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RESUMEN

En el presente articulo se describe la sintesis de nanoparticulas monometalicas
de oro (Au), plata (Ag), y bimetalicas de oro-plata por el método de reduccion
sucesiva de sales metalicas con acido ascorbico en semillas en presencia de
Bromuro de Cetiltrimetilamonio, (C,sH33)N(CHs),Br, como surfactante cationico.
Con este método la capa sobre las semillas es uniforme, aunque en algunos casos
se observan desviaciones de la forma esférica con la formacion de nanoalambres o
nanoprismas. Los resultados utilizando microscopia electronica de alta resolucion
(EMET-EDRX) con lineas de andlisis elemental sugieren que la distribucion real
de los dos metales en las esferas multicapas corresponde la aleacion parcial de
los metales.
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ABSTRACT

Synthesis of Au, Ag monometallic, and Au-Ag bimetallic nanoparticles have
been synthesized by successive reduction of metal salts with ascorbic acid
on prefabricated seeds in the presence of cetyltrimethylammonium bromide
(C1¢H33)N(CH;),Br (CTAB), as a cationic surfactant, is presented in this paper.
This coverage method for the prefabricated seeds is uniform, although in some
cases deviations from a spherical shape are observed with the formation of
nanorods or nanoprisms. Results using high-resolution STEM-XEDS elemental
mapping suggest that the actual distribution of the two metals within the
multilayer spheres may involve partial alloying of the metals.
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INTRODUCCION

Hoy dia el estudio de nanoparticulas bimetalicas es de gran interés gracias a
la modificacion de las propiedades cataliticas, electronicas y Opticas observadas,
debido no soélo al tamafio de las mismas, sino también como resultado de la
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combinacion de diferentes metales,'? ya sea como
una aleacion o como una estructura niicleo-coraza."
> Una de estas caracteristicas son las propiedades
oOpticas a través de la resonancia de la superficie de
los plasmones con luz visible y con frecuencias bien
definidas.® La frecuencia especifica de resonancia
depende de cientos de parametros, tales como la
composicion de las nanoparticulas,”® su morfologia,*!°
concentracion,!' indice de refraccion del solvente,!?
la carga superficial,® y la temperatura.'

Estos efectos Opticos se observaron solo en el
rango visible para algunos metales, entre los cuales
el oro y la plata han sido estudiados con mayor
frecuencia, debido principalmente a su estabilidad
quimica. La distribucion de oro y la plata en las
nanoparticulas es especialmente dificil de controlar,
ya que pueden formar aleaciones miscibles en todo
el rango de composicion y las constantes de las
redes cristalinas son muy similares (4.078 A de
Au; 4.086 A de Ag), por lo que todavia existe un
debate sobre si se pueden o no obtener geometrias
de nucleo-puro.

Con este fin se han propuesto muchos métodos
de sintesis coloidal para obtener nanoparticulas
bimetalicas,'>?¢ como la reduccion homogénea en
soluciones acuosas,'® o la transferencia de fases
en las reacciones,'’ con citrato de sodio, hidracina,
borohidruro de sodio (NaBH,) y el etilenglicol
(EG) como agentes reductores. Cada uno de ellos
genera productos con diferentes propiedades
fisicoquimicas y estructurales,? por ejemplo, el
método de poliol ha producido nanoparticulas
nucleo-coraza como producto final,'”?!"? con el cual
se cambian facilmente la composicion y la superficie
de las mismas. Esta técnica no requiere un agente
reductor adicional ya que el solvente mismo reduce
las especies metalicas.?*2¢

Ademas de la estequiometria y el orden de
adicion de reactivos en el proceso de sintesis, uno
de los parametros mas importantes en la preparacion
es la temperatura. Cambios en la temperatura de
reaccion, cambian la estabilizacion de los complejos
formados entre Au y Ag y los modificadores de la
superficie.?

La caracterizacion de estos sistemas ha sido
un proceso dificil tal como se sefiala en informes
anteriores,”'*” donde los investigadores han empleado
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mediciones indirectas para identificar los elementos
localizados dentro de las nanoparticulas. Un nuevo
enfoque para estudiar este tipo de particulas se
basa en la técnica de Microscopia Electronica de
Transmision (MET) denominada de dngulo anular
alto de campo oscuro (AAACO). Esta técnica
permite la observacion de distintos elementos debido
a las diferencias en el numero atdomico, densidad,
a las diferencias en los parametros de red.”® Esto
es util cuando la estructura de las particulas es del
tipo nticleo-coraza. Por otro lado, se sabe que las
particulas metalicas pequefias muestran bandas de
absorcion caracteristicas en la region visible en
espectros de espectroscopia UV-Vis. El espectro se
puede modificar dependiendo de las caracteristicas
de la suspension, del medio, la composicion de la
estructura metalica, la presencia de los surfactantes
o cualquier otro modificador de la superficie, ademas
del tamafio de la particula.’*+%-3

Este trabajo presenta la sintesis y propiedades de
las nanoparticulas monometalicas y bimetalicas. Se
analiz6 la absorcion optica de las nanoparticulas, el
tamaifio de las particulas, y la formacion del nticleo-
coraza. Las caracteristicas estructurales de las
nanoparticulas observadas con la técnica de angulo
anular alto de campo obscuro (AAACO), fueron
analizadas también por espectroscopia de rayos X
de estructura fina (EDRX).

EXPERIMENTACION

El método utilizado en este estudio para
obtener nanoparticulas fue el del bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB) en la presencia del acido
tretraclorodurico (HAuCl,- 3H,0), del bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB), del acido ascorbico y
del nitrato de plata (AgNOs) con pureza de 99.7%.
Se utilizo en todas las preparaciones agua Mili-Q
con una resistividad mayor a 18.2 MV cm. Las
nanoparticulas esféricas de oro (25 +/- nm) fueron
preparadas por ebullicion de 5 x 10* M de HAuCl,
en la presencia de 1.7 x 10 M de citrato de sodio
durante 15 minutos.!” Para recubrir el oro con una
capa de plata, se aplic6 a 20 mL de 50 mM de
solucion de CTAB, 1 mL de 0.1 M de solucién de
acido ascorbico, 0.5 mL de 10 mM de solucién de
nitrato de plata AgNO; y 0.5 mL de oro coloidal
fueron adicionados secuencialmente. Finalmente,
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0.1 mL de 1.0 M de hidréxido de sodio (NaOH)
fue adicionado gota por gota, donde el color de la
solucion fue cambiando desde rojo hasta amarillo.
Subsecuentemente el recubrimiento con otra capa de
oro fue completada con la simple mezcla de 20 mL
de solucion coloidal de Au-Ag disuelta en agua con
1 mL de acido ascorbico y la adicion gota por gota
de 0.05 mL de 0.10 M de HAuCl,. En esta etapa de
la experimentacion, se presentaron diversos cambios
de tonalidad en las soluciones contenidas en las
probetas analizadas.

Las muestras fueron analizadas por medio de
Microscopia Electronica de Transmision utilizando
un MET JEOL 2010F operado a 200KV de voltage
de aceleracion, y para su observacion en el MET,
una alicuota de la muestra se seco sobre una rejilla
de cobre cubierta con una pelicula de carbon. Las
imagenes observadas se obtuvieron con la técnica
de AAACO.

RESULTADOS Y DISCUSION
Crecimiento de multicapas y morfologia

La sintesis de nanoparticulas metalicas con
multicapas se llevo a cabo utilizando una modificacion
del método descrito por Srnova’-Sloufova et al.'® En
este procedimiento, el acido ascorbico se usa como
un agente reductor débil, de modo que la reduccion
solo se lleva a cabo en las superficies metalicas que
actlian como catalizadores. La reduccion se realiza en
presencia de los tensioactivos cationicos del CTAB
para la deposicion de las capas de Auy Ag, por lo que
no se requieren los pasos intermedios de limpieza.
Sin embargo, un aumento de pH es necesario para la
reduccion de AgNOs. La figura 1 muestra una imagen
de MET, tipica de nanoparticulas de Au formadas
por la reduccion del citrato. El tamafio promedio
de particulas es de 14 nm y muestran una pequeia
distribucion del tamaio (desviacion estandar de 3
nm). Estas particulas fueron utilizadas como semilla
para el control de reduccion de Ag y el deposito de
una capa de Plata. Las condiciones de reduccion
fueron elegidas de tal forma que la capa de plata
resultara ser gruesa, ya que asi pueden distinguirse
claramente en las micrografias de MET.

Ejemplos de los resultados obtenidos se muestran
en la figura 2(a) nanoparticula monometalica de oro
y 2(b) el efecto de la coalescencia de nanoparticulas.
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Fig. 1. Imagen de nanoparticulas de Au formadas por
reduccion de citrato, obtenidas por la técnica de Escaneo
de Microscopia de Transmision Electronica (EMET).

La primera observacion interesante es que el tamafio
y forma final de la particula monometalica parece del
tipo piramidal, con un diametro promedio de 14 nm
y con desviacion estandar de 5 nm. En la figura 2
(b) en algunas de las nanoparticulas, los nicleos de
Au puede distinguirse facilmente, en dicha imagen
observamos que ademas se presenta la coalescencia
de las nanoparticulas existentes entre las mismas
durante el proceso de sintesis. Esto se debe en parte a
causa del menor espesor a lo largo de la direccion del
haz de electrones incidente, y constituye una buena
demostracion de la geometria basica nucleo-capa que
puede ser inducida en este sistema (Au-Ag).

PROPIEDADES OPTICAS

Las propiedades opticas de nanoparticulas
metalicas estan determinadas por la interaccion de la
luz incidente con la conduccion de electrones libres.
Cuando hay un acoplamiento entre la frecuencia
del campo eléctrico alternativo de la radiacion
electromagnética y la oscilacion de los electrones
conductores, la condicion de la resonancia de plasmoén
se cumple y entonces se produce la absorcion. Para las
nanoparticulas esféricas de oro y plata, tal resonancia
suele tener lugar en el rango visible, aunque puede ser
desplazado cerca de los rayos-IR para determinadas
geometrias, como las celdas ctbicas {100}, {110}
y {111}* o los nanoalambres de alta relacion de
aspecto.?*?’ Debido a que esto es eminentemente un
efecto de superficie, la deposicion de una sobrecapa
de un segundo metal puede cambiar completamente
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Fig. 2. (b) Micrografia de Transmision Electronica (MET)
coalescencia de Nanoparticulas Au-Ag.

la condicion de resonancia y alterar el color de la
dispersion de las nanoparticulas. Esto es lo que
precisamente se ha observado en las nucleo-coraza
de los coloides de las nanoparticulas aqui reportadas,
y un ejemplo se muestra en la figura 3. Mientras que
el coloide de oro es de color morado, después de la
colocacion de un deposito de plata resulté amarillo,
posteriormente un segundo deposito de oro di6
lugar a una tonalidad azul, mientras que después de
la deposicion de la segunda capa de plata se obtuvo
una tonalidad de color naranja. Estos cambios de
tonalidad estan correlacionados con los cambios de
los correspondientes espectros de extincion después
de cada deposicion. Dos espectros Uv-Vis de los
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Fig. 3. Fotografias que muestran el cambio de color en
las dispersiones coloidales de las nanoparticulas de AuAg
con el incremento del nimero de capas.

diferentes experimentos, donde las cantidades de
Ag y Au se redujeron en cada uno de los pasos
fueron sistematicamente variables, se muestran
en la figuras 4 y 5, dichos calculos se realizaron
con el apoyo del equipo Cary 5000, version 1.09
que permite obtener los espectros de las esferas
conceéntricas. La posicion exacta de las bandas de la
resonancia del plasmén y la forma de los espectros
se encontrd que son muy sensibles al espesor de la
capa, y ésta puede ser la razon de las diferencias
observadas con los espectros experimentales. Los
cambios sucesivos de color rojo y azul de la banda de
plasmones estan bien reproducidos para las particulas
con el espesor suficiente de los depositos (figura 4),
mientras que para las particulas de los depositos
con diluyente (figura 5), la contribucion relativa de
los diferentes metales alcanza el punto maximo de
2.5 de absorbancia en aproximadamente 400 nm
de longitud de onda entre los experimentales y los
espectros calculados.

El origen de las discrepancias se observo
principalmente en la posicion de las bandas después
de la deposicion de Au en Au-Ag, que puede
ser derivado de factores fisicos. Ademas de la

Espectroscopia de UV-Vis para nanoparticulas bimetalicas de Au-Ag
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Fig. 4. Espectroscopia UV-Vis de Nanoparticulas de Au.
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Espectroscopia UV Vis de nanoparticulas bimetalicas de Au-Ag
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Fig. 5. Espectroscopia UV-Vis de nanoparticulas de Au-
Ag.

sensibilidad a las dimensiones exactas de las capas,
se ha observado que el depdsito de Au en Ag conduce
a formas piramidales con bordes afilados y puntas,
que han demostrado dar lugar a cambios de color
rojo de la banda de plasmones para los nanoprismas
de Ag®y Au®.

Anadlisis del escaneo de microscopia de
transmision electrénica (EMET) y de
espectroscopia de energia dispersiva de
rayos-X (EDRX)

La estructura y distribucion de elementos dentro
de las nanoparticulas individuales, en principio
puede ser analizada utilizando un Microscopio
Electronico de Transmision (MET) o utilizando el
modo de Escaneo de Microscopia Electronica de
Transmision (EMET) equipado con un dectector
de Energia Dispersiva de Rayos-X (EDRX) y con
un Espectrometro del tipo de Pérdida de Energia de
Electrones (EPEE). Sin embargo, hay todavia varios
problemas por superar para que este tipo de analisis
pueda considerarse de rutina. En primer lugar, las
sefiales utiles de las nanoparticulas individuales
son muy débiles debido a la escasez del volumen
del material, y puesto que las nanoparticulas son
a menudo sensibles al haz, basta con aumentar el
tiempo de adquisicion o la corriente del haz para que
se proporcionen resultados erroneos. En segundo
lugar, si el elemento de distribucion a nivel local
fluctiia dentro de una misma particula, cada punto
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individual de analisis de esta indole podria tener
muchas variaciones. En la figura 6, gracias a los
estudios de EMET-EDRX, EMET-EPEE y con
la energia filtrada del MET, se puede observar el
analisis realizado a las nanoparticulas bimetalicas
de Au-Ag, donde se muestra la composicion de cada
uno de los elementos presentes, notandose una mayor
concentracion de Au en el area analizada (punto 1,
figura 6), asi como la posicion de las capas metalicas
de Au-Ag, un enfoque de mapeo elemental es la
mejor manera de analizar las nanoparticulas con el fin
de recoger cualquier fluctuacion en la composicion.
Tales distribuciones elementales se pueden obtener
del EMET-EDRX, EMET-EPEE y con la energia
filtrada del MET (figura 7).

El analisis elemental derivado del EMET/
EDRX EDS se ha aplicado para el estudio de las
nanoparticulas de Au y Au-Ag. En el espectro de
EDS (figura 8), se observa la composicion, donde
se puede ver la presencia de elementos como Ag,
Au, principalmente y de O, C, Al y Si en menor
cantidad. Posteriormente se extrajo un perfil de
altura el cual fue graficado en contra de la longitud
de la particula. Se observa que la composicion no es
variable en funcion del radio, lo que puede sugerir la
formacion de una aleacion mas que de una estructura
nucleo-coraza. Ademas, se puede observar que la
particula esta compuesta principalmente por Au
(linea superior en el perfil de composicion, figura
9) y un bajo contenido de Ag (linea inferior en el
perfil de composicion, figura 9). También esta claro
que el oxigeno (O) se distribuye homogéneamente
en las particulas, y muy probablemente se deriva de
los estabilizadores orgéanicos en la superficie tales
como la polivinilpirrolidona (PVP). Sin embargo, la
observacion mds sorprendente es en la figura 6 en la
que aparece la Ag preferentemente acumulada junto a
la capa exterior de Au, lo que refleja una diferencia en
la topografia de la particula. Esta estructura recuerda
los resultados obtenidos por Xia y sus colaboradores,?!
donde el reemplazo galvénico se realizo con la
sustitucion de nanoparticulas con multicapas. Por lo
tanto, estos resultados sugieren que la aleacion tiene
lugar durante la reduccion de HAuCl, en la presencia
de particulas de Ag, como se ha sugerido anteriormente
para particulas del tipo nicleo-coraza.?
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Detector AAACO

Punto 1

Fig. 6. Analisis realizado con el detector AAACO de
nanoparticulas bimetalicas Au-Ag.
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Fig. 8. Analisis elemental realizado en el punto 1 de la
figura 6.

CONCLUSIONES

Las nanoparticulas bimetalicas con multicapas
compuestas de Agy Au fueron sintetizadas mediante
reducciones sucesivas de AgNO; y HAuCl, en la
presencia del CTAB, la distribucion de tamafio fue
uniforme después de cada reduccion/deposicion.

Aunque los depositos de Ag en Au mantienen la
geometria pseudoesférica, la deposicion de Au en
Ag conduce a la formacion de particulas de forma
piramidal.

Las propiedades opticas de las nanoparticulas
con multicapas cualitativamente van de acuerdo
con las predicciones de la teoria de Mie para esferas
concéntricas con multicapas, que es mas probable
debido a las desviaciones de la geometria esférica
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Fig. 7. Posicion en nm de las nanoparticulas detectadas
en a lo largo de la linea 1 en la figura 6.
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Fig. 9. Posicion en nm de las nanoparticula bimetalicas
detectadas a lo largo de la linea 1 en la figura 6.

y a la aleacién parcial y/o a la oxidacion de la Ag
durante la deposicion de Au.

El proceso de aleacion también esta indicado
por los resultados preliminares obtenidos mediante
el analisis del sistema de Au-Ag por medio de
EMET/EDRX.
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