticulas metalicas.

En el trabajo de Kumar-Krishnan et al. (2015) se explora una alternativa para la sintesis de nanoparticulas
de oro mediante el uso de liquidos eutécticos (DES) como medio de reaccidn, el cual permite controlar la
estructura de las nanoparticulas modificando la temperatura de reaccion. Este tipo de sintesis permite la
obtencidn de nanoestrellas de oro con potencial en aplicaciones como la deteccion de moléculas, la

electrocatalisis, SERS y terapia fototermal con alta eficiencia entre otras.

Las nanoestrellas sintetizadas tienen un enorme potencial en las aplicaciones mencionadas, sin embargo,

la dispersidén en la estructura (ver Figura 6), asi como el desconocimiento sobre los mecanismos de



crecimiento de estas nanoparticulas dificultan la optimizacién de la sintesis en la busqueda de

aplicaciones.

Figura 6 Micrografias FESEM de nanoestructuras de oro sintetizadas en DES a diferentes temperaturas de reaccion,
(a-b) 30 2C, (c-d) 60 °C, (e-f) 90 2Cy (g-h) 120 oC (Kumar-Krishnan et al. 2015).

2.4 Propiedades opticas en medios eutécticos

Algo que caracteriza a las nanoparticulas metadlicas son las propiedades dpticas asociadas a los efectos
plasmodnicos. Sin embargo, estos efectos son muy variables al cambiar la morfologia y el tamafio de las
nanoparticulas. La variacion debida a las propiedades estructurales ha sido bastante detallada en la
literatura sobre nanoparticulas, sin embargo, existe otra condicién necesaria para lograr la aparicidn del

LSPR en las nanoparticulas, el indice de refraccién del medio que las rodea.

En el trabajo de Chen et a/ (2008) se estudia la respuesta del plasmén a la variacién del indice de refraccion
debido a la mezcla de agua-glicerol en diferentes concentraciones. Ademas de variar el indice de refraccion
del medio, en este trabajo se abordan las diferencias en la sensibilidad que tienen diferentes morfologias

de nanoparticulas de oro a la variacion del indice de refraccién del medio.

El indice de refraccidn, como varias propiedades de los liquidos eutécticos, se puede disefiar y variar segun
la naturaleza de sus componentes y la proporciéon entre ellos. Por ejemplo, Shah y Mjalli (2014) examinan
los efectos de agregar agua a la mezcla eutéctica de urea y cloruro de colina sobre las propiedades fisicas

como el indice de refraccidn, la viscosidad y el cambio en la conductividad.



La variacién del indice de refraccién en el DES puede permitir medir la sensibilidad que tiene el plasmén
de una nanoparticula a esta variacién y asi evaluar el cambio en las propiedades oépticas de las

nanoparticulas entre un medio eutéctico y una mezcla acuosa.

2.5 Recubrimiento con poli electrdlitos

La estabilidad de las nanoparticulas en un medio dado estd influenciada en gran medida por moléculas
como los surfactantes catidnicos, los cuales rodean la superficie de la nanoparticula y evitan
aglomeraciones y precipitados. Sin embargo, en algunas ocasiones estas moléculas pueden interferir en el
proceso de generar aplicaciones con las nanoparticulas. Existen alternativas para lograr la estabilidad de

las nanoparticulas sin la necesidad del uso de este tipo surfactantes.

Pastoriza-Santos et al.(2006) nos presentan una alternativa a la estabilidad utilizando surfactantes, el uso
de un recubrimiento de silice sobre nanorrodillos de oro. En la bisqueda del recubrimiento de silice los
autores hacen uso de polielectrélitos como primer recubrimiento para ayudar a la silice a depositarse en
la superficie de los nanorrodillos de manera uniforme. El uso de polielectrdlitos como recubrimiento de
los nanorrodillos permite dotar de cargas superficiales a las nanoparticulas sin modificar su estructura y

con ello explorar la posibilidad de aplicaciones que involucren la interaccidn de estas cargas superficiales.
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Capitulo 3. Hipétesis y objetivos

3.1 Hipétesis

Es posible obtener nanoparticulas de oro anisotrdpicas con una baja dispersién de tamafio y morfologia,
las cuales sean estables durante su transferencia a un medio eutéctico y que presenten propiedades para

poder anclarlas a nanotubos de carbono.

3.2 Objetivo General

=  Sintetizar nanocubos céncavos de oro, evaluar su estabilidad y propiedades dpticas en un medio eutéctico y

anclar los nanocubos a nanotubos de carbono.

3.2.1 Objetivos Particulares

- Sintetizar nanocubos céncavos de oro

- Evaluar la influencia de las semillas en el rendimiento y morfologia de los cubos céncavos obtenidos.
- Caracterizar la morfologia de las nanoparticulas sintetizadas

- Transferir de agua a un medio eutéctico los nanocubos cdncavos sintetizados y evaluar su estabilidad.
- Medir las propiedades épticas de los nanocubos céncavos en un medio eutéctico.

- Ensamblar nanoparticulas obtenidas a nanotubos de carbono usando polielectrolitos
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Capitulo 4. Metodologia

4.1 Sintesis de nanocubos concavos de oro mediada por semillas

La sintesis de nanocubos cdncavos fue realizada por el método mediado por semillas, empezando por la
sintesis de semillas, las cuales consisten en nanoparticulas de oro de ~2nm de didmetro. La sintesis de
semillas se llevd a cabo afiadiendo de manera abrupta 0.6 mL de NaBH4 (10 mM) a una solucién de 10 mL
de Cloruro de cetiltrimetilamonio (CTAC, 0.1M) con 0.25 mL de HAuCl, (10 mM) bajo agitacién vigorosa

por 1 minuto a temperatura ambiente.

El crecimiento de los nanocubos concavos se realizo agregando a una solucion de 10 mL de CTAC (0.1 M)
con agitacion las siguientes soluciones: 0.5 mL HAuCls (10 mM), 0.1 mL AgNO; (10 mM), 0.2 mL HCI (1 M),
0.1 mL de una solucién de acido L-ascérbico (0.1 M). Todas las soluciones se agregaron en el orden
descrito. Al momento de agregar el acido ascérbico la solucidn de crecimiento de color amarillo se torné
transparente, en este momento se agregd 0.1 mL de una solucién de semillas previamente diluidas en una
solucién de CTAC (0.1 M), v/v (1/20, 1/50, 1/80) con la finalidad de modificar el tamafio de los nanocubos

concavos sintetizados.

4.1.1 Maduracion de las semillas.

= Efecto del tiempo de maduracion de las semillas en la sintesis de nanoparticulas.

Las semillas sintetizadas presentan un crecimiento (maduracién) con el tiempo. Con la finalidad de analizar
el efecto de la maduracion de las semillas en el crecimiento de los nanocubos concavos se realizé la sintesis
descrita anteriormente usando una solucién de semillas diluidas, con una relacién 1/50 inmediatamente

después de ser sintetizadas, después de 2y 24 horas, (0 h, 2 h, 24 h).
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= Efecto de la temperatura en la maduracion de semillas y en la sintesis de nanoparticulas.

Se probd el efecto que tiene la temperatura en el crecimiento de las semillas, por lo que se realizé la
sintesis de nanoparticulas de oro siguiendo los pasos previamente descritos mientras se mantenia la
temperatura de la solucidon de CTAC en bafio maria a 5°C, 30°C, 60°C y 90°C bajo una agitacidn vigorosa
por 1 minuto después de agregar la solucién NaBH,, Posteriormente la solucidn se retird del bafio y se dejé

templar a temperatura ambiente.

4.2 Oxidacion de semillas

Con la finalidad de reducir los defectos cristalinos de las semillas, se sintetizaron 20 mL de semillas por el
método previamente descrito a temperatura ambiente, de los 20 mL se tomaron dos muestras de 5 mL las
cuales se dejaron madurar por 2 h y 24 h respectivamente. Al momento de cumplir con el tiempo de
maduracion se les agrego 5 L de una solucién de HAuCl, (10 mM) y se mantuvieron bajo agitacion suave

por 24 h.

Se realizé la sintesis de nanocubos concavos con el método previamente descrito, en el caso de las semillas

se utilizd una dilucidn 1/50 con de semillas maduradas por 24h y su posterior tratamiento

4.3 Transferencia a un medio Eutéctico

La sintesis del medio eutéctico (DES, por sus siglas en ingles “Deep Eutectic Solvent”), se obtuvo a partir
de la mezcla entre cloruro de colina previamente deshidratado en un horno de secado y Urea en una
relacidn molar 2:1, después la mezcla el medio se mantuvo a 50°C por 24 h hasta formacidn de un liquido

viscoso y transpartente.

Para la transferencia de las nanoparticulas al medio eutéctico se prepararon dos soluciones, una solucién
de CTAC (10 mM) en DES y otra solucién de Polivinilpirrolidona (PVP, 20 mg/ml) en DES. Ambas soluciones
se mantuvieron con agitacion moderada por 12 h. Una vez que el CTACy el PVP se encontraron disueltos

en el DES se prepard una tercera muestra con DES puro.
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Una vez que se prepararon las soluciones con el DES, por triplicado, se centrifugo 1.5 ml de nanocubos

concavos en agua a 6000 rpm y se retird el sobrenadante hasta concentrarlos en un volumen de 50 pl.

De las soluciones preparadas con DES y el DES puro se tomaron 1.5 mL los cuales se mezclaron con los 50
pl de nanocubos cdncavos concentrados, bajo agitacién vigorosa. La estabilidad de las nanoparticulas en

los medios se evalud por Espectroscopia de absorcion UV-vis.

4.4 Recubrimiento con polielectrdlitos

Recubrimiento de nanocubos concavos con polielectrélitos

Se sintetizaron 55 mL de nanocubos concavos con el método previamente reportado con una dilucién de
semillas 1/50. La solucién de nanocubos se centrifugo a 6000 rpm por 30 min., para llevar a 1 mM de oro
y 2 mM de CTAC. La solucion de nanocubos concentrada se separd en 3 muestras de 7 mL. Cada una de
estas muestras se agregd gota a gota a 7 mL de una solucién de Poliestirenosulfanato (PSS) de diferente
concentracidon 2 mg/ml, 1 mg/ml, 0.5 mg/ml y se mantuvo bajo agitacidn fuerte durante 3 h. Las nuevas
soluciones se centrifugaron a 5500 rpm durante 30 min, se retird el sobrenadante y se agregaron 7 mL de
agua desionizada. Este procedimiento se repitié 2 veces para remover el exceso de PSS. De las muestras
obtenidas se tomaron 5.5 mL y se agregaron gota a gota a 5.5 mL de una solucidn de Policlorhidrato de
alilamina (PAH, 2 mg/mL) y se mantuvo bajo agitacion vigorosa durante 3 h. La solucién obtenida se
centrifugo a 4500 rpm durante 40 min, se retiré el sobrenadante y se dispersé en 5.5 mL de agua

desionizada para eliminar el exceso de PAH.

Recubrimiento de nanotubos de carbono con polielectrdlito

Se dispersaron 50 mg de nanotubos de carbono (CNT por sus siglas en inglés “Carbon Nanotubes”) en 500
mL de agua desionizada con tratamiento hidrotérmico. La solucién obtenida se concentré en 100 mL de
agua desionizada. La solucién con nanotubos dispersos (0.5 mg/mL) se agregd gota a gota a una solucién

de PSS 4% con NaCl (500mM) y se dejo en agitacion vigorosa por 12 h.
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4.5 Ensamblaje nanoparticulas de oro con nanotubos de carbono

El ensamblaje de las nanoparticulas de oro se realizé mezclando 1 ml de CNT recubiertos con PSS 2mg/ml
con 1 mL de las nanocubos céncavos ([Au®] = 1mM) recubiertos con polielectrdlitos (PSS 0.5 mg/mL, PAH

2 mg/mL), se mantuvo en agitacion constante durante 12 h.

4.6 Caracterizacion

4.6.1 Espectroscopia Ultravioleta-Visible

Las muestras obtenidas se caracterizaron por espectroscopia de absorcion de luz en un rango de

300 -1000 nm utilizando el espectrofotémetro Agilent Cary 60 UV-Vis.

4.6.2 Microscopia electronica de Transmision

La caracterizacidon de la morfologia de las muestras obtenidas fue realizada por Microscopia
Electrénica de Transmision (TEM, por sus siglas en inglés “Trasmition Electron Microscopy) en el

equipo JEOL JEM-2010 de la Unidad de Nanocaracterizacién del CNyN.

4.6.3 Andlisis estadistico

A partir de las micrografias de cada muestra obtenida por TEM se hizo un conteo del total de las
nanoparticulas, asi como la medicidén y caracterizacidn de la morfologia hasta obtener una muestra
representativa de al menos cien nanoparticulas. Con estos datos se construyeron las graficas de

distribucién de tamafio, asi como el calculo de |la desviacién estdndar muestral.

4.6.4 Potencial Z

La carga superficial de las muestras recubiertas con polielectrélitos se determind por mediciéon de

potencial Z con el equipo Zetasizer Nano (Malvern-Panalytical).
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Capitulo 5. Resultados y discusiones

5.1 Sintesis de nanocubos concavos de oro

La sintesis de nanocubos céncavos de oro (Figura 7) se realizé por el método reportado por Romo-Herrera
et al. (2016) modificando la dilucion de semillas reportadas en las siguientes proporciones: 1/20, 1/50 y

1/80 (v/v) [volumen de semillas/ volumen final de la dilucién].

Figura7 Micrografias TEM de las nanocubos concavos sintetizados variando la dilucion de semillas en a) 1/20, b) 1/50,
c) 1/80.

5.1.1 Variacion del tamaio

En los espectros de absorciéon UV-vis (ver Figura 8) se puede apreciar la presencia de regiones con picos
de absorbancia, ya que estos picos estan asociados al LSPR de las nanoparticulas. Puede observarse un
corrimiento del pico LSPR a mayores longitudes de onda conforme se utilizan menos cantidad de semillas.
Para la muestra en la que se utilizé una dilucién de semillas 1/20 el punto maximo en el espectro se
encuentra en 580 nm; mientras que para las muestras con menor cantidad de semillas (1/50 y 1/80) el

punto maximo se recorre a longitudes de onda mayores (620 y 625 nm).
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Figura 8 Espectro de absorcion UV-vis de los nanocubos cdncavos

En la Figura 9 se puede apreciar la variacién del tamafo de los nanocubos cdncavos sintetizados, al variar
la cantidad de semillas utilizadas. Al utilizar una mayor dilucién se puede apreciar un mayor tamario (~34
nm) respecto a los cubos céncavos (~25 nm) sintetizados con soluciones menos diluidas. Esto se relaciona
con la cantidad de semillas disponibles, ya que entre menor cantidad de semillas estén disponibles como
centros de nucleacién para el crecimiento de las nanoparticulas, el tamafio promedio de las nanoparticulas

sera mayor, a una concentracién de precursor de oro fija (0.5 mL HAuCls;, 10 mM).

Figura 9 Micrografias TEM de los diferentes tamafios de los nanocubos céncavos usando la dilucién de semillas de a)
1/20, b) 1/50, c) 1/80.

Realizando un analisis estadistico de las muestras se puede apreciar que para la muestra 1/20 el porcentaje
de nanocubos con relacién a la cantidad de nanoparticulas totales es aproximadamente de 45%. Para la
muestra 1/50 se obtuvo un del 68% de cubos concavos con respecto a la cantidad de nanoparticulas
totales. En el caso de la muestra 1/80 se puede apreciar una proporcion de 65% de cubos respecto a la

cantidad de nanoparticulas totales.
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Tabla 1. Rendimiento de nanocubos concavos variando la cantidad de semillas, calculado a partir de micrografias de
TEM.

Dilucion de semillas Porcentaje de Tamaio promedio Desv. Estandar M
(v/v) cubos (nm) (nm)

En las muestras que presentan una mayor poblacién de nanocubos y una baja dispersidn en tamanio el
espectro de absorcién muestra un pico mas estrecho, como puede apreciarse en el espectro de UV-Vis
correspondiente a la muestra 1/80 (Figura 8). Por su parte, el espectro de la muestra 1/20 muestra una

amplitud, presumiblemente debido a una mayor dispersién en morfologias presentes.

5.2 Efecto de la maduracion de las semillas de Au en el rendimiento de

nanocubos concavos de Au

La calidad de las semillas utilizadas es un factor critico en la sintesis de nanocubos céncavos. Como ha sido
notado previamente Scarabelli et al. (2015), las semillas preparadas en presencia de surfactantes
cationicos (por ejemplo, el CTAC) tienen un tamafio promedio de 2 nm, por lo que no presentan LSPR, sin
embargo, con el paso del tiempo las semillas alcanzan el tamafio necesario para que aparezca la respuesta

Optica caracteristica asociada al LSPR de las nanoparticulas.

5.2.1 Tiempo de maduracion de las semillas de Au

Se evalud la influencia de la maduracién de las semillas utilizadas en la sintesis de nanocubos céncavos
cambiando el tiempo de maduracidn. Se utilizaron semillas diluidas 1/50 con 1 minuto, 2 hrs y 24 hrs de

maduracion.

La Figura 10 muestra el espectro UV-Vis de las semillas a distintos tiempos de maduracién. Puede

observarse que el espectro de absorcidn de las nanoparticulas con 1 min de maduracién no muestra un
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pico asociado, debido a su diminuto tamafio (< 2nm) (Scarabelli et al. 2015). Conforme pasa el tiempo de
maduracién (2h y 24h), comienza aparecer un pico en la sefial de UV-Vis asociado al LSPR de las
nanoparticulas (Figura 10a), esto significa que los agregados de atomos de oro iniciales (< 2nm) han crecido

a particulas con el tamafio suficiente para presentar LSPR.

Vale la pena mencionar que el precursor de oro disponible siempre es el mismo, por lo que este
crecimiento puede deberse a que la reaccién aun necesita tiempo para terminarse o debido a mecanismos
mas complejos como la desintegracidn de particulas mas pequefias para su re-deposito en particulas mas

grandes (Ostwald Ripening) del cual se tiene evidencia en trabajos del grupo de investigacion.

a) b)
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300 400 500 600 700 800 900 1000 300 400 500 600 700 800 900 1000

A (nm) nm

Figura 10 Espectro de absorcién UV-vis de a) las semillas a diferentes tiempos de maduracion y b) los nanocubos
concavos sintetizados con estas semillas.

Figura 11 Micrografias TEM de los nanocubos céncavos con semillas de diferente tiempo de maduracién a) 1 min, b)
2 horasy c) 24 horas.
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Tabla 2. Rendimiento de nanocubos céncavos variando el tiempo de maduracién de las semillas.

Tiempo de maduracién Porcentaje de cubos Tamaiio Promedio Desv. Estandar M
de las semillas (nm) (nm)

Otra evidencia que respalda el crecimiento de las semillas con respecto al tiempo es el tamafio de los
nanocubos céncavos sintetizados con estas semillas. Se probd en la seccidn anterior la influencia de la
cantidad de semillas en el tamafio de los nanocubos. En el andlisis estadistico (Tabla 2) podemos observar
que el tamafio promedio de los nanocubos concavos cambia con el uso de semillas (1/50). Acorde a esto,
puede relacionarse al tiempo de maduracién con un cambio (disminucion) de la cantidad de semillas que

serviran como centros de nucleacidn para el crecimiento de los cubos céncavos.

Ademas del tamafio y cantidad de semillas afectando el tamafio final de los nanocubos céncavos, otro
pardmetro critico es la calidad cristalina de las semillas, la cual influenciara la dispersidn en morfologias

obtenidas en el coloide (ver Figura 11).

Haciendo un analisis detallado del espectro de los nanocubos céncavos sintetizados con semillas de 2
horas se puede ver que la influencia del porcentaje de nanocubos (67% con respecto a 54%; Tabla 2) se ve
traducido en un pico de absorcidn con mayor intensidad y estrechez comparado con las muestras

correspondientes a la sintesis con semillas de 1 miny 24 h.

En el caso de la muestra correspondiente a la sintesis con semillas maduradas por 24 horas el porcentaje
de nanocubos céncavos obtenido vuelve a ser 54%. Ademas, la aparicién de sefiales de absorcién en el
espectro a longitudes de onda mds grandes (cercanas a 900 nm) puede asociarse a la aparicién de una
poblacion considerable (~10%) de nanoparticulas con forma bipiramidal. La aparicién de este tipo de
morfologias estd estrechamente ligado a la presencia de defectos cristalinos en las semillas utilizadas

(Gonzélez-Rubio et al. 2017).
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5.2.2 Efecto de la temperatura en la nucleacidn de las semillas y en la sintesis de

nanoparticulas.

La temperatura juega un papel importante en la nucleacion de las semillas, debido a que puede dotar de
energia térmica acelerando su nucleacién. Esto puede ademas repercutir directamente en el posterior
crecimiento de los nanocubos céncavos, al verse modificada la calidad de las semillas utilizadas. Ademas,

se evalud la maduracidn de las semillas para observar su evolucidn en el tiempo.

Puede observarse en los espectros de UV-Vis de la Figura 12, que las semillas sintetizadas a temperaturas
de 602C y 90°C presentan una aparicion rapida de nanoparticulas con tamaro suficiente para presentar
un LSPR desde el primer minuto posterior a su sintesis. En las muestras de 52C y 302C la nucleacién de las
semillas es menory en agregados de Au de menor tamafo (aun no presentan un pico asociado a un LSPR).
La aparicion de agregados de oro metdlico puede asumirse debido a la absorbancia presente a 400 nm, la
cual se asocia a las transiciones entre bandas en el oro metalico. Su posterior maduracién ocurre también

de manera mas lenta.

Para la muestra de 30 °C la maduracidn de ocurre de manera similar a temperatura ambiente (~252C)

debido al cambio minimo de temperatura.
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Figura 12 Espectro de absorcion UV-vis de las semillas sintetizadas a diferente temperatura a) 52C, b) 302C, c) 602C

y d) 90eC.

En la Figura 12a, se puede apreciar que después de 2h de maduracién a temperatura ambiente (~252C)

empieza a aparecer un pico en el espectro de absorcidn asociado al LSPR debido al crecimiento de las

semillas sintetizadas a 52C. Después de 24h de maduracién el pico asociado al LSPR ha crecido

considerablemente.

Otro aspecto importante a evaluar es la conversién del precursor de oro (HAuCls) a oro metélico [Au°]. En

el trabajo de Scarabelli et al. (2015) se menciona que la absorbancia a 400 nm nos puede ayudar a

encontrar la equivalencia de [Au®] en la muestra. Para una absorbancia de 0.24 se espera una

concentracién de [Au®] = 0.5 mM, en una celda de cuarzo con paso ptico de 2mm.
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Puede observarse en la Figura 13 que la muestra de semillas sintetizadas a 52C presenta le menor

absorbancia a 400 nm, indicandonos que la cantidad de precursor convertido a oro metdlico es la menor

existiendo aun una cantidad considerable de precursor en el medio. Para la muestra sintetizada a 602C

podemos observar que a las 2 horas la reaccién ha alcanzado su valor maximo de [Au°]. En la muestra de

909C se puede observar que el valor de la absorbancia a 400 nm alcanza un valor maximo desde el primer

minuto, esto nos indica que con esta temperatura la conversion del precursor de oro a oro metdlico se

lleva a cabo en su totalidad a mucho mayor velocidad.

Para evaluar la influencia de la temperatura en la calidad cristalina de las semillas se procedid a realizar

crecimientos de nanocubos céncavos con ellas en los mismos tiempos de maduracién que la seccion

anterior (1 min, 2 hy 24 h) y caracterizar su espectro de absorcion (Figura 14).
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Figura 14 Espectro de absorcidn UV-vis de los cubos cédncavos con semillas a diferentes tiempos de maduracion a) 1
min, b) 2h y c) 24 h y sintetizadas a diferente temperatura.
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La respuesta dptica de las semillas sintetizadas a 60 y 902C, donde la solucién se torna roja casi al instante
de sintesis nos indica la presencia de nanoparticulas con un tamafio aproximado entre 6-7nm, segun lo
reportado por Sanchez-Iglesias et al. (2017). Haciendo una comparacidon de estas semillas con las
sintetizadas a 5 y 302C, las cuales presentan una solucidn con una coloracidn café claro al momento de
sintetizarlas y que se tornan rojas con el paso del tiempo, podemos decir que las semillas tienen diferente
tamanfio al minuto de haber sido sintetizadas dependiendo de la temperatura de sintesis utilizada. Mas
importante aun, las distintas velocidades de reaccién (nucleacién) observadas pueden afectar la calidad
cristalina de las semillas obtenidas. Este parametro es critico para la morfologia final (ver Figura 15)

obtenida al momento del crecimiento de nanoparticulas mediado por semillas.

Figura 15 Micrografias TEM de los nanocubos céncavos sintetizados con semillas con diferente temperatura de
sintesis y tiempo de maduracién. 52C a)1 min y b)24 h, 302C c)1 min y d)24 h, 902C e)1min y f)24h.
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Tabla 3. Rendimiento de nanocubos céncavos variando la temperatura de sintesis de semillas y el tiempo de
maduracion.

Tiempo de maduracion
de las
Semillas/Temperatura

~35 23.5 ~34 19.6 ~42.2 40.8

Tamafio (nm) %

Tamaro (nm) Tamafo (nm)

En el trabajo de Sanchez-Iglesias et al. (2017) nos hablan de una caracteristica hasta ahora poco explorada,
la calidad cristalina de las semillas. En ese trabajo demuestran la influencia de la calidad cristalina de las
semillas de oro en la morfologia y el rendimiento de la cantidad de nanoparticulas con una morfologia
definida. Ademas, en ese trabajo demuestran que la temperatura tiene un papel importante en la

generacion de defectos cristalinos en las semillas.

Comparando los rendimientos de nanocubos céncavos mostrados en la Tabla 3 utilizando semillas después
de 1min de haber sido sintetizadas, pueden observarse rendimientos muy bajos para las semillas
sintetizadas a 52 y 309. Esto pude ser argumentado debido al tamafio tan pequefio esperado (ver Figura
12) haciéndolas muy reactivas y poco estables con los cual resultan mas vulnerables para la aparicién de

defectos cristalinos.

Por su parte, comparando los rendimientos de nanocubos céncavos obtenidos utilizando las semillas
después de 24h de maduracion, reflejan que posibles cambios abruptos de temperatura durante la etapa
de maduracidn podrian alterar drasticamente la calidad cristalina de las semillas. Este pudiera ser el caso
con las semillas sintetizadas a 909C, donde después de 24h no se ve un cambio considerable en tamafios
(Figura 12d), sin embargo, el rendimiento de cubos concavos bajo drasticamente, habiendo sido el Unico
cambio la exposicién del coloide a un fuerte gradiente de temperatura de 909C a temperatura ambiente.
Consistente con ellos, las semillas sintetizadas a 30°C fueron las que presentaron un mayor rendimiento

después de haber sido maduradas, las cuales fueron expuestas a cambios de temperatura minimos.

En trabajos recientes como el de Sanchez-Iglesias et al. (2017) y el de Liz-Marzan y Grzelczak, (2017), se
recalca la importancia de la calidad cristalina de las semillas para obtener una baja dispersién en
morfologias y con ello altos rendimientos. Liz-Marzan y Grzelczak, (2017) indican que es necesario una

poblacidn significativa de semillas con una calidad cristalina similar a la cristalinidad de la nanoparticula
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deseada para obtener altos rendimientos. Derivado de ellos y acorde a los resultados obtenidos, podemos
decir que la temperatura afecta la calidad cristalina de las semillas y esta calidad cristalina afecta a su vez

de manera significativa la morfologia y el rendimiento de nanocubos cdncavos.

5.3 Oxidacion de semillas de Au

Buscando obtener una mayor poblacién de semillas sin defectos cristalinos (monocristalinas) y demostrar
su influencia en el rendimiento de nanocubos, se realizé una serie de experimentos para desarrollar un

método sencillo que repare los defectos cristalinos en las semillas.

Siguiendo lo propuesto en el trabajo de Rodriguez-Fernandez et al. (2005) en donde se menciona la
importancia del complejo AuX, , formado entre el catién del surfactante (Cl'o Br’) y los iones de oro en
la oxidacidon de nanoparticulas de oro, se evalud la oxidacion de semillas con HAuCl,como agente oxidante.
En la reaccién 1 se puede apreciar el mecanismo de la oxidacidn, donde se puede apreciar que entre los
reactantes el Au tiene dos estados de oxidacidn Au(lll) y Au® a este tipo de reacciones se le conoce como

reaccién por comproporcion.

AUCL,™ + 2Au° + 2C1- = 3AuCl,” (0
AuCl,” +3e™ = Au® + 4Cl~ )
AuCl,” +e” = Au® + 2C1~ 3)
AuCl,™ + 2e™ = AuCl,™ + 2C1- (4)

La oxidacién de estas semillas se monitoreo por espectroscopia de absorbancia UV-vis desde los primeros
segundos de adicién del agente oxidante hasta 24 horas después de la adicién. Se probd esta oxidacidn en
dos muestras de semillas de distintos tamafios segun el tiempo de maduracién previa. Para las semillas
maduradas por 24 horas se espera un tamafio mayor de nanoparticulas en comparacién con las semillas

maduradas por 2 horas.
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Los resultados en los espectros de absorcion de la Figura 16 muestran una disminucién de la seial al
afiadirseles el agente oxidante. Para la muestra con semillas maduradas por 2 horas (Figura 16a) se puede
apreciar una disminucién de las sefiales relacionadas al contenido de [Au°] (absorbancia a 400 nm) y al
pico correspondiente al LSPR en el espectro en los primeros 120 segundos (curvas rojas), seguido de esto,
estas sefiales comienzan a tener un aumento durante las 24 horas en las que se dio seguimiento a la
reaccioén (curvas azules en la Figura 16a y Figura 17a). La disminucidn en la absorbancia a 400 nm de las
muestras nos indican la oxidacion de [Au°] a iones [Au']. Al momento de que la oxidacion parece haber
terminado (120 s) la absorbancia a 400 nm empieza a ir en aumento, lo cual nos indica la reduccién de los
iones [Au'] a [Au®]. Dando seguimiento a estos resultados y al pico que aparece en el espectro de absorcidn
se hace evidente el crecimiento de las semillas después de haber sufrido una oxidacién en los primeros
segundos de reaccion, con lo cual puede asumirse el paso de [Au'] a [Aug] es mediante re-deposito del Au

sobre las nanoparticulas.

Oxidacion de semillas con 2h de previa maduracion Oxidacion de semillas con 24h de previa maduracion

0.6 0.6
semillas(t=0) semillas(t=0)
—— 15s-120s —— 15s-330s
240s-6h 360s-1h30min

abs

0.0 T T T T 1
400 500 600 700 400 500 600 700

y 0.0

A(nm) A(nm)

Figura 16 Comparacién entre los espectros de absorcidn UV-vis de los primeros segundos de la oxidacidn de semillas
maduradas por 2 y 24 horas.
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Figura 17 Seguimiento por 24 horas de la oxidacion semillas maduradas por 2 y 24 horas por espectroscopia de
absorcién UV-vis.

Para las semillas maduradas por 24 horas la oxidaciéon ocurre de manera menos abrupta, pero siguiendo
tendencias similares (Figura 16b y 17b). En los primeros segundos de reaccién se pude apreciar la
disminucién de la sefial de las semillas, con un periodo mas prolongado (330 segundos) para que la
oxidacién cese y se vea el aumento de la sefial asociado al re-deposito del Au y el crecimiento de las

nanoparticulas.

La diferencia en la velocidad de oxidacidon entre ambas muestras puede ser relacionado con el tamafio de
particula, para la muestra con 2 horas de maduracién se espera una reactividad favoreciendo la oxidacion
debido al menor tamafio de las nanoparticulas, en cambio para la muestra de 24 horas de maduracion se

puede apreciar una tendencia menor a la oxidacién asociada al mayor tamafio de las nanoparticulas.

Los experimentos realizados muestran una oxidacidn la cual después de alcanzar limite para dar paso a la

reduccién de los iones [Au'] y re-depdsito para el crecimiento de las nanoparticulas.

Se repitid el experimento con semillas previamente maduradas por 24h para analizar la calidad cristalina
de las nanoparticulas después de la oxidacion y utilizarlas como semillas para evaluar su rendimiento en

la sintesis de nanocubos céncavos.
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Figura 18 a) Espectro de absorcion UV-vis de las semillas oxidadas por 24h. b) Modo campo claro de TEM para semillas
oxidadas con maduracion de 24h. c) Modo campo oscuro para semillas oxidadas con maduracién 24h.

Los resultados de la espectroscopia en el UV-vis de la Figura 18a nos muestran una considerable entre las

semillas antes y después de haber sido expuestas a las 24h de tratamiento oxidativo.

Las micrografias de TEM con las técnicas de campo claro y oscuro permiten visualizar los defectos
cristalinos en las nanoparticulas. Se encontré que la cantidad de particulas con defectos cristalinos en
proporcién a las nanoparticulas sin defectos es muy baja, por lo que podemos considerar que la muestra

tiene una alta poblacion de semillas monocristalinas.
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Figural9 a) Comparacion entre espectro de absorcién UV-vis de los cubos céncavos sintetizados con semillas
maduradas 24 horas con y sin un posterior tratamiento oxidativo. b) Micrografia TEM de los nanocubos céncavos
sintetizados con semillas maduradas24 h y oxidadas por 24 horas.
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Tabla 4. Rendimiento de nanocubos céncavos sintetizados con semillas oxidadas por 24 h.

Tiempo de maduracién de Porcentaje de Tamaiio Razén de
las semillas cubos Promedio (nm) aspecto

Se puede apreciar que el pico del espectro de los cubos cédncavos sintetizados con semillas maduradas 24
horas y oxidadas (SM240_24h) es bastante estrecho, consistente con la poblacién de nanocubos, ademas

podemos ver que la contribucidn de otra poblacién de nanoparticulas al espectro es muy poca.

5.4 Propiedades opticas de nanocubos cdncavos de Au en un medio eutéctico

La estabilidad de los nanocubos cdncavos en la solucidén de sintesis se debe principalmente al surfactante
CTAC utilizado en la solucién, sin embargo, en un medio eutéctico el comportamiento de este estabilizador
y en general de los surfactantes catidnicos resulta ser diferente al del medio acuoso como lo reportan
Sanchez-fernandez et al. (2016). Por ello, resulta un reto importante lograr transferir los nanocubos
concavos del medio acuoso al medio eutéctico manteniendo su estabilidad coloidal. Este paso clave nos
permitiria poder medir las propiedades dpticas de los nanocubos cdéncavos inmersos en DES. Inclusive
abriria las puertas a futuros trabajos de sintesis de nanoparticulas en DES mediada por semillas utilizando

los nanocubos concavos u otro tipo de nanoparticula como semillas.

Para lograr la transferencia del medio acuoso al medio eutéctico se evaluaron tres alternativas. La primera
fue utilizando el mismo surfactante utilizado en la sintesis de los nanocubos céncavos, (CTAC, 10 mM)
disuelto previamente en el DES. La molaridad utilizada busca superar la concentraciéon micelar critica
(cmc), que en el caso del medio eutéctico compuesto de Cloruro de colina y Urea no existe una cmc
reportada, sin embargo para medios similares compuestos de Cloruro de colina y glicerol Sanchez-
fernandez et al. ( 2016) reportan una cmc de 0.9 £0.1 mM. A partir de este dato y asumiendo que en estos
medios eutécticos los surfactantes catidnicos tienen un comportamiento similar podemos decir que la

concentracion de CTAC en el DES es aproximadamente diez veces mayor de la cmc.

La segunda alternativa correspondio al uso de polivinilpirrolidona (PVP). En trabajos previos del grupo de

investigacion se logré la dispersion de polivinilpirrolidona (PVP) en el DES para después realizar la sintesis
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de nanoparticulas de oro y evaluar la estabilidad brindada por el PVP en el DES previo a la tranferencia. En
esta ocasion se dispersé una cantidad de 20 mg/ml de PVP, la cual no interfiriere con las propiedades
Opticas del medio y permite evaluar la estabilidad de los nanocubos cdncavos por espectroscopia de

absorcion UV-vis.

Con el fin de estudiar la influencia de ambos estabilizadores en la transferencia de los cubos concavos del
medio acuoso al DES, se evalud una tercera alternativa como experimento control, con el mismo

procedimiento de transferencia al DES sin ningln tipo de estabilizador.
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Figura 20 Espectros de absorcién UV-vis para la transferencia de cubos cdncavos a un medio eutéctico (DES) con a)
CTAC, b) PVP y c) sin ningun estabilizador, d) Comparacion entre cubos céncavos en agua y en DES.

Los resultados de la Figura 20a nos permiten decir que el CTAC funciona como estabilizador en el DES,
ademas se puede ver que la estabilidad se mantiene al menos los primeros 60 minutos después de la
transferencia. En cambio, para las muestras estabilizadas con PVP y sin estabilizador se pude ver la
disminucién del pico de absorbancia asociado con los nanocubos céncavos y el aumento en la absorciéon
en longitudes de onda arriba de los 800 nm caracteristico de agregaciones. Con base en los espectros de

absorcién b y c de la Figura 20 podemos decir que el PVP, asi como el DES puro no logran estabilizar de
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manear adecuada los nanocubos céncavos. Para la muestra estabilizada con PVP (Figura20b) podemos ver
una disminucién gradual del pico de absorcidn con el paso del tiempo, indicdndonos que la estabilidad
empieza a perderse al paso de los minutos. Por ultimo, la transferencia al DES sin ningln estabilizador
confirma la influencia del CTAC estabilizando los nanocubos y del PVP haciendo mas lenta la agregacion
de los nanocubos en el medio eutéctico, lo cual se puede apreciar en la Figura 20c como una drastica
disminucién del pico de absorbancia del espectro en pocos minutos y la tendencia que sigue indica una

agregacion de los nanocubos cdncavos en la muestra.

El paso viable mds a seguir para asegurar la estabilidad de las nanoparticulas en el medio eutéctico es el
uso del CTAC. Sin embargo, también se puede apreciar el ensanchamiento del espectro de absorciéon
asociado a los nanocubos de oro aun en la muestra estabilizada con CTAC. Existe poca informacidn acerca
del comportamiento de los surfactantes en este tipo de medio y muy pocos trabajos que hablen de las

propiedades dpticas de nanoparticulas de oro en DES.

5.5 Anclaje de nanocubos concavos de Au en Nanotubos de carbono

Finalmente se procedio a realizar una serie de experimentos que tuvieron para desarrollar una estructura
hibrida entre nanoparticulas de oro y nanotubos de carbono. La finalidad de esta estructura hibrida es
mezclar las propiedades dpticas relacionadas con el plasmén de las nanoparticulas de oro con las

propiedades estructurales de los nanotubos de carbono.

Paralograr la interaccidn entre estos elementos sin alterar sus propiedades se evitd modificar la estructura
con alguna funcionalizacidn quimica, por lo que se optd por modificar la carga superficial con el uso de

polielectrdlitos con cargas contrarias y lograr el ensamblaje por interaccion electrostatica.
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5.5.1 Recubrimiento de nanotubos de carbono con poliestirenosulfanato de sodio (PSS)

Nanotubos recubiertos con PSS
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Figura 21 Distribucién de valores de potencial Z (PZ) de los CNT y CNT con PSS 2% (m/v) 250 mM NaCl.
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Figura 22 Micrografias TEM a diferentes aumentos de nanotubos de carbono (CNT) recubiertos con PSS 2% (m/v) 250
mM NaCl

Como se puede apreciar en las curvas de distribucion de los valores para potencial Z de las muestras de
CNT y CNT-PSS en la Figura 21 hay un aumento evidente en la carga superficial de los nanotubos de
carbono, esto nos indica que se ha logrado dotar a los CNT con una carga superficial negativa debido al
enrollamiento con PSS (ver Figura 23) La carga conferida superficialmente a los CNT mejora su capacidad

de dispersién en agua permitiendo manipular los CNT en solucidon de manera mas sencilla.
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Figura 23 Esquema de estructura quimica del Poli (4-estirenosulfanato de sodio).

Las micrografias de TEM en la Figura 23Muestran el recubrimiento amorfo alrededor de los CNT debido al

enrollamiento con el polielectrolito.

5.5.2 Recubrimiento de nanocubos céncavos de Au con polielectroélitos

La Figura 25 muestra las graficas de dispersion de los valores de potencial Z para los nanocubos céncavos
recién sintetizados, estabilizados en presencia de CTAC (2 mM). Se puede ver que las micelas de CTAC le
confieren inicialmente una carga superficial positiva a las nanoparticulas. Sin embargo, corresponde a una
carga baja y la cual seria apantallada por el exceso de CTAC presente en el coloide al momento de intentar
anclar las nanoparticulas sobre los CNT. De intentarse disminuir el exceso de CTAC se desestabilizaria el
coloide ocasionando agregacion de las nanoparticulas. Es por ello la necesidad de recubrir las
nanoparticulas con polielectrdlitos. En este caso, al partirse de nanoparticulas con carga superficial
positiva es necesario realizar dos pasos: primero recubrir con una capa de polielectrolito negativo y

posteriormente una ultima capa con el polielectrolito positivo.

Para lograr que la carga superficial final de los nanocubos céncavos fuera positiva con ayuda de
polielectrdlitos (ver Figura 24), se utilizé el método reportado por Pastoriza-Santos et al. (2006) en donde

recubren nanorrodillos de oro primero con PSS, para lograr una interaccion correcta con el PAH.
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NH3*ClI-

Figura 24 Esquema estructura quimica del Poli(clorhidrato de alilamina)

Se partio sintonizando la concentracidon adecuada de PSS afiadido para logar un eficiente recubrimiento.
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Figura 25 Distribucidn de valores de potencial Z (PZ) de los nanocubos cdncavos recubiertos con PSSaa) 2 b) 1¢) 0.5
mg/mly PAH a 2mg/ml para las tres muestras.
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Como se pude observar en las graficas de dispersidon del potencial Z para las nanoparticulas se pude
apreciar el cambio de carga superficial asociado a los polielectrdlitos. Para la muestra de 0.5 mg/ml de PSS
se midié un valor de ~ +9V mV indicdndonos un ineficiente recubrimiento de las nanoparticulas las cuales

de estar bien recubiertas con PSS deberian presentar carga superficial negativa.

Por su parte, tanto los resultados en la Figura 25a y 25b correspondientes a utilizar 2.0 mg/mly 1.0 mg/ml
respectivamente de PSS, muestran un recubrimiento eficiente de las nanoparticulas con una carga

superficial negativa bien definida después de recubrir con PAH, con valores por encima de los +40 mV.

Como andlisis complementario a los valores de potencial Z se realizaron una serie de micrografias de TEM
en las que se puede apreciar las diferentes etapas de una de las muestras preparadas. En la Figura 26b
logramos observar una nanoparticula con una ligera capa alrededor que puede ser asociada al CTAC
utilizado para estabilizar la muestra. En la Figura 26d se puede apreciar una capa de mayor grosor
alrededor de la nanoparticula, asociada al PSS utilizado como recubrimiento. Por ultimo, la Figura 26f nos
muestra una capa alrededor de la nanoparticula de un grosor mayor, esto es congruente pues recordemos
gue esta muestra es el resultado de utilizar PSS y posterior a eso utilizar PAH como recubrimiento de la

nanoparticula para lograr una carga superficial final positiva.

Se puede apreciar en la Figura 26¢ y 26e una matriz en la cual las nanoparticulas estan inmersas, esta

matriz se puede asociar a un exceso de polimero.
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Figura 26 Micrografias TEM a diferentes aumentos de nanocubos cdncavos a) y b) estabilizados con CTAC (2 mM), c)
y d) recubiertos con PSS-NaCl (2mg/ml y 6mM, respectivamente), e) y f) recubiertos con PSS-PAH-NaCl (0.5 mg/ml,
2mg/mly 6 mM, respectivamente)

5.5.3 Ensamblaje de nanocubos céncavos de Au sobre Nanotubos de carbono

Una vez obtenidos los CNT con carga superficial negativa y los nanocubos cdncavos con carga superficial
positiva, se procedié a mezclar ambas muestras para buscar las nanoparticulas sobre los CNTs por

interacciones electrostaticas.
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Figura 27 Micrografias TEM a diferentes aumentos de la mezcla de CNT PSS 2% NaCl (250 mM) y Nanocubos
recubiertos con PSS-PAH-NaCl (0.5 mg/ml, 2 mg/ml, 3 mM, respectivamente)

La Figura 27 muestra la estructura del CNT rodeada de las los nanocubos concavos. En las micrografias con
mayor aumento se puede apreciar la cercania entre nanoparticulas, pero sin llegar a coalescer debido a la

capa de polielectrélitos que las rodea.

El uso de polielectroélitos para dotar de carga superficial a los CNT y a los nanocubos céncavos resulta ser
adecuado para su posterior anclaje debido a la interaccion electrostatica entre las cargas conferidas. No
obstante, se debe tener cuidado con la cantidad de polimero utilizada ya que puede complicar el

procedimiento de recubrimiento y también en ensamblaje entre las muestras.
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Capitulo 6. Conclusiones

Se puede optimizar el rendimiento de la cantidad de nanocubos concavos obtenidos por sintesis mediada

por semillas, modificando la cantidad y calidad cristalina de las semillas utilizadas.

La calidad cristalina de las semillas es afectada por factores tales como la temperatura (modificando la

cinética de reaccién de reduccién) y el tiempo de maduracidn de las semillas.

Basados en estudios de TEM, existe evidencia de que el uso de HAuCl, como agente oxidante puede
utilizarse para reparar defectos cristalinos en semillas mediante una oxidaciéon selectiva sobre

nanoparticulas con defectos cristalinos.

Se logrd transferir nanocubos céncavos de un medio acuoso a un medio eutéctico.

La transferencia de nanoparticulas a DES puede ser monitoreada por Espectroscopia de absorcion en el
UV-vis, sin embargo, es necesario el uso de alguna molécula estabilizadora como el CTAC para evitar

agregaciones de las nanoparticulas en el DES.

Se logré medir la respuesta 6ptica (LSPR) de nanocubos concavos en un medio eutéctico.

Se logré dotar de carga superficial negativas a los nanotubos de carbono resultd ser adecuado ya que

confiere a estos elementos con la carga superficial requerida para la interaccién y acoplamiento.

Se debe de tomar en cuenta la cantidad de polielectrélito a utilizar para el recubrimiento de
nanoestructuras ya que un exceso o déficit del material puede afectar la estabilidad de la dispersién o

dificultar el ensamblaje de las nanoestructuras.

Se logré formar una estructura hibrida de nanotubos de carbono decorados con nanoparticulas de oro,
mediante métodos fisicos que no afectan la estructura o propiedades quimicas de los materiales. Se espera
gue este material no solo conserve las propiedades caracteristicas de las nanoparticulas de oro y de los
nanotubos de carbono, sino que, actuando en sinergia, pueda ofrecer nuevas propiedades para su futuro

uso en sensores.
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