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RESUMEN

La obtencion y caracterizacion estructural de nanoparticulas bimetalicas de Au-Pt
es importante e interesante debido a las multiples aplicaciones que presentan en
sensores, procesos cataliticos, dispositivos electrénicos, terapias fototérmicas,
entre otras. Algunas propiedades fisicas cambian al reducir el tamano de las
nanoparticulas, como el punto de fusién, la geometria, estructura electrénica y
propiedades Opticas. En este trabajo, se muestra una caracterizacién de la
geometria de nanoparticulas metalicas y bimetalicas policristalinas de Au y Au-Pt
usando un estudio detallado de la FFT (Fast Fourier Transformation) con software
Digital Micrograph, el patron de difraccion SAED y el analisis de la banda del
plasmon. Las nanoparticulas bimetalicas se obtuvieron a temperatura ambiente y
presentaron propiedades Opticas diferentes a las nanoestructuras monometalicas.
Entre los diferentes métodos de sintesis de nanomateriales, destacan aquellos que
se pueden manipular con facilidad sin implicar grandes riesgos en los laboratorios,
por ejemplo, el proceso de sintesis usado en este trabajo se logré usando
componentes que resultan altamente eficientes y de bajo costo en la obtencién de
nanoparticulas. Con las imagenes de TEM se logré visualizar las nanoparticulas con
diferentes geometrias. Se identificaron estructuras cristalinas FCC,
correspondientes a una aleacion de Au-Pt, ademas el analisis por EDS mostré la
coexistencia de oro y platino en las nanoparticulas bimetalicas. El espectro UV-Vis
mostréd que el plasmoén de resonancia superficial (SPR) identificado coincide con
gran aproximacion a los reportados. Las propiedades unicas que presentan las
nanoparticulas metalicas policristalinas ofrecen una oportunidad para ser usadas en

aplicaciones y dispositivos novedosos.



ABSTRACT

Obtaining and structural characterization of bimetallic Au-Pt nanoparticles is
important and interesting due to the multiple applications they have in sensors,
catalytic processes, electronic devices, photothermal therapies, among others.
Some physical properties change by reducing the size of the nanoparticles, such as
melting point, geometry, electronic structure, and optical properties. In this work, it
is shown a characterization of the geometry of metallic and bimetallic polycrystalline
Au and Au-Pt nanoparticles using a detailed study of the FFT (Fast Fourier
Transformation) with Digital Micrograph software, the SAED diffraction pattern and
the analysis of the plasma band. The bimetallic nanoparticles were obtained at room
temperature and presented different optical properties to monometallic
nanostructures. Among the different methods of synthesis of nhanomaterials, those
that can be easily manipulated without involving great risks in the laboratories stand
out, for example, the synthesis process used in this work was achieved using
components that are highly efficient and low cost in obtaining nanoparticles. With the
TEM images it was possible to visualize the nanoparticles with different geometries.
FCC crystalline structures were identified, corresponding to the Au-Pt alloy, and the
analysis by EDS showed the coexistence of gold and platinum in the bimetallic
nanoparticles. The UV-Vis spectrum showed that the identified surface resonance
plasmon (SPR) coincides with those reported. The unique properties presented by
polycrystalline metallic nanoparticles offer an opportunity to be used in novel
applications and devices.
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1. INTRODUCCION

Recientemente las aleaciones metalicas a nivel nanoscdpico surgen como un nuevo
material con propiedades fisicoquimicas y aplicaciones unicas[1]. Las
nanoparticulas bimetalicas son atractivas con respecto a las monometalicas no solo
por conformar un nuevo material debido a la unién de los dos metales, sino también
por el hecho de que pueden magnificar algunas propiedades fisicas que presentaria
una nanoparticula conformada por un solo metal. El interés por las nanoaleaciones
de particulas metalicas ha aumentado significativamente en las ultimas décadas|2].
El oro y el platino son metales preciosos, maleables, ductiles y resistentes a la
corrosion. Estos metales son ampliamente usados en las joyerias, en medicina, en
electronica y, también se usan como catalizadores en la reduccién del monoxido de
carbono u 6xido de nitrégeno, entre otros. Las aleaciones entre metales son usadas
comunmente para crear materiales mas resistentes, duraderos, ligeros en peso y
asequibles econémicamente. Nanoparticulas bimetalicas de Au-Pt se han usado
como potentes catalizadores para la oxidacion de la glucosa[3]. En otro reporte, se
encontré que las nanoparticulas bimetalicas de Au-Pt son reactivos antibiéticos
potentes, mientras que las nanoparticulas de Au o Pt puras no muestran actividad
antibidtica, concluyendo que las nanoparticulas de Au-Pt resultan ser los
catalizadores mas efectivos para las transformaciones quimicas[4]. Asimismo, se
comprobé que nanoparticulas de Au-Pt son electrocatalizadores y son
prometedoras para su aplicacion en celdas de combustible[5]. Por otro lado, se usé
un meétodo de sintesis que combina las propiedades del acido ascorbico y la
sacarosa para obtener nuestro material bimetalico de Au-Pt. Las nanoparticulas
policristalinas obtenidas fueron caracterizadas usando espectroscopia éptica, TEM,
EDS, el patron de difraccion SAED. Complementariamente se realizé un analisis de
policristalinidad aplicando FFT (Fast Fourier Transformation) en el software
DigitalMicrograph.



2. OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar nanoparticulas bimetalicas de Au-Pt y analizar sus propiedades 6pticas y

estructurales.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar nanoestructuras mono y bimetalicas utilizando reductores y
estabilizantes bajos en toxicidad para el medio ambiente.

e Caracterizar las estructuras nanométricas obtenidas empleando absorcion
optica, TEM, EDS.

e Analizar nanoparticulas de alta resolucion (HRTEM) haciendo uso del
software DigitalMicrograph e identificar distancias interplanares de las
nanoestructuras formadas.

e Comparar los resultados con los reportados en la literatura cientifica.



3. MARCO TEORICO

3.1 Historia de las nanoparticulas metalicas

La nanociencia y la nanotecnologia se refieren a la ciencia y técnica en la que se
estudian, obtienen y manipulan materiales a escala nanométrica. Los primeros
trabajos con nanoparticulas fueron en el siglo V A.C., donde los artesanos chinos y
egipcios utilizaban coloides de oro de manera empirica para darle color a los
cristales y las ceramicas. Una de las muestras mas antiguas esta representada por
un marfil egipcio chapado en oro que data del siglo VIll a. C., en donde las
nanoparticulas de oro accidentalmente formaron una mancha purpura por la

difusion de oro de una lamina delgada en el sustrato de marfil poroso[6].

Fig. 1. (a) Marfil arqueolégico chapado en oro egipcio (siglo VIIl a.C.) (b) Copa de
Licurgo: es verde si la luz con la que se observa es reflejada y, si la luz es
trasmitida atreves de ella, entonces es roja.
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Los romanos en el siglo IV ya fabricaban cristales con metales en la nanoescala, el
trabajo mas reconocido se conoce como la copa de licurgo (Lycurgus calice), en el
cual se observo que reflejaba la luz verde y transmitia la luz roja, es decir, su color
dependia de la direccion de la luz. Después de un analisis quimico realizado por
Lee, Seddon y Stephens en 1976, se encontr6 que contenia nanoparticulas
metalicas de oro y plata (figura 1), por tanto, se considera que es el primer objeto

en el que se utilizaron nanoparticulas metalicas nanoparticulas de oro [7].

El primer cientifico en vislumbrar la importancia que representaba estudiar y
entender el mundo fisico a nivel atdmico y molecular fue Richard Feyman, ganador
del Premio Novel de Fisica en 1965 y considerado por un gran numero de
investigadores como el padre de la nanotecnologia, al mencionar el 29 de diciembre
del ano 1959 en el Auditorio de Caltech de la Universidad Tecnoldgica de California
su famosa frase “En el fondo hay espacio de sobra”. Desde entonces hasta la
actualidad, investigadores se han dedicado al estudio del mundo nanomeétrico,
dando paso a la nanociencia y la nanotecnologia para explicar fendmenos ocurridos
en estas diminutas escalas y sus posibles aplicaciones en diferentes areas del

conocimiento.

En la nanoescala, los materiales exhiben algunas propiedades fisicas que no son
observables en el material macroscopico[8]. La aparicion de estas propiedades se
relaciona con la gran energia superficial y el mayor numero de atomos superficiales,
cuanto mas pequefia es una particula, la fraccion de atomos en la superficie
aumenta. Es decir, a medida que el tamano de la particula se reduce los efectos de
confinamiento cuantico son cada vez mas notables y el area superficial relativa
también aumenta. Con la reduccion de tamafo se incrementan las fuerzas de
atraccion de Van der Waals y las nanoparticulas tienden a atraerse entre si y a
aglomerarse reduciéndose su reactividad quimica[9]; para evitar este efecto no
deseado, es necesario estabilizar las nano particulas individuales reduciendo su
energia superficial libre, de modo que se acoplen estructuralmente siguiendo una

ruta quimica predeterminada, que genere una deseada estructura atdbmica que va
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asociada a unas concretas propiedades que se desean para los materiales nano
estructurados. Se utilizan unos métodos para reducir la energia de superficie; uno
de ellos es la adsorcion fisica o quimica de especies terminales quimicas; estas
especies terminales originan enlaces quimicos o fuerzas de atraccion débiles como
las fuerzas de Van der Waals o las fuerzas electrostaticas. La adsorcion quimica
origina una restructuracion de la superficie de la nano particula y la formacion de
nano cristales procesados. Otro método para reducir la energia de superficie es
mediante la estabilizacion estérica o polimérica[10]. Si no se realiza la reduccion de
la energia de superficie, las nano particulas se aglomeran y se reduce su reactividad
quimica; la separacion de las nano particulas aglomeradas es muy dificil de realizar,
debiendo ser evitada. La propiedad de auto-ensamblado (self assembly) de las nano
particulas es muy importante, por su potencialidad de agruparse espontaneamente
como bloques para construir estructuras organizadas de mayor tamafno. Para que
se produzcan estructuras ordenadas de un modo eficiente, es necesario conseguir

un elevado nivel de direccion y control del proceso de auto-ensamblado[11].

Algunos materiales utilizados recientemente para la fabricacién de nanoparticulas
(metalicas, semiconductoras, ferromagnéticas) son el oro, la plata, el platino, el
paladio, el cobre, el hierro, el didxido de titanio, el 6xido de cinc, el sulfuro de cadmio,
entre otros[12—14]. Las aleaciones de diferentes tipos de elementos metalicos
también se hacen presentes en la nanociencia, dando lugar a las nanoparticulas
bimetalicas y trimetalicas tipos nucleo-coraza, janus, aleacion ordenada, aleacion
aleatoria, con eficientes aplicaciones nanotecnoldgicas (figura 2). Ademas, se han
estado sintetizando ultimamente nanoaleaciones bimetalicas con diferentes formas,
ampliando el campo de las aplicaciones que pueden llegar a tener los sistemas
nanoestructurados. Dependiendo de la funcién en la que se desean emplear son
capaces de mejorar o amplificar los efectos cataliticos, electroquimicos,
antibacterianos, anticancerigenos comparados con las nanoestructuras

conformadas por un solo metal[15-17].
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Fig. 2. Diferentes formas de nanoparticulas y su relacion con el plasmoén de
resonancia superficial [J. Phys.: Condens. Matter 29 (2017) 203002]

3.2 Importancia de las nanoparticulas bimetalicas de Au-Pt —
Aplicaciones

El oro y el platino son metales preciosos, maleables, ductiles y resistentes a la
corrosion. Estos metales son ampliamente usados en las joyerias, en medicina, en
electrénica y, también se usan como catalizadores en la reduccién del monoxido de
carbono u oxido de nitrégeno, entre otros. Las aleaciones entre metales son usadas
comunmente para crear materiales mas resistentes, duraderos, ligeros en peso y
asequibles econdmicamente. Por ejemplo, recientemente Curry J, et al. encontraron
que una aleacion de Au-Pt hecha de platino al 90% con oro al 10%, muestra una

extraordinaria resistencia al desgaste comparable al carbono tipo diamante (DLC) y
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al zafiro, con posibles aplicaciones en la industria de contacto eléctrico, mejorando

la eficiencia en el uso, almacenamiento y transmisién de energia[18].

Por otro lado, la sintesis de nanoaleaciones bimetalicas de Au-Pt presentan
propiedades fisicoquimicas de interés, que son usadas como herramientas utiles en
nanotecnologia. Liang H, et al. obtuvieron nanoparticulas biocompatibles de Au-Pt
aplicadas en la modulacion del entorno tumoral de hipoxia y la integracion de las
nanoparticulas con la inmunoterapia adoptiva in vivo[19]. Asimismo, nanoparticulas
bimetalicas de Au-Pt se han usado en actividad catalitica para la electro oxidacion
de acido formico[20], para la electro oxidacion de metanol[21] y también como un
catalizador eficaz de oxidacion de la glucosa[22]. De igual modo, se han reportado
nanoparticulas Au-Pt porosas[23] y similares a las palomitas de maiz[24] con

aplicaciones en terapia fototérmica (PTT) y electrocatalisis, respectivamente.
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Fig. 3. Algunas aplicaciones de las nanoparticulas Bimetalicas de Au-Pt

14



3.3 Nanoparticulas Policristalinas

Cuando la disposicion atémica de un solido cristalino es homogénea en toda la
muestra, se dice que se tiene un monocristal. Cuando el material cristalino esta
conformado por un conjunto de muchos cristales pequefios o granos, se le
denomina policristalino. En el caso de las nanoparticulas, durante el proceso de
solidificacion, se tienden a formar particulas conformadas con pequefios cristales
que presentan orientaciones cristalograficas diferentes. Los pequefios granos,
interaccionan entre si con cierta irregularidad en la disposicion atémica en lo que se

conoce como limite de los granos.

Fo 2 "'-’:" ':"'. S
L == == & B %{@;:4,:»".“ \iToriTE 8
< - o = 4
% 9’0_?0 2 = TSR b s MBI @f@?
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Fig. 4. Representacion esquematica de la disposicion atdbmica de un material
monocrista"no y policristalino (https://gpectrum.ieee.orq/semiconductors/materials/thin—fast—and—ﬂexible—semiconductors)
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Fig. 5. Representacion esquematica de una nanoparticula policristalina
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Para una caracterizacion completa, es posible que necesite usar un TEM con
herramientas analiticas adicionales. Pero puede distinguir los granos de un solo
cristal de los granos policristalinos cambiando el modo a difraccién: un solo grano
de cristal formara un patron de difraccion afilado asociado con ese material, la
transformacién de la estructura cristalina, mientras que los granos policristalinos

tendran multiples copias de patron, tal vez incluso anillos.

Se pueden observar a continuacion algunos reportes de literatura, de

nanoparticulas que presentaron una morfologia policristalina.

Pal, U. et al ] Nanopart Res 16, 2571 (2014).
https://doi.org/10.1007/s11051-014-2571-3

“»

B TR
Kevin Elkins et al 2005 J. Phys. D: Appl. Phys. 38 2306.
https://doi.org/10.1088/0022-3727/38/14/003

Fig. 6. Reportes de literatura de nanoparticulas policristalinas de Au y FePt
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3.4 Diferentes técnicas de sintesis de nanomateriales metalicos

Los métodos de sintesis de nanoparticulas generalmente se agrupan en dos
categorias, las aproximaciones top-down [de arriba hacia abajo] relacionado
generalmente con los procesos fisicos y bottom-up [de abajo hacia arriba] con los
procesos quimicos (figura 3). El top-down consiste en reducir el tamano del material
hasta lograr obtener dimensiones de 10-9 m. El bottom-up consiste en enlazar la
materia atomo por atomo (condensacion de atomos o entidades moleculares en una
fase gaseosa o en solucién) con el propésito de construir moléculas que se reunan
en sistemas mas grandes (Por lo general, inician con la reduccion de los iones
metalicos a atomos metalicos, seguido por la agregacién controlada de estos

atomos) que dan lugar a las nanoparticulas[25].

Niazzers So stanise

crrr e DESCENDENTE
i TOP-DOWN

@ o
) 55
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. Nanoparticulas
L @ noncparticulas
e =
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L ®s
<] o :
®o0 S oot & d L] ASCENDENTE
[ ] BOTTOM-UP
@e Atomas %
Pracuriar etdlieoE Agregacién Fignrs 2.1, Formas de obtennda de momparticulas: descendente y ascendente

Fig. 7. Representaciones esquematicas de los procesos de sintesis de
nanoparticulas metalicas y bimetalicas

A continuacién, se dara una breve descripcion de los métodos comunmente usados.
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3.4.1 Sol gel

Este método se basa principalmente en la hidrdlisis y policondensacion de un
alcoxido metalico, que finalmente produce hidroxido u Oxido bajo ciertas
condiciones[26]. En este procedimiento quimico, el sol (o solucidon) evoluciona
gradualmente hacia la formacion de un sistema difasico similar a un gel que contiene
tanto una fase liquida como una fase sdlida, cuyas morfologias varian desde
particulas discretas hasta redes poliméricas continuas (Fig. 8). Los polvos
ceramicos ultrafinos y uniformes se pueden formar por precipitacién. Estos polvos
de composicion unica y multicomponente se pueden producir en un tamafo de

particula a nanoescala principalmente para aplicaciones dentales y biomédicas.

Hidrdlisis  Policondensacion

éolucién- Nanomaterial
precursora obtenido

Fig. 8. Preparacion de nanoparticulas usando la técnica Sol-Gel

3.4.2 Irradiacion con microondas

Este método se basa en el calentamiento eficiente de los materiales, con ventaja
sobre los métodos convencionales el tiempo de reaccién es muy corto y las
nanoparticulas tienen un tamafo pequeno, puro y una distribuciéon homogénea. Las

microondas actuan como campos eléctricos de alta frecuencia, capaces de calentar
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cualquier material conteniendo cargas eléctricas como las moléculas polares en un

disolvente o iones conductores en un solido[27].

Irradiacion por
microondas Insolacion

Secado }....
® o0
o0

Purificacion
10-20 min. . ;
Nanoparticula:

Mezcla tinal de la
reaccion

Fig. 9. Diagrama esquematico de la irradiaciéon por microondas [RSC Adv., 2015, 5,
44756-44763]

3.4.3 Ablacion laser

Es el proceso de extraer material de una superficie mediante la incidencia con un
haz laser de longitud de onda corta. La ablacion laser de un material solido inmerso
en un medio liquido es una técnica para la fabricacion controlada de nanomateriales
generalmente en un medio liquido[28]. Este proceso permite el desprendimiento de
material en forma de aglomerados y a la formacién de una solucion coloidal de
nanoparticulas. Este método es ampliamente usado en la produccién de varios tipos

de nanoparticulas metalicas y semiconductoras.
Lente

cmem o ‘l__,.___ .
-_-__4'-4 St oo TRCSPe]O
=== = = —d--=F .
v |

Laser Nd:YAG L

bealer

Fig. 10. Esquema basico del arreglo experimental para el uso de la técnica de
ablacion laser en la sintesis de nanoparticulas
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3.4.4 Molienda mecanica

El método de molienda mecanica es muy popular en la fabricacion de
nanoparticulas por disminucién. El material se somete a molienda por medio de
molinos de alta eficiencia, como el molino planetario, por ejemplo. La activacion
mecano quimica de solidos cristalinos tiende a producir alteraciones y cambios
texturales y estructurales, que pueden resultar de gran interés en el desarrollo de
materiales[29]. Algunos de los materiales empleados como contenedores son
agata, nitruro de silicio, carburo de tungsteno, acero al cromo templado, acero
inoxidable y bolas del mismo material. EI mecanismo seguido es que las bolas que
se encuentran dentro del cilindro se desplacen por efectos de la rotacion y
comiencen a impactar, rozar o desgastar las particulas del material que se desea.
Una de las desventajas podria ser la contaminacion de la muestra debido al
desgaste natural de las bolas a través del tiempo, por lo que la muestra final podria

tener fragmentos de dichos materiales.

Fig. 11. Vasos de molienda. Molinos de bolas planetarios usados para la sintesis de
nanomateriales
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3.4.5 Sintesis ecolégica

Los métodos ecoldgicos se pueden clasificar como métodos quimicos, en los cuales
se produce un crecimiento del sistema que se da por agregaciéon de los atomos
metalicos reducidos a partir de los iones contenidos en una solucién precursora. Es
un método alternativo eficiente y de bajo costo para obtener nanoparticulas
metalicas y semiconductoras, también se le suele llamar sintesis verde. La
presencia de moléculas organicas con propiedades reductoras y estabilizadoras
presentes en las plantas contribuyen en el proceso de la formacién de
nanoestructuras, posiblemente por la presencia de proteinas, almidones y acidos
hidroxilos[30-32].

o ) /" -
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Moléculas
organicas

Extracto

Fig. 12. Diagrama esquematico general de los procesos ecoldgicos usados en la
sintesis de nanomateriales

Por ejemplo, en el caso de nanoparticulas de Au, Ag y aleaciones bimetalicas de
Au/Ag, los investigadores deducen que ciertas sustancias quimicas presentes en
las plantas llamadas polifenoles y polioles con propiedades antioxidantes juegan un
papel importante en la formacion de las nanoestructuras[33,34]. Por tanto, es
importante resaltar que la actividad antioxidante de las sustancias de las plantas es
fundamental para la fabricacion de nanoparticulas. De la misma forma se encuentra
comunmente que se usan acidos carboxilicos como agentes reductores y, en
algunas ocasiones como estabilizadores en la produccion y aplicacion de estos

nanomateriales.

21



4. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Las técnicas de caracterizacion de las nanoparticulas nos ayudan a identificar el
material que esta bajo investigacion, permiten conocer las caracteristicas
fisicoquimicas de la nanoestructura para usar el material de manera precisa en
alguna aplicacion determinada. En esta tesis, se utlizan las técnicas de
caracterizacion comunmente usadas en la fisica de materiales, para obtener un
analisis completo de la muestra. A continuacion, se hara una breve descripcion de
las caracteristicas mas importantes. Es importante resaltar que para caracterizar
adecuadamente un nanomaterial y tener un estudio confiable, es necesario utilizar

mas de una técnica para tener un analisis completo del mismo.

4.1 Microscopio Electrénico de Transmision (TEM)

Actualmente la microscopia electronica de transmision es una de las herramientas
mas utilizada en quimica, fisica y biologia para la caracterizacion de materiales a
escala nanométrica[35]. Las imagenes en un TEM se obtienen como consecuencia
de la focalizacién de un haz de electrones sobre la muestra, produciendo una
version magnificada de la misma. El primer microscopio de transmision practico fue
construido en 1938, utilizando los conceptos previos de sus inventores Max Knoll y
Ernst Ruska (1932). Las partes esenciales del TEM son: 1) Una fuente de electrones
que suministre los electrones que interactian con la muestra. 2) Un sistema 6ptico
de iluminacién que contiene un sistema de lentes condensadoras que permite
focalizar el haz sobre una zona de la muestra. 3) Un sistema de alto vacio evita la
interaccién de los electrones con las moléculas de aire 4) Un sistema de deteccion

que registra la imagen.
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Fig. 13. Esquema de un microscopio electréonico de transmision - wikipedia, la
enciclopedia libre

En 1924 De Broglie demostré que un haz de electrones acelerados posee una

longitud de onda asociada de:

En donde h es la constante de Plank, m es la masa de la particula y v es la velocidad.

Si un haz de electrones se acelera mediante una diferencia de potencial V, la

energia cinética que adquiere es:
E.=——=¢eV (2)
De donde se obtiene:

v = (2eV/m)1/2 3)
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De (1) y (3), resulta:

h

A=—m——
(ZeVm)l/Z

(4)

Teniendo en cuanta que h=6.63x10-34//s; m=9.10x10-31kg; e=1.60x10-19C

150)1/2 )

Por lo tanto, mediante la utilizacién de un haz de electrones acelerados es posible
conseguir longitudes de onda, A del orden de 10° veces menores que cuando se
utiliza luz visible. Por ejemplo, para un valor de V=60,000 se obtendria un valor para
A de 0.005 nm.

Fig.14. Microscopio Electronico de Transmision JEOL JEM2010F de la Universidad
de Sonora
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4.2 Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido es una técnica que nos permite determinar la
morfologia de las nanoestructuras y obtener informacion detallada sobre la
composicion quimica cercana a la superficie y su distribucién[36]. Un microscopio
electronico de barrido tipico esta constituido por las siguientes partes. Un caion
electronico consistente de un filamento de tungsteno que tiene por funcion generar
y acelerar electrones. En el caidn los electrones son enfocados en un haz vy
acelerados con voltajes que varian usualmente entre 1 y 30 KeV. Dos o mas lentes
condensadores son usados para reducir la seccidén cruzada de la imagen generada
en la fuente de emision. La ultima de las lentes o apertura objetiva tiene por funcién
graduar el diametro de la seccion iluminada de la muestra y por lo tanto tener una
mayor nitidez. Los dispositivos de barrido se situan por encima de la apertura
objetiva y permiten que el haz barra una seccion cruzada de la superficie de la
muestra. Posteriormente se localiza un detector de las sefales emitidas por cada
zona del material y la imagen es producida coleccionando los electrones emitidos

en un tubo de rayos catodicos.

Cafdn de electrones -

— Haz de electrones

Primer condensador — o

Segundo condensador

— Espectrometro X
Bobinas de escaneado—ff—

- Objetiva

Detector de electrones
mtrodispersados

Muesira
etector de electrones
I secundario

Bomba de vacio
Fig. 15. Diagrama de un Microscopio electrénico de barrido equipado con un

detector de rayos X "EDS" (de dispersiéon de energia)

(https://es.wikipedia.org/wiki/Microscopio_electr%C3%B3nico_de_barrido)
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Para el SEM las senales de interés pueden categorizarse en tres grupos: electrones
secundarios, electrones retrodispersados y rayos X. La utilizacion de una u otra nos

permite obtener distintas informaciones sobre la muestra.

Rayos X
(caracteristicos
y continuos)

Electrones retrodispersados

Catodoluminiscencia Electrones Auger

Electrones secundarios

7777
Electrones absorbidos Electrones dispersados
inelasticamente

Electrones transmitidos

Fig. 16. Diagrama de la interaccion de los electrones incidentes con una muestra
produciendo una serie de radiaciones secundarias

(https://lwww2.uned.es/cristamine/mineral/metodos/micr_electr.htm#tipos)

Si la muestra no es buena conductora se acostumbra a recubrirla con una pelicula
conductora metélica o de carbono para evitar que ésta se cargue cuando sea
irradiada. El modo de operacidn consiste en que si el microscopio dispone de varios
sistemas de deteccidn es posible diferenciar entre energias electronicas,
principalmente entre la sefial producida por los electrones secundarios y la
generada por los electrones retrodispersados, se obtiene una imagen de apariencia

tridimensional de la muestra.

Una de las radiaciones producidas (ya mencionada anteriormente) son los rayos X,
esta sefal se utiliza para hacer un estudio de composicién quimica de la muestra y
es una técnica de caracte4drizacion llamada espectroscopia de energia dispersiva
de rayos X (EDS).
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4.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

La técnica de caracterizacion EDS utiliza los rayos X caracteristicos provenientes
de una muestra para identificar y cuantificar los porcentajes atdmicos de los
elementos presentes en ella[37]. Consiste en bombardear al objeto con electrones
primarios los cuales con la energia apropiada son capaces de generar la emision

de rayos X caracteristicos provenientes de la muestra bajo investigacion.

LU T Vidsop ) V19 negro

or
e "

ha¥ MV

Fig. 17. Diagrama y analisis de espectroscopia de rayos X de dispersion de energia
(EDS)

Cuando el haz de electrones de alta energia interactia con la muestra, expulsa
electrones de las capas internas dejando vacantes. Con esto se tiene un atomo
ionizado el cual regresa a su estado fundamental emitiendo fotones de rayos X
caracteristicos. El componente principal de un espectrometro EDS es un detector
de estado sélido el cual produce por cada fotdén incidente un pulso de voltaje
proporcional a su energia. Cada vez que un fotén de rayos X incide sobre el detector
se crea una pequeia corriente producto de la remocion de un electrén del detector
hecho generalmente de silicio. Asi, la energia inicial de cada foton de rayos X se
podra determinar midiendo la cantidad de corriente producida. Con esta
informacion, se podra construir un histograma que cuenta el numero de fotones de

rayos existentes en cada valor particular de energia.
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4.4 Espectroscopia Uv-Vis (Absorcién Optica)

Entre las propiedades de las nanoparticulas metalicas se destaca la aparicion de
plasmones de resonancia superficial SPR, cuya naturaleza esta relacionada con la
oscilacion colectiva de los electrones al interactuar con el campo eléctrico de la
luz[38].

CT P ."'.'j..;.

Esfera metalica o O

Fig. 18. llustracion esquematica de la resonancia del plasmén de superficie [Catal.
Sci. Technol., 2016,6, 320]

Estos plasmones absorben un valor de energia caracteristico para cada clase de
metal, y cuando el material se encuentra en forma de nanoparticula, este valor de
absorcion se desplaza hacia menores longitudes de onda, es decir, sus resultados
de comportamiento son completamente diferentes que del metal a mayor escala.
Dichas propiedades se manifiestan como bandas de absorcién en el espectro
UV/Vis. Este comportamiento permite analizar previamente la muestra bajo
investigacion detectando por medio del espectro optico si el material presenta
corrimientos en el pico de absorcidn, en caso de que sea detectable. La
espectroscopia UV/Vis se caracteriza por ser una técnica no destructiva, econémica
y altamente descriptiva de las propiedades dimensionales de las nanoparticulas. La
espectrometria ultravioleta-visible o espectrofotometria UV-Vis involucra la
espectroscopia de fotones en la regidn de radiacioén ultravioleta-visible. Utiliza la luz

en los rangos visibles (VIS), ultravioleta (UV) e infrarrojo (IR) cercano. Ademas, con
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esta técnica podemos medir la estabilidad de nuestra muestra con el paso del
tiempo. Si ésta no presenta cambios significativos en el corrimiento de picos de

absorcidén, entonces, definimos a la muestra como estable.

Usualmente, la frecuencia del plasmén en bulk (materiales masivos) puede ser

estimada en el modelo de electrén libre como

nez

= 6
Wp — (6)

n es la densidad de electrones de conduccion, e es la carga elemental del electron,

m, es la masa del electrén y ¢, es la permitividad del espacio libre.

De acuerdo con el resumen planteado por Cruz y colaboradores[39], la energia de
la luz para producir la banda de plasmoén en una nanoparticula metalica depende de
diversos factores: naturaleza del metal, tamafio y forma de la particula y
composicién del medio circundante de la misma. La interaccion de la luz con
particulas esféricas coloidales queda bien descrita por la teoria de Mie basada en
la solucién exacta de las ecuaciones de Maxwell. Esta teoria predice correctamente
qué fraccion de luz sera absorbida y qué fraccidn sera dispersada. La suma de estas
fracciones es la extincion de la luz debido a las particulas. Asi, para particulas
menores a 20 nm casi toda la extincion es por absorciéon, mientras que para
particulas grandes la extincion es casi solo por dispersidon. En general la
permitividad (o funcién dieléctrica) de un metal es una cantidad compleja con una
parte real y otra imaginaria. Esta ultima da cuenta de los procesos disipativos de
energia asociados al movimiento de los portadores de carga dentro del material
debidos al desfase en el movimiento de las cargas en el metal respecto de la
radiacion y es en general una magnitud pequefa. De acuerdo con el modelo clasico
de Drude asumiendo el modelo de electrdn libre, las componentes real e imaginaria
de la permitividad de un metal como funcién de la frecuencia de la radiacion resultan

ser respectivamente:
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En donde £” representa la permitividad de alta frecuencia, w, la frecuencia del

plasmon en bulk, w la frecuencia de la radiacion electromagnética y y se conoce

como frecuencia de relajacion o amortiguamiento (damping).

Por otra parte, la disminucion de la intensidad de un haz de luz al atravesar una
disolucion coloidal resulta proporcional a la concentracién de particulas y a la
seccion de captura de estas. La constante de proporcidén, denominada coeficiente
de extincion, C,,;, €s a su vez funcion de la longitud de onda de la radiacién, y para
pequenas particulas esféricas con una funcién dieléctrica em embebidas en un

medio homogéneo de permitividad ¢,, viene dada por:

3
c 24n2RZed/2 Em )
e (& + 280)2 + (&5,)?
27‘[83/2
Siempre que su tamafo cumpla que Ad R « 1, con R el radio de la particula.

En la ecuacién (9) se observa que, para todo el rango de frecuencias, w, por debajo
de la frecuencia de plasma bulk del metal, w,,, la componente real de la permitividad
resulta negativa, lo que simplemente indica que existe un desfase entre la oscilacién
de los electrones moviles con respecto al campo eléctrico de la radiacion
electromagnética. Con este dato se ve que la respuesta Optica de la nanoparticula
sera especialmente fuerte cuando el denominador de la expresién (9) tienda a un
minimo. Esta circunstancia se alcanza cuando se satisfaga que ¢,, = —2¢,. Este

hecho se conoce como condicion de resonancia del plasmon.
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El método de sintesis utilizado en este manuscrito es una variacion de un método
reportado prviamente, en donde se obtuvieron de forma instantanea nanoparticulas

de oro con diferentes formas geométricas a temperatura ambiente[40].

La concentracién de las soluciones de los precursores de los iones metalicos para
la formacion de las nanoparticulas bimetalicas fueron el gold (lll) chloride trinydrate
(HAuCl4-3H20) a 0.05 My el chloroplatinic acid hydrate (H2PtCls-xH20) a 0.05 M en
agua desionizada. Se uso6 una solucion de 0.05 M de acido ascorbico mezclada con
una solucion de sacarosa (0.125 g diluidos en 20 mL de H20). Primero se procedid
con la sintesis de las nanoparticulas de oro tomando 0.25 mL de la solucion de
HAuCl4 diluida en 30 mL de H20 a la que posteriormente se le agregdé 2 mL de la
solucion reductor-estabilizador diluida (3 mL de la solucion de sacarosa y acido

ascorbico diluida en 10 mL de H20) a temperatura ambiente.

Posteriormente, se le agregé 1 mL de la solucion de Pt a 10 mL de la solucion
obtenida para nanoparticulas de oro. Finalmente, después de 24 h, sin nungun tipo
de tratamiento térmico o magnético, la muestra cambid de coloracion indicando en
primera instancia que las nanoparticulas de oro habian sido modificadas creandose

una aleacién de cumulos de nanoparticulas de Au-Pt.

Se utilizé para el analisis de absorcién optica el espectrofotometro Perkin Elmer
Lambda 19 UV/Vis/NIR. Las imagenes fueron tomadas con el Microscopio
Electronico de Transmisiéon JEOL JEM2010F y este mismo fue usado para medir
los espectros EDS y el patron de difracciéon SAED. Para el analisis de las distancias

interplanares, se uso el software DigitalMicrograph.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Nanoparticulas policristalinas de oro

En la figura 19 se muestran las imagenes de TEM de las nanoparticulas de oro
sintetizadas. Se observan nanoparticulas de diferentes tamafos y con diferentes

formas geométricas. Aunque se puede notar que predominan formas esféricas y

pentagonales bipiramidales en todas las nanoparticulas observadas.

20 nm

.100n s

Fig.19. Imagen TEM de nanoparticulas de oro siguiendo el método de sintesis
instantanea de Britto R [Physics Letters A 380 (34), 2658-2663]
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Se pueden observar claramente las formas y las fases cistalinas de las

nanoparticulas de oro en las imagenes de HRTEM que se muestra en la figura 19.

(a)

0.210 nm
Au (200)

Imagen
original
E——>Fm
Espectro

dela
imagen

1 EFilter 3 e e

Filtrado

E———>(FF7)*
Imagen
filtrada it 1]

Fig. 20. (a) Imagen HRTEM de una nanoparticula de oro. (b) Procedimiento para la
determinacion de las distancias interplanares
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Aplicando FFT (Fast Fourier Transformation) en el software DigitalMicrograph se
identificaron en diferentes caras de una nanoparticula de oro las distancias
interplanares de 0.235 nm y 0.210 nm, que corresponden a los planos cristalinos
(111) y (200) del patron de difraccion de una estructura fcc (face-centered cubic) del
oro (JCPDS file: 04-0784). El analisis elemental por EDS corroboré la presencia de

oro en las nanoparticulas sintetizadas (figura 21).

El procedimiento que se describe en la figura 20b, es usado ampliamente en
imagenes planas obtenidas del TEM para analizar los planos cristalinos de las
nanoparticulas y determinar la poli cristalinidad. En donde, de forma digital se
obtiene la transformada rapida de Fourier (FFT) de las imagenes digitalizadas, que
es proporcional a un patrén de difracciéon con el que es posible determinar las
frecuencias caracteristicas de los componentes en la matriz cristalina y determinar

la estructura de los cristales formados.

Muchos de los problemas en 6ptica son bidimensionales, por lo que es necesario
conocer la transformada de Fourier de una funcién bidimensional g(x,y); esta se

encuentra definida como:

G(u,v) = ﬂg(x, y) e I2mWx+vy) dydy

En donde G(u,v) es la transformada, u y v son las frecuencias de las variables
asociadas x, y. Se suele abreviar como F[g(x,y)] = G(u,v). La transformada

inversa esta definida como:

g(x,y) = f j G (u, v) €270 duydly

En el caso de los filtros de frecuencia que procesan la imagen trabajando sobre el
dominio de la frecuencia, se sigue el Teorema de la Convolucion correspondiente.
Primero, aplicando la Transformada de Fourier, después se multiplica por la funcion

del filtro que ha sido escogido, y finalmente se usa la Transformada Inversa de
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Fourier. Asi, la convolucion discreta de una imagen digital mediante un filtro H (u, v),

viene dada por la expresion:
F(u,v) = G(u,v) * H(u, v)

Por tanto, las etapas que se muestran en la figura 20b siguen el procedimiento de
procesamiento de imagenes en un dominio de frecuencia determinado (Diagrama
1), ya que desde el punto de vista fisico el fendbmeno de difraccion permite
descomponer una onda de la misma forma en que lo hace Fourier a través de su

transformada.

Imagen de
Entrada

g(x,y)

~—

Transformada
de Fourier

G(u,v)

Y
Y

G(u,v) * H(u,v)

~—

Transformada
Inversa de
Fourier

W

Imagen

Filtrada

Diagrama 1. Etapas del filtrado de imagenes para el calculo de distancia
interplanares usando el patron de difraccion en una imagen HRTEM
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Fig. 21. Espectro EDS mostrando la composicion quimica de las nanoparticulas *La
presencia de Ni se debe a que la rejilla de niquel usada para la medicion.

En la figura 22 se muestra el espectro UV-Vis de la solucion coloidal de las
nanoparticulas. Se observa una intensa banda de absorcion centrada en 524 nm.
Esta banda de absorciéon se debe al plasmoén de resonancia superficial (SPR, por

sus siglas en inglés: Surface Plasmon Resonance) en las nanoparticulas de oro.

Otros autores reportan para nanoparticulas de oro, bandas de absorcién centradas
en 527 nm y 540 nm con tamafos aproximados de 10 nm y 40 nm
respectivamente[41,42]. Por lo tanto, nuestros resultados estan acorde a los
reportes de literatura, con un ligero corrimiento en el pico de absorcion, el cual

podria deberse a los tamanos y formas de las nanoestructuras.
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Fig. 22. Espectro de absorcion UV-Vis de nanoparticulas de oro en suspensiéon
coloidal

6.2 Nanoparticulas policristalinas de oro-platino

En la figura 23 se observan las imagenes de TEM de nanoparticulas bimetalicas de
Au-Pt. Se observa a simple vista un cambio en la superficie de las nanoparticulas al
compararlas con las nanoparticulas que son unicamente de oro. Las imagenes de
TEM de las nanoparticulas bimetalicas de Au-Pt obtenidas, son similares a las
reportadas por Liang H y colaboradores, en donde obtuvieron nanoparticulas
biocompatibles de Au-Pt usando citrato de sodio y &acido ascérbico con los

precursores metalicos HAuCls y H2PtCls, las cuales fueron aplicadas en la
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modulacion del entorno tumoral de hipoxia y la integracion de las nanoparticulas

con la inmunoterapia adoptiva in vivo[19].

Fig. 23. Imagenes de TEM de nanoparticulas bimetalicas policristalinas de Au-Pt
bajo diferentes aumentos
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En la figura 24a se observa una imagen de alta resolucion del TEM, en donde fueron
identificadas las distancias interplanares correspondientes siguiendo el
procedimiento descrito en la imagen 20b. Adicionalmente, en la figura 24b, se midi6

el patron de difraccion de electrones (SAED).

(a)

Fig. 24. (a) Imagen HRTEM de una nanoparticula policristalina de Au-Pt (b) El patrén
de SAED correspondiente de la NP
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En las distancias interplanares se midieron las longitudes 0.230 nm y 0.204 nm, las
cuales, segun los reportes de la literatura, pueden ser asignadas a los planos (111)
y (200) de una estructura fcc conformada por una aleacion de Au-Pt[43]. También
se identificaron las distancias interplanares de 0.235 nm y 0.193 nm, las cuales
corresponden a los planos (111) y (200) del oro (JCPDS archivo: 04-0784) y platino
(JCPDS archivo: 04-0802), respectivamente.

Adicionalmente, en la figura 24b, el patron de difraccidn de electrones (SAED) indico
la naturaleza policristalina de las NPs, mostrando que los puntos de difraccion estan
superpuestos en los anillos, que corresponden a los planos (111), (200), (220) y
(311) de una estructura policristalina fcc de Au-Pt[44]. Asimismo, el espectro de
composicion quimica EDS, que se muestra en la figura 22, dio evidencia de la

presencia de oro y platino en la nanoparticula.

Pt
Au

4 6 8 10 12 14 16 18
keV

Fig. 25. Espectro EDS mostrando la composicion quimica de las nanoparticulas
compuestas de Oro y Platino
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El espectro de absorcion optica de las nanoparticulas de Au-Pt presenta una banda
ancha de absorcién de baja intensidad comprendida entre 480 nm y 600 nm (figura
26a), caracteristico del SPR para este material. En esta region del espectro se
reportan nanoparticulas de oro, asi como también nanoparticulas bimetalicas de Au-
Pt. Por ejemplo, Liang H y colaboradores, obtuvieron para nanoparticulas de Au de
17 nm de diametros, una banda de absorcion alrededor de 510 nm, luego la banda
se amplia y presenta un corrimiento hacia el rojo al obtener nanoparticulas de Au-
Pt mas grandes anadiendo una coraza de platino[19]. También, B. Loganathan y
colaboradores, obtuvieron bandas del plasmon superficial de nanoparticulas de Au
y Au-Pt de diferentes tamanos (50, 20, 10 and 2 nm) en 521 nm y 508 nm,

respectivamente[45].

Por otro lado, Jang y colaboradores, obtienen para nanoparticulas de Au, una banda
del LSPR en 520 nm, la cual decrece en intensidad a medida que aumenta la

cantidad de Pt en las nanoparticulas hasta llegar a desaparecer por completo[46].

Resultados similares son obtenidos por otros autores, al considerar que el platino
recubre por completo el oro, por lo tanto, la contribucién del SPR se debe a que las
nanoparticulas tienen mayor porcentaje de Pt en la coraza que el nucleo[47,48]. Se
comparan los espectros de absorcion reportados con el espectro obtenido en este

trabajo en la figura 26b.
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Fig. 26. (a) Espectro de absorcion éptica de nanoparticulas de Au-Pt en medio
coloidal (b) Espectros de nanoparticulas de Au con diferentes concentraciones de
Pt reportados en la literatura.
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En los procesos de sintesis de suspension coloidal, es relativamente sencillo
controlar de manera efectiva el tamano, evitando la coalescencia de las
nanoparticulas. Por lo general, se utilizan rapidamente moléculas organicas
después de que el agente reductor ha actuado y el proceso de nucleacion de los
atomos ha iniciado. Estas moléculas organicas logran establilizar el crecimiento a
través de la funcionalizacion, se utilizan comunmente tioles, agentes tensioactivos,
polimeros, o extractos de plantas que contienen grupos hidroxilos. Por el momento
es dificil predicir y controlar con nuestro método de sintesis, las formas, los tamafios
y los arreglos aleatorios de los aglomerados. Sin embargo, se pueden analizar
ciertas popiedades fisico-quimicas involucradas en el proceso de sintesis. Por
ejemplo, las nanoparticulas pueden mantenerse unidas debido a fuerzas de van der
Waals, electrostaticas o quimicas (Enlaces covalentes, idnicos o de hidrogeno) que
pueden actuar sobre las nanoparticulas, aunque sus superficies no esten en
contacto[49]. La estabilizacidn electrostatica se puede lograr mediante la adsorcion
dirigida de iones (H*, OH-, RCOO:-, etc.) en la superficie de la particula[50]. En las
imagenes de TEM se observé que las nanoparticulas se encuentran estabilizadas,
por tanto se evitd la coalescencia de las nanoparticulas, posiblemente se hayan
formado como consecuencia de una densidad de carga superficial y de los grupos
carboxilatos (generados por la oxidacién de la sacarosa y acido ascorbico) aderidos
a las supercies de las nanoparticulas que pueden llegar a compensar las fuerzas de
van der waals. En nuestro método de sintesis, se us6 a la sacarosa y el acido
ascorbico, que ademas de ser no téxicos, son excelentes agentes reductores y
estabilizantes. Debido a la presencia de éstas moléculas organicas en las plantas,
podemos considerar a nuestra técnica como un método muy cercano a la sintesis
verde convencional, donde se usan extractos de plantas para la obtencion de
nanomateriales. Por tanto, se presenta un método alternativo, sin utilizar otros
agentes daiinos, con ventajas ambientales, rentabilidad y con posibles aplicaciones

a sistemas biolégicos que requieran biocompatibilidad.
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7. CONCLUSIONES

Finalmente, se analizaron estructuralmente nanoparticulas policristalinas
monometalicas de Au y bimetalicas de Au-Pt, obtenidas en solucién coloidal
siguiendo un método de sintesis alternativo y de bajo costo a temperatura ambiente.
Fueron obtenidas imagenes de nanoparticulas con alta resolucion gracias al
microscopio electronico de transmision, lo que permiti6 analizar las distancias
interplanares de las nanoparticulas a través de un tratamiento de imagenes con el
software Digital Micrograph por medio de la transformada inversa de Fourier. Las
nanoparticulas sintetizadas presentaron diferentes formas geométricas con
tamanos aproximados entre 20-35 nm. Se logré identificar en diferentes caras de
una nanoparticula de oro las distancias interplanares de 0.235 nm, que
corresponden a los planos cristalinos (111) del patron de difraccion de una
estructura fcc. También fueron identificadas las distancias interplanares de 0.230
nm y 0.204 nm, correspondiente a los planos cristalinos (111) y (200) de una
estructura fcc (face-centered cubic) de una aleacion de Au-Pt, confirmados por el
patrén de difraccion de electrones (SAED) con puntos de difraccion superpuestos
en los anillos. Asimismo, el analisis elemental EDS, dio evidencia de la presencia
de oro y platino en las nanoparticulas. Para las nanoparticulas de oro, se observo
una intensa banda de absorcidn centrada en 524 nm. En el caso de las
nanoparticulas bimetdlicas de Au-Pt, la banda ancha de absorcion entre 480 nm y
600 nm, coincidi® muy bien con los reportes de literatura para el LSPR de una
aleacion 1:1 de Au-Pt, la contribucidn cercana al rojo, podria deberse a los tamanos
de aglomerados de las nanoparticulas. La caracterizacion y sintesis de
nanoparticulas formando aleaciones metdlicas es fundamental para lograr
potencializar las diferentes aplicaciones de estas nanoaleaciones en la

nanotecnologia.
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