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RESUMEN

El presente trabajo esta dedicado a la sintesis, caracterizacion, estudio de
propiedades y posibles aplicaciones de diferentes nanoestructuras plasmoénicas
monometalicas de oro y bimetalicas de oro y plata, formadas a partir de la
descomposicion de compuestos organometalicos. El control sobre este proceso es
indispensable para modular su forma, tamafo y composicién, caracteristicas
directamente relacionadas con sus propiedades, lo que nos permitira modificarlas
de manera dirigida. Por otro lado, el empleo de un agente director de forma sera
determinante en la formacién de las nanoestructuras, delimitando su crecimiento

o favoreciendo su organizacion. Asi, esta memoria se estructura en tres capitulos:

El primero se centra en el autoensamblaje de nanoparticulas esféricas de
oro de pequeno tamano para formar unas nuevas nanoestructuras mas complejas
denominadas coloidosomas. Debido a su interesante morfologia, estas especies
presentan una intensa y amplia absorcién en la regién del visible, lo que les va a
permitir aprovechar gran parte de esta radiacion para generar -calor,
aumentando considerablemente su temperatura. Ademas, el medio en el que se
encuentren sera critico a la hora de favorecer procesos de
agregacién/desagregaciéon de las nanoparticulas de menor tamano, lo que

modificara drasticamente sus propiedades plasmonicas.

En el segundo capitulo se detalla la formacién controlada de nanobarras
bimetalicas de oro y plata cuyas dimensiones se pueden modular a través de la
estequiometria entre el precursor organometalico y un agente director de forma
(4cido oleico). Estos materiales presentan una intensa absorcién de radiacién en
la region del infrarrojo cercano debido a su resonancia de plasmoén superficial
longitudinal, lo que les va a permitir presentar una alta conversiéon de luz en
energia térmica tanto en estado s6lido como en disolucion. Ademas, presentan un
gran potencial en reacciones de reduccion, lo que las convierte en materiales

1doneos para aplicaciones de terapia fototérmica o en fotocatalisis.

Por tultimo, el tercer capitulo esta dedicado a la sintesis de nuevos
materiales hibridos a través a la deposicién de las nanoestructuras descritas en

los dos primeros capitulos sobre diferentes sustratos como son el nitruro de



carbono grafitico, nanoparticulas de silice o nanocubos de azul de Prusia. La
combinacion con estos diferentes materiales permitira ampliar y potenciar las
propiedades de las nanoestructuras empleadas, pudiendo incluso generar un
efecto sinérgico entre ambos. Al igual que las especies aisladas, los nuevos
nanomateriales hibridos muestran un fuerte efecto fototérmico y la capacidad de
catalizar diferentes reacciones de reducciéon. Ademas, la combinacién con un
semiconductor, como es el nitruro de carbono grafitico, va a permitir llevar a cabo
y mejorar diferentes reacciones de degradacion de contaminantes persistentes en

agua.



ABSTRACT

The present work is devoted to the synthesis, characterization, study of
properties and possible applications of different plasmonic monometallic gold
and bimetallic gold and silver nanostructures, formed from the decomposition of
organometallic compounds. Control over this synthesis is essential to modulate
their shape, size and composition, characteristics closely related to their
properties, which will allow us to modify them as required. On the other hand,
the use of a shape-directing agent, which allows us to modify the environment of
the precursor, will be decisive in the formation of nanostructures, limiting their
growth or favoring their organization. Thus, this work is structured in three

chapters:

The first one focuses on the self-assembly of small-sized spherical gold
nanoparticles to form new, more complex nanostructures called colloidosomes.
Due to their interesting morphology, these species show an intense and broad
absorption in the visible region, which will allow them to take advantage of a
large part of this radiation to generate heat, considerably increasing their
temperature. In addition, the medium in which they are found will be critical to
favoring aggregation/disaggregation processes of the smaller nanoparticles,

which will drastically modify their plasmonic properties.

The second chapter details the controlled formation of bimetallic gold and
silver nanorods whose dimensions are controlled through the stoichiometry
between the organometallic precursor and a shape directing agent (oleic acid).
These materials present an intense radiation absorption in the near infrared
region due to their surface plasmon resonance, which will allow them to present
a high conversion of light into thermal energy both in the solid state and in
solution. In addition, they show a great potential in reduction reactions, which
makes them suitable materials for photothermal therapy or photocatalytic

applications.

Finally, the third chapter is dedicated to the synthesis of new hybrid materials
through the deposition of the nanostructures described in the first two chapters
on different substrates such as graphitic carbon nitride, silica nanoparticles or

Prussian blue nanocubes. The combination with these different materials will



allow extending and enhancing the properties of the nanostructures used, and
may, even, generate a synergistic effect between both. Like the isolated
nanostructures, the new hybrid nanomaterials display a strong photothermal
effect and the ability to catalyze different reduction reactions. In addition, the
combination with a semiconductor, such as graphitic carbon nitride, will make it
possible to carry out and improve different degradation reactions of persistent

pollutants in water.
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Introduccion

Hace ya mas de 60 anos, en 1959, Richard P. Feynman, ganador del premio
Nobel de fisica, fue el primero en introducir el término de nanotecnologia en una
lectura titulada “There’s Plenty of Room at the Bottom” (Hay mucho espacio en
el fondo).! En ella, Feynman proponia el empleo de méiquinas para construir
maquinas mas pequenas que lleguen a las dimensiones atémicas o moleculares,
conceptos que lo han llevado a ser considerado el padre de la nanotecnologia

moderna.

A pesar de que este hecho ocurrié a mediados del siglo XX, es en las ultimas
décadas cuando la nanociencia y la nanotecnologia han suscitado un gran interés
en la mayor parte de la comunidad cientifica, debido en gran medida, al avance
de las técnicas experimentales, permitiendo la evolucion desde el ambito de la
investigacién basica y aplicada, al desarrollo de nuevas aplicaciones en diversas
areas como la medicina, catalisis y optoelectronica, entre otras.?® Este interés
queda claramente evidenciado en el crecimiento exponencial del nimero de

publicaciones sobre esta tematica en las tltimas tres décadas (Figura I1.1).

N° de publicaciones (x10%)
i =S

0-
1990 2000 2010 2020

Ano

Figura I.1. Representacion del nimero de publicaciones referentes a la palabra clave
nanoparticulas desde el afio 1990 hasta 2021 (Fuente:scopus).

Segun la Royal Society of Chemistry del Reino Unido, la nanotecnologia se
entiende como el diseno, caracterizacion, produccién y aplicacion de estructuras,
dispositivos y sistemas mediante el control de la forma, el tamano y las
propiedades a escala nanométrica. Esta no debe confundirse con nanociencia, la

cual se encarga del estudio de los fendmenos y manipulacién de materiales a
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escala atomica, molecular y macromolecular, cuyas propiedades difieren
significativamente de las de una escala mayor.6 Teniendo claros estos conceptos,
es importante destacar que la escala nanométrica o nanoescala, comprende las
dimensiones espaciales cuyo rango se encuentra entre 1 y 100 nm, situando a las
nanoparticulas en una posicién intermedia entre las especies atémicas y
moleculares y los materiales sélidos, pudiendo llegar a estar formadas por atomos
de carbono, materia organica, metales u 6xidos metalicos. Gracias a sus menores
dimensiones, las nanoparticulas disponen de un area superficial relativa
significativamente mayor con un confinamiento cuantico de los electrones en una

o varias direcciones.

De forma general, las nanoparticulas pueden presentar diferentes tamanos,
formas y composiciones, estando todas ellas directamente relacionadas con sus
propiedades. Teniendo en cuenta sus dimensiones, estas pueden englobarse en 4
grupos diferentes, 0D, 1D, 2D y 3D, los cuales se asocian con la capacidad de
movimiento de los electrones a lo largo del espacio que comprenden dichas
nanoparticulas. Asi, en las estructuras de tipo 0D, los electrones quedaran
atrapados sin libre movimiento en un espacio en el que todas sus dimensiones
son menores de 100 nm; en las del grupo 1D, estos podran moverse a lo largo de
una direccién (eje x) presentando 2 dimensiones menores de 100 nm; para las
NPs 2D, el movimiento queda restringido a dos direcciones (ejes x, y), con solo
una dimensién menor de 100 nm y, por ultimo, en las del tipo 3D, el movimiento
es libre en todas las direcciones (ejes x, y, z) sin ninguna dimensién menor de 100
nm.” Esta clasificacion puede ser facilmente identificable con los distintos
al6tropos del carbono tal y como se muestra en la Figura 1.2. Ademas, en cada
uno de estos grupos, las nanoestructuras pueden adoptar formas de todo tipo,
desde esféricas hasta diferentes formas anisotropicas tales como cilindros, tubos,

gusanos, estrellas, etc.”
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Fullerenos Nanotubos Grafeno Grafito
de Carbono

Figura 1.2. Clasificacién de diferentes alétropos de carbono segin sus dimensiones.

En cuanto a su composicién, podemos distinguir 4 grandes grupos: (I)
basadas en carbono, (II) orgdnicas, (III) inorganicas y (IV) nanomateriales
hibridos/compuestos. El primero lo forman los diferentes alétropos de carbono
(ejemplos de la Figura 1.2), constituidos exclusivamente por este elemento. En el
segundo, las nanoestructuras se encuentran constituidos por materia organica
formando micelas, liposomas, polimeros, etc. Por su parte, el tercero se puede
dividir en varios grupos diferenciados, los constituidos, por ejemplo, por metales
o los formados por combinaciones, como 6xidos, sulfuros o seleniuros metalicos,
entre otros. Finalmente, el cuarto grupo lo engloban materiales compuestos por
diferentes tipos de nanoparticulas o por nanoestructuras combinadas con

materiales de distinta naturaleza.?.9.10

Concretamente, las nanoparticulas metalicas suscitan un gran interés
debido a sus propiedades caracteristicas y su gran potencial en aplicaciones de
diversos campos como la éptica, electronica, catalisis o medicina. El control sobre
la sintesis de las mismas es indispensable para poder modular su forma, tamafo
y composicion y, consecuentemente, sus propiedades. Con estas premisas
aparecen dos aproximaciones para la sintesis de este tipo de nanoparticulas
(Figura 1.3).1012 La aproximacién “fop-down” (de arriba hacia abajo) emplea
métodos fisicos y/o quimicos, como la nanolitografia,!? la ablacién laser!* o la
pulverizacion,!® eliminando atomos y moléculas del material en estado masivo
hasta llegar a la nanoescala. Estos métodos presentan una gran capacidad de
producciéon, sin embargo, no es adecuado para producir nanoparticulas
uniformes, de alta complejidad o de dimensiones controladas debido a las fuerzas

disruptivas incontrolables que se suelen emplear. Por otro lado, la aproximacion
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“bottom-up” (de abajo hacia arriba) se basa en el ensamblaje de manera precisa
de atomos en fase gas o en disolucion mediante reacciones con parametros
controlados hasta formar clusters o estructuras de tamano nanométrico.¢ Este
mecanismo requiere una seleccion adecuada de los precursores moleculares para
conseguir nanoparticulas uniformes de dimensiones controladas. Aunque la
produccion es mas limitada, el bajo coste de la instrumentacién, el empleo de
técnicas sintéticas mas simples y la posibilidad de formar materiales de mayor
complejidad, hacen que esta aproximaciéon sea la que mayor atraccién ha
generado desde el punto de vista quimico y que haya dado lugar a un gran

numero de rutas para la sintesis de nanoparticulas metalicas.
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Figura 1.3. Esquema de las aproximaciones Top-downy Bottom-up para la sintesis de
nanoparticulas.

Para los distintos métodos comprendidos en la aproximaciéon “bottom-up”,
existen varias propuestas acerca del mecanismo de formacién de nanoparticulas
en disolucién. El mas extendido es el propuesto por LaMer a mediados de siglo
XX basandose en la teoria de la nucleacion, donde separa el proceso de nucleacion
y el de crecimiento dividiendo ambos en 3 fases o segmentos diferenciados
(Figura 1.4).17.18 (I) Comienza con un rapido incremento en la concentracién de
atomos libres en disolucién mientras el precursor se descompone, alcanzando una
concentracién critica denominada de sobresaturacién. (II) Continda con una
agregacion de manera homogénea de los atomos individuales formando clusteres
de pequeno tamano. Esto origina un descenso en la concentraciéon de atomos
libres deteniéndose la nucleacién y dando lugar a clisteres de tamafo
homogéneo. (ITI) Por tltimo, se da el crecimiento controlado de estos clisteres a

través de la continua descomposicion del precursor, proceso denominado
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maduracion. Algunos problemas muy comunes en esta etapa pueden ser los
procesos de coalescencia, donde dos o mas ntucleos de crecimiento se unen,

perdiendo la monodispersidad de tamanos deseada.!?

Csat

Concentracion de soluto

Tiempo

Figura 1.4. Diagrama esquematico del mecanismo de formacién de nanoparticulas
propuesto por LaMer.

Los nanomateriales obtenidos a través de los diferentes métodos quimicos
suelen ser denominados coloides, pudiendo presentar formas esféricas o
anisotropicas, y su sintesis se puede realizar tanto en medio acuoso como
organico. Existen gran variedad de métodos descritos como la sintesis por
transferencias de fase (método Brust-Schiffrin),20 la sintesis en interfase liquido-
liquido,21:22 el método Langmuir-Blodgett,2? el método sol-gel,2¢ la sintesis
electroquimica,?> la sintesis sonoquimica26:27 o la sintesis por microondas,2829
entre otros. Sin embargo, una de las rutas que mayores ventajas ofrece es la
coloidal, que permite obtener nanoparticulas con la forma y tamano deseados
modificando facilmente las condiciones de reaccién, separando las fases de
nucleacion y de crecimiento. Esta ruta sintética suele consistir en una reducciéon
quimica de sales o acidos metalicos con potenciales de reducciéon altos o una
descomposicion térmica en el caso de los metales con potenciales de reduccién

bajos.

Para evitar los problemas de agregacion descontrolada en este tipo de
sintesis es esencial el empleo de agentes estabilizantes o surfactantes, pudiendo
ser polimeros, ligandos alifaticos de cadena larga o soportes inorganicos. Estos

consiguen estabilizar de forma estérica o electrostatica los atomos presentes en

7
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la superficie, evitando la posible atraccion entre dos nanoparticulas que se sitian
cercanas en el espacio (Figura 1.5). Por otro lado, se suelen afadir agentes
directores de forma, como halogenuros, ilones metalicos o los mismos
surfactantes, que interaccionen de manera especifica en el crecimiento de las
nanoparticulas y favorezcan el crecimiento selectivo y anisotropico de las
mismas. Como anadido, estas nanoestructuras pueden ser funcionalizadas con
diferentes ligandos que permitan potenciar y extender sus propiedades y futuras
aplicaciones. Un ejemplo de este tipo seria el empleo de moléculas que pudieran
ser reconocidas por organos especificos, favoreciendo el transporte de dichas

nanoparticulas a zonas concretas del cuerpo humano.30.31

Figura I.5. Estabilizacién electrostética (izquierda) y estérica (derecha).

Los métodos mas extendidos dentro de la reduccién quimica varian
fundamentalmente en el precursor y el tipo de agente estabilizante empleado.
Por ejemplo, el método de Turkevich suele emplear como precursor HAuCls y
diferentes citratos en medio acuoso para la obtencion de nanoparticulas esféricas
de oro.3234 Una variacion de este es el método Lee-Meisel, para el cual se emplea
AgNOs como fuente metalica,?53¢ aunque para su reduccion pueden ser
empleadas diferentes moléculas organicas, como la glucosa y el almidon.37.38 Por
otro lado, uno de los mas versatiles es el método poliol, en el cual se emplean
diferentes alcoholes, como el etilenglicol, en presencia de surfactantes, como la
polivinilpirrolidona (PVP), para formar nanoparticulas de diversas formas y
tamanos.3942 En los casos de descomposicion térmica, el método mas empleado es
la inyeccién en caliente, generando un Unico evento de nucleacion gracias al cual
se obtendran nanoparticulas con una dispersion de tamanos estrecha.4345> Cabe
mencionar que todos estos métodos pueden ir acompanados de una estrategia
muy versatil denominada crecimiento por semillas. En ella se emplean semillas

metalicas previamente sintetizadas, las cuales catalizaran la reduccion de las
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sales metalicas por los agentes reductores, siendo el punto de partida del

crecimiento de las nanoparticulas evitando una segunda nucleacién.46

Dentro de los diferentes métodos de reduccion quimica merece la pena
destacar el método organometalico desarrollado inicialmente por Chaudret.4” La
principal caracteristica de este método es el empleo de precursores
organometalicos que contengan un metal en bajo estado de oxidacién. Estos son
capaces de descomponerse en condiciones suaves de reaccion, de forma
espontanea o con reductores débiles, evitando el empleo de reductores quimicos
drasticos o elevadas temperaturas, lo cual previene la contaminacién a nivel
superficial de las nanoparticulas formadas. Esta aproximaciéon se basa en la
ruptura de enlaces metal-carbono dejando el centro metalico “desnudo”, siendo
necesario un agente estabilizante que evite la agregaciéon de los mismos y permita

un crecimiento controlado y homogéneo (Figura 1.6).

Descomposicién del

o Crecimiento
precursor organometalico
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Figura 1.6. Esquema del método organometélico para la sintesis de nanoparticulas
metalicas.

Otra de las grandes ventajas que ofrece esta ruta es la capacidad de
sintetizar nanoparticulas formadas por dos o mas metales en un Unico proceso
gracias al empleo de precursores que contengan mas de un tipo de centro metalico
en su estructura. Este tipo de nanoparticulas requiere un control muy preciso
en su sintesis ya que sus propiedades fisicas y quimicas no solo dependeran de
su tamano y morfologia, también de su composiciéon y distribucién metalica, lo
que las hace realmente interesantes, pudiendo clasificarse segun esta ultima

caracteristica.4849 Asi, podemos encontrar distribuciones nucleo-capa,

g
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heterogéneas y homogéneas, siendo estas ultimas conocidas cominmente como

aleaciones, pudiendo presentar disposiciones aleatorias u ordenadas (Figura 1.7).

>

Figura 1.7. Secciones de los diferentes tipos de distribuciones en nanoparticulas
bimetélicas. Nticleo-capa (A), Distribucién heterogénea (B), Aleacién aleatoria (C), Aleacién
organizada (D).

En caso de contar inicamente con dos metales, las nanoparticulas nicleo-
capa presentan una distribucién en las que uno de ellos es reducido primero a
partir de un ion metalico formando un nicleo y, acto seguido, un segundo metal
comienza su nucleacién y crecimiento alrededor de este. En las heterogéneas se
produce la nucleaciéon de ambos metales por separado, compartiendo una o varias
interfases durante su crecimiento. Por ultimo, las aleaciones son mezclas
homogéneas de sus componentes, distribuyéndose de forma organizada o
aleatoria dentro de la nanoparticula, caracterizandose por la formacién de

Interacciones metal-metal.

Este tipo de nanomateriales presenta grandes avances con respecto a los
monometalicos, ya que una sola nanoparticula es capaz de presentar una
combinaciéon de las propiedades asociadas a sus componentes. Ademas, en
muchos ambitos, como el de la catalisis, la influencia de varios metales puede
originar un efecto sinérgico que modifique e incluso mejore su comportamiento,

pudiendo ser sintonizado al realizar cambios en su composicion.50

En esta linea de investigacion, nuestro grupo posee una amplia experiencia
en el empleo de compuestos organometalicos de oro y plata para la sintesis de

nanoparticulas mono- y bimetalicas con unos tamanos especialmente pequenos,
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de entre 1y 10 nm, con diferentes morfologias, como esferas,51:52 gusanos o barras

53 o0 incluso prismas.54

El empleo de este tipo de compuestos ofrece la posibilidad de sintetizar
nuevas nanoestructuras atendiendo a las interacciones metalofilicas y otro tipo
de interacciones débiles tales como los enlaces de hidrégeno o pi-stacking, que se
forman entre las entidades moleculares o metalicas de los compuestos de partida.
Asi, se podran crear nuevos sistemas pre-ensamblados, que sirvan como
precursores de nuevas nanoestructuras metalicas cuya morfologia y propiedades
vengan determinadas por dicho pre-ensamblaje. Un posible ejemplo de estas
sintesis lo encontramos en la formaciéon de nanohilos ultrafinos de oro a partir
del polimero [AuCl(oleilamina)l,, el cual podria presentar un pre-ensamblaje a

través de interacciones aurofilicas.?5

Uno de los mayores retos que se presentan es la manipulaciéon del nimero
y naturaleza de dichas interacciones metalofilicas a nivel molecular, pudiéndose
llegar a formar polimeros uni-, bi- o tridimensionales infinitos a partir de estas
interacciones. Una posible solucién es el empleo de diferentes tipos de plantillas
que generen espacios confinados para el crecimiento de las nanoestructuras
moleculares y que permita la modificacion de estas interacciones y
consecuentemente sus propiedades. Algunas de estas plantillas que podrian
emplearse son las micelas,?® tanto esféricas o de formas anisotrépicas, polimeros
o moléculas orgdnicas,?’58 derivados cristalinos COFs (Covalent Organic

Frameworks)® o sélidos mesoporosos.® (Figura 1.8)

En particular, se ha comprobado como el empleo de ligandos perhalofenilo
en complejos homo- ([AgR]; [AuRL]) y heterometalicos ([AusAgoRaleln) (R=CeF5;
L = ligando neutro) ha permitido obtener diferentes nanoestructuras de formas
controladas en condiciones suaves de reacciéon sin agentes reductores. La
presencia de los grupos perhalofenilo y de los otros ligandos que acompanan a los
metales serian determinantes para la formacién de interacciones tanto metalicas
como débiles actuando los mismos precursores de plantilla para el crecimiento de

estas nuevas nanoestructuras.
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Figura 1.8. Sintesis de nanoparticulas mediante el pre-ensamblado a nivel molecular con la
posibilidad del empleo de plantillas moleculares.

Las nanoparticulas podrian llegar a actuar como entidades individuales, sin
embargo, a través del control de sus interacciones, seria posible la formacién
dirigida de nuevas entidades de mayor complejidad. Este proceso puede
originarse mediante el empleo de diferentes sustratos solidos de tamafo
nanométrico que mantengan interacciones con los agentes estabilizantes
empleados o bien, a través de las propias interacciones, generadas en las
condiciones adecuadas, entre dichos estabilizantes, proceso comunmente
denominado autoensamblaje. La formaciéon de estas nuevas entidades ha
suscitado un gran interés en los ultimos afnos ya que sus propiedades suelen

diferir sustancialmente de las nanoparticulas individuales que lo forman.

Atendiendo a los elementos que forman las nanoparticulas, los metales del
grupo 11 suelen ser elegidos debido a sus propiedades caracteristicas y su gran
abanico de aplicaciones. De hecho, se pueden encontrar varios ejemplos del
empleo de estos metales a escala nanométrica desde la antigliiedad, como por
ejemplo en las vidrieras de las iglesias. Un caso mas concreto es la copa de
Licurgo, un vidrio romano con nanoparticulas de oro y plata donde quedan
patentes las curiosas propiedades 6pticas de estos metales, presentando diferente
coloracién dependiendo de si es atravesado o no por la luz (Figura 1.9).6! Las

nanoparticulas de oro han sido ampliamente estudiadas y actualmente tienen
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diversos usos como catalizadores,*52 sensores,% sondas biolégicas®4 o agentes de
transporte3! siendo también muy empleadas en diferentes ambitos de la
medicina, tanto para el diagndstico como para el tratamiento de
enfermedades.530.65.66 Uno de los ejemplos mas actuales lo encontramos en la
deteccion del COVID-19, existiendo varias metodologias que emplean
nanoparticulas de oro con resultados muy satisfactorios.67.68 En el caso de la
plata, esta suele ser empleada en sensores®, sondas® o lentes”™ sin embargo, sus
aplicaciones mas estudiadas son en el ambito de la medicina,” principalmente

como bactericida.7273

Figura 1.9. Copa de Licurgo. Cuando la luz es reflejada, el vidrio parece verde (izquierda)
mientras que cuando la luz es transmitida el vidrio parece rojo (derecha).

Ademas, debido a la presencia de electrones libres en la superficie de las
nanoparticulas de este tipo de metales, estas suelen presentar unas propiedades
Opticas unicas al interaccionar con la luz. Cuando son sometidas al campo
eléctrico alterno de una radiacién electromagnética, se produce una oscilacién de
estos electrones de conduccién a lo largo de la superficie a una determinada
frecuencia, fendmeno denominado resonancia de plasmoén superficial localizada
(LSPR). En el caso del cobre, la plata y el oro esta frecuencia de resonancia se
encuentra en las regiones del visible e IR cercano, lo que se traduce en unas
fuertes absorciones de energia en este rango y unas coloraciones caracteristicas

de las correspondientes disoluciones coloidales.7476

Cuando las nanoparticulas presentan formas esféricas, la capacidad de
resonancia de los electrones sera idéntica en todas las direcciones, presentando
una tnica absorcién, situdndose en torno a 530 nm para el oro (color rojizo), 400

nm para la plata (color amarillo) y 580 nm para el cobre (marrén rojizo). Por otro
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lado, con morfologias anisotrdpicas, estos electrones podran entrar en resonancia
en mas direcciones, traduciéndose en mdultiples absorciones de energia. Por
ejemplo, en caso de presentar formas alargadas, como pueden ser las nanobarras,
tendra lugar una resonancia transversal de mayor frecuencia y otra longitudinal
de menor frecuencia (Figura 1.10). La posicién y combinacién de ambas
determinara su espectro de absorcion y sus propiedades y consecuentemente el
color de dichas nanoparticulas en disolucion.”” Es importante mencionar que
cuando alguna de las dimensiones es menor a 5 nm, la absorcién asociada al
plasmoén superficial desciende en intensidad hasta apenas ser visible cuando

dicha dimension es menor de 2 nm."8

A

Figura 1.10. Resonancia de plasmén superficial localizada asociada nanoparticulas esféricas
(A). En el caso de nanoparticulas alargadas estas disponen de una componente longitudinal
(B) y una componente transversal (C).

A pesar de la correlacién que existe entre el tamano y la forma de una
nanoparticula con su resonancia de plasmén superficial, otros muchos factores
pueden modificar esta propiedad, entre ellos, el momento dieléctrico, el medio
que las rodea, la polarizacion de la superficie, etc.74 Ademas, la proximidad entre

nanoparticulas plasmoénicas, por ejemplo en entidades de mayor complejidad
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formadas a través del autoensamblado, origina un efecto en el cual la resonancia
de los electrones libres de cada nanoparticula afecta a la correspondiente de otro
cercana. Este efecto se denomina acoplamiento plasménico y es una de las
razones por las que los conjuntos de nanoparticulas presentan propiedades que

difieren de las entidades individuales que lo forman.

Ademas de las fuertes absorciones de radiacién electromagnética, la
resonancia de plasmoén superficial esta asociada a otros efectos de gran
1mportancia como son el efecto fototérmico, el efecto éptico de campo cercano o la
inyeccién de electrones calientes (Figura 1.11). En los ultimos afios estas
propiedades plasmoénicas estan generando una amplia investigacién y dando
lugar a una gran variedad de nuevas aplicaciones, sobre todo, en el campo de la

fotocatalisis.™

A B C
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Luz
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Figura 1.11. Efectos derivados de la resonancia de plasmén superficial. Efecto fototérmico
(A), efecto 6ptico de campo cercano (B) e inyeccién de electrones calientes (C).

Luz

El efecto fototérmico es originado por la disipaciéon de energia en el metal
debido al efecto Joule, asociada a la resonancia de los electrones de conduccion
de la nanoparticula, lo que conlleva una gran generacion de calor y el consecuente
aumento de su temperatura. El calentamiento asociado a una nanoparticula
vendra relacionado con la capacidad de absorber radiacién de la misma. Asi,
cuanto mayor sea su absortividad mayor sera su capacidad de generar calor.
Emplear nanoparticulas como fuentes de calor es cada vez mas comun ya que
presenta una serie de ventajas con respecto a los materiales de mayor escala. Por
un lado, la reduccién de la region a calentar permite mejorar la eficiencia del
calentamiento. Asimismo, permite el sobrecalentamiento del disolvente por

encima de su punto de ebullicién a presién atmosférica, evitando el empleo de
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equipos mas sofisticados. Por dultimo, en el caso de la fotocatalisis, un
calentamiento basado en nanoparticulas podria permitir controlar una reacciéon
quimica a muy baja escala, favoreciendo la formacién de los productos en lugares

especificos.

El efecto 6ptico de campo cercano de una nanoparticula es debido al
comportamiento como un dipolo electromagnético cuando se origina una
oscilacién de los electrones libres, emitiendo luz coherente de la misma
frecuencia. Parte de esta radiaciéon emitida es dispersada, mientras que la otra
parte se concentra en la superficie del metal. La morfologia de cada
nanoparticula determinara la cantidad y la localizacién de esta radiacién no
dispersada. Por ejemplo, en caso de presentar formas alargadas, esta se situara
en su mayoria en los vértices de las estructuras o en el caso de encontrarse dos
nanoparticulas muy juntas en el espacio, esta se localizara en las zonas donde
ambas se encuentren mas proximas. Estos “puntos calientes” épticos podran
jugar un papel importante en ciertas reacciones fotoquimicas, aumentando

considerablemente su rendimiento.

Por dltimo, la inyeccion de electrones calientes se basa en la promocion de
electrones por debajo del nivel de Fermi a niveles de energia superiores debido a
la absorcién de radiacién. Tras la correspondiente redistribucién de cargas, se
puede producir una transferencia de electrones desde el metal a un orbital vacio
(LUMO) de un aceptor cercano, lo que podria favorecer la correspondiente
reaccion fotoquimica, o a la banda de conduccion de un semiconductor,

favoreciendo la separacién de cargas en procesos de catalisis plasmoénica
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OIS UEANNADIS






OBJETIVOS

Teniendo en cuenta los antecedentes previamente expuestos y las
potenciales posibilidades que ofrecen las nanoestructuras de oro y plata, nos
planteamos varios objetivos de caracter general en relacién a la sintesis,
funcionalizacién, deposicion sobre diferentes sustratos y estudio de sus
propiedades y posibles aplicaciones. Estos objetivos pueden recogerse en 3

apartados diferenciados:

- Sintesis, caracterizacion y estudio de nuevas nanoparticulas de oro y plata
a partir de complejos organometéalicos. Este tipo de precursores presenta una
gran versatilidad a la hora de formar nanoestructuras debido a que su
descomposicién se puede realizar bajo condiciones muy suaves de reaccién,
incluso sin la presencia de reductores quimicos. Ademas, junto a la posibilidad
de crear un pre-ensamblaje a nivel molecular a través de interacciones
metalofilicas u otras débiles, el empleo de estos compuestos va a permitir
anticipar y controlar la forma, el tamano y la composicion de dichas
nanoparticulas, caracteristicas directamente relacionadas con sus propiedades,
permitiendo la sintonizacion de las mismas. Por su parte, la presencia de estos
centros metalicos hara que estos materiales posean interesantes propiedades

plasmoénicas, que se podran aplicar en diferentes ambitos.

- Funcionalizaciéon de las nanoestructuras y deposito sobre diferentes
sustratos, formando nuevos nanomateriales hibridos. Los agentes estabilizantes
empleados en la sintesis de las nanoparticulas van a poder ser sustituidos por
otros que ofrezcan otro abanico de propiedades, como el empleo del polimero PEG-
SH que, entre otras ventajas, ofrece la posibilidad de manipular dichas
nanoestructuras en medios acuosos. Por otro lado, se emplearan diferentes
sustratos como nitruro de carbono, silice o azul de Prusia (PB), que permitiran
potenciar y expandir las propiedades cataliticas, fototérmicas y fotocataliticas,

tanto de las nanoparticulas como la de los soportes.

- Estudio de las propiedades plasmoénicas de los nuevos nanomateriales
sintetizados y sus aplicaciones. Por un lado, se plantea el estudio de las

propiedades plasmoénicas y la correlaciéon que existe con su forma, tamano y
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composicion. Ademas, como se ha explicado anteriormente, este tipo de
nanoparticulas metalicas posee gran potencial para su empleo en diferentes
campos como la catalisis o la medicina. Por ello, se evaluara su efectividad en
diferentes reacciones organicas, en la degradaciéon de medicamentos o en la

generacion de calor a través de la absorcion de luz.

De esta manera, esta Memoria se estructura en 3 capitulos diferenciados,
comenzando todos ellos con una revisién de los antecedentes de cada una de las
tematicas descritas en ellos. Los dos primeros capitulos se centran en la sintesis
de nuevas nanoestructuras y el estudio de sus propiedades y aplicaciones,
mientras que el tercero se centra en la deposicion de las nanoestructuras
previamente sintetizadas en diferentes sustratos y como este hecho afecta tanto

a sus propiedades como a sus posibles aplicaciones.

En el primer capitulo, se detalla la sintesis de unas nuevas nanoestructuras
de oro, denominadas coloidosomas, formadas a través del autoensamblaje de
nanoparticulas esféricas de menor tamano, realizando una amplia
caracterizacion mediante espectroscopia de absorcion UV-Vis, dispersion
dindmica de luz o diferentes técnicas microscépicas (TEM, HAADF-STEM). Se
profundiza en los procesos de agregacién/desagregacién y como sus interesantes
propiedades, debidas al acoplamiento plasmoénico de las nanoparticulas esféricas
que constituyen estos materiales, pueden ser sintonizadas en funcién de su
superficie, forma y tamano. Por otro lado, se muestra un estudio exhaustivo, a
través de diferentes técnicas como la Resonancia Magnética Nuclear (RMN), la
microscopia de transmisién electrénica o el analisis del seguimiento de
nanoparticulas, que permite explicar el mecanismo de formaciéon de estas
nanoestructuras. Por ultimo, se evaliia su efecto fototérmico y su sintesis asistida

por plasmoén con diferentes fuentes de radiaciéon LED.

El segundo capitulo se centra en la sintesis de nanobarras bimetalicas de
oro y plata a partir de un precursor organometalico que contiene ambos metales
y de acido oleico, el cual actiia como reductor, agente director de forma y
estabilizante. Sus dimensiones podran ser controladas a través de la relacién

entre ambos reactivos, permitiendo sintonizar las propiedades de las mismas.



Ademas, el acido oleico, que como estabilizante da lugar a nanoestructuras
hidréfobas, puede ser sustituido por diferentes compuestos que presenten una
mayor afinidad por las nanoparticulas y permitan su manipulacién en agua. Asi,
todas estas nuevas nanoestructuras son ampliamente caracterizadas por
diversas técnicas tales como espectroscopia de absorcion UV-Vis-NIR,
espectroscopia fotoelectrénica inducida por rayos X (XPS) o microscopia de
transmision electronica. Por otro lado, se estudia su efecto fototérmico asistido
por LEDs de 850 y 940 nm, ya que debido a su morfologia y composicién
presentan fuertes absorciones de radiacion en el infrarrojo cercano. Finalmente,
se evalta su capacidad catalitica en diferentes reacciones de reduccién y de
produccion de hidrégeno y como la absorcion de radiaciéon afecta a dichos

pProcesos.

Por dultimo, en el tercer capitulo se detalla la deposicion de las
nanoestructuras sintetizadas previamente en los capitulos anteriores en
diferentes sustratos como nitruro de carbono grafitico (g-CsN4), nanoparticulas
de silice de menos de 50 nm de didmetro o nanocubos de azul de Prusia. Dicha
combinacién amplia y potencia las propiedades de los componentes por separado,
pudiendo generar un efecto sinérgico entre ambos. Asi, estos nuevos
nanomateriales hibridos son caracterizados por espectroscopia de absorcién en
estado sélido o disolucién, dependiendo de su solubilidad; por espectroscopia
fotoelectrénica inducida por rayos X (XPS) y por diversas técnicas microscépicas
como TEM o HAADF-STEM. Ademas, al igual que las nanoparticulas aisladas,
se evalua tanto su efecto fototérmico con sus aplicaciones en diversas reacciones
cataliticas. En este caso, al emplear el semiconductor g-CsN4 se evalia la
capacidad de estos nanomateriales en la degradacién de medicamentos
persistentes en agua, que son unos residuos dificiles de eliminar, constituyéndose

estos procesos en un desafio actual para la purificacién de agua residuales
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CAPIRULO

SINTESIS, CARACTERIZACION Y PROPIEDADES DE
COLOIDOSOMAS DE ORO FORMADOS A TRAVES DEL
AUTOENSAMBLAJE MOLECULAR DE
NANOPARTICULAS ESFERICAS EN LA INTERFASE
DE NANOGOTAS DE ACIDO OLEICO






Capitulo 1

1.1. INTRODUCCION.

El autoensamblaje molecular consiste en la organizacién controlada de
determinados componentes individuales dando lugar a una estructura ordenada
a través de la formacién de interacciones débiles (van der Waals, enlaces de
hidrégeno, etc.) o por la aplicacién de fuerzas externas, como campos eléctricos o
magnéticos.l2 Algunos ejemplos comunes de estructuras autoensambladas los
encontramos en el ambito de la biologia como son las proteinas, el ADN o las
diferentes estructuras lipidicas (Figura 1.1). En el caso de que los componentes
individuales sean nanoparticulas, el autoensamblaje representa una ruta muy
importante para la sintesis controlada y precisa de nanoestructuras con
morfologias y propiedades colectivas de mayor complejidad.? Teniendo en cuenta
la posible naturaleza dinamica de estos sistemas, una de sus principales
caracteristicas es la capacidad de agregarse o desagregarse ante la presencia de
diferentes estimulos externos como la temperatura, el pH o la composiciéon del

disolvente, dando lugar a nanomateriales inteligentes prometedores.*>

Figura 1.1. Estructuras autoensambladas en el 4&mbito biolégico. Proteinas (A), ADN (B) y
estructuras lipidicas (C), liposoma (superior), bicapa (inferior).

Una de estas nanoestructuras complejas que ha despertado gran interés en
los ultimos anos son los coloidosomas. Estos consisten en nano- o microcapsulas
tridimensionales, porosas y huecas, formadas por el autoensamblaje de
nanoparticulas coloidales, las cuales se encuentran localizadas en su
superficie.b” Estos materiales presentan propiedades muy atractivas, como la
encapsulacion de farmacos o proteinas para el transporte y la liberacién
controlada de los mismos, con un gran potencial para multitud de aplicaciones

en imagen, biomedicina y biosensores.8? Ademas, si estas nanoestructuras estan
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constituidas por metales como oro,!0 platall o platino,!? presentaran una ventaja

adicional como consecuencia de su naturaleza plasmoénica.

El origen de estas nuevas propiedades se encuentra en un fenémeno
denominado acoplamiento plasmoénico, que se produce cuando dos o mas
nanoparticulas, de misma o diferente morfologia, se encuentran en contacto. De
esta manera, la resonancia de los electrones libres de cada particula, producida
al incidir un campo electromagnético sobre ellas, influira en la correspondiente
de sus adyacentes, pudiéndose extender este efecto a lo largo de todo el material.
Este fendmeno origina unas propiedades opticas completamente diferentes e
incluso mejoradas con respecto a las particulas aisladas.1315 Entre algunas de
estas modificaciones, encontramos un ensanchamiento y desplazamiento a
menores energias de su banda de absorcién debida a la resonancia de plasmén
superficial o bien el aumento de varios ordenes de magnitud de su efecto 6ptico

de campo cercano, el cual se localiza en la zona de contacto entre nanoparticulas

(Figura 1.2).1618
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Figura 1.2. Espectros de absorcién UV-Vis-NIR de nanoparticulas esféricas aisladas (rojo) y
agregadas (azul) (A). Efecto 6ptico de campo cercano en nanoparticulas individuales
(izquierda) y en el caso de dos de ellas adyacentes (derecha) (B).17

Entre estas nanoestructuras autoensambladas con interesantes
propiedades plasménicas destacan los coloidosomas de oro (Figura 1.3), que han

emergido como un tipo de nanoestructura muy prometedora con potencial
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aplicacién en calentamiento fototérmico, aumento de la actividad SERS y

aplicaciones cataliticas o fotocataliticas.10.1921

50 nm
—

Figura 1.3. Estructura de coloidosomas de oro y su imagen de microscopia de transmision
electroénica.

Asi, se han descrito gran variedad de rutas sintéticas para la formacién de
estas nanoestructuras metalicas de diferentes tamanos, como por ejemplo, el
autoensamblaje electrostatico de nanoparticulas de oro sobre plantillas
nanoesféricas de silice,!? sobre silice dendritica,? en interfases de emulsiones de
aceite y agua2%-22 o en sistemas de emulsién inversa (agua en 1-butanol).2! Las
vias basadas en emulsiones suelen requerir la presencia de un estabilizador que
evite la coalescencia de las gotas formadas, dando lugar a las denominadas
emulsiones pickering.?3 Estas pueden estabilizarse, por ejemplo, mediante
particulas de silica?* o latex de poliestireno,?> sin embargo, para la formacién de
coloidosomas se precisa reforzar la interfase para convertirlas en microcapsulas
que resistan la eliminaciéon de los disolventes.” Aunque principalmente estos
métodos emplean nanoparticulas esféricas monometalicas, existen ejemplos con
otro tipo de morfologias, como nanobarras?¢ o nanocubos,?’” y composiciones,
pudiendo llegar a estar constituidas por aleaciones de oro con otros metales

nobles, como paladio o platino (Figura 1.4).22
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Figura 1.4. Ensamblaje de nanobarras (A) y nanocubos (B) de oro formando
coloidosomas.26.27

En esta linea, Yan y colaboradores han publicado recientemente la
construccion de una emulsion interna empleando hexadecano en una emulsion
de cloroformo y agua. En dichas mezclas la relacién de volumenes entre una
disolucién de nanoparticulas de oro en cloroformo y la fase interna de hexadecano
permite la sintesis selectiva de coloidosomas y superredes bidimensionales de oro

con un nivel de ordenacién mas elevado (Figura 1.5).12

Superred 2D Coloidosoma 3D
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 EEEEEEEE.

ax;é . AuNPs tratadas con
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“+ : Hexadecano I : Cloroformo

Figura 1.5. Sintesis selectiva de superredes y coloidosomas de oro siendo r la relacién de
volumenes entre cloroformo y hexadecano.!2
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Es importante senalar que la mayor parte de estas rutas requiere varios
pasos para alcanzar estas nanoestructuras complejas, separandose el proceso de
sintesis de las nanoparticulas individuales del proceso de autoensamblado. Sin
embargo, el principal problema consiste en alcanzar el tamafo nanométrico
debido a la desfavorable reducciéon de la energia de Helmholtz para particulas de
pequeiio tamafio (menos de 50 nm) en interfases liquido-liquido. Este hecho
origina un aumento de presion tanto en el interior como en el exterior de las gotas
de la emulsién, provocando la coalescencia de las mismas y la correspondiente
perdida de monodispersidad. Por ello, el principal reto se encuentra en el
desarrollo de nuevas rutas que permitan su sintesis a escala nanométrica y con

una alta monodispersidad, proporcionando unas propiedades colectivas Uinicas.22

En esta linea, Sciortino y colaboradores propusieron recientemente la
posible formacién de nanogotas de disolvente de unos 100 nm en mezclas
macroscopicamente miscibles de agua y tetrahidrofurano. Estas gotas actiian
como plantillas para la formacién de unas nanocapsulas hibridas de polimero-

nanoparticulas denominadas hibridosomas (Figura 1.6).2829

(_/\ Nucleo acuoso

~100nm

HIBRIDOSOMA

(1) Formacién de gotas, plantilla para las nanoparticulas
(2) Entrecruzamiento
(3) Eliminacién de disolvente (THF)

Figura 1.6. Sintesis de hibridosomas.2?

Por otra parte, nuestro grupo de investigaciéon ha profundizado en los
ultimos afios en la preparacion controlada de nanoestructuras plasmoénicas de
oro y/o plata mediante la descomposiciéon en condiciones suaves de precursores

de Au(I) y Ag(I) con ligandos pentafluorofenilo.3032 Uno de estos estudios se
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centrd en el papel que desempena un acido carboxilico de cadena larga como es
el acido oleico (AO) cuando se emplea como precursor, reactivo, disolvente y
agente estabilizante al mismo tiempo en la formacién controlada de nanohilos
ultrafinos de oro-plata a partir del precursor organometalico
[AusAga(CeF5)4(OEts)aln, con excelentes resultados.33 Por ello, se planted el
empleo de este acido para la descomposicién suave y controlada de complejos de
oro(I) como [Au(CsF5)(tht)] (tht = tetrahidrotiofeno), conduciendo a la formacién
de nuevas nanoestructuras monometalicas con interesantes propiedades

plasmonicas.

Con estas consideraciones, en este capitulo se presenta la sintesis directa
en un solo paso de coloidosomas plasmoénicos de oro formados por el
autoensamblaje de nanoparticulas esféricas de pequefio tamarfo,
aproximadamente 4 nm de diametro, y alta monodispersidad.3* Este proceso
tiene lugar en la interfase liquido-liquido de acido oleico con n-hexano, mezcla
macroscopicamente miscible, donde se forman nanogotas del primero de
alrededor de 50-100 nm de diametro, que actuaran como plantilla para las nuevas

estructuras (Esquema 1.1).

n-hexano

SN E F ‘n-hexano
O Ry
n-hexano FG—Au—SS \*,S F@
A F@F F g
+ — AO I I - AO O

o £ £

@LF : P)s(->
HO F¥ 4 F'@
i
& gotas  50-100 nm .

gotas  85-120 nm
acido oleico (AQ)

a60°C

11| rectuc
ji\ \ reduccién

' n-hexano

NPs de gro de 4 nm
Au CSs <200 nm | sobre gotas de AO

Esquema 1.1. Sintesis de coloidosomas de oro en la interfase de nanogotas de acido oleico en
n-hexano.
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Hasta la fecha, este tipo de nanogotas de acidos grasos en disolventes
organicos no ha sido descrita, pero, como en estudios anteriores, el acido oleico
desempenara un papel clave y multiple. De esta manera, actiia como reactivo
frente al precursor de Au(l) extrayendo los ligandos CsF5 mediante una reaccién
acido-base, como agente estabilizante para las nanoparticulas de oro que se
forman en la interfase y, ademas, proporciona las plantillas, en los disolventes
adecuados, en forma de nanogotas para la formaciéon de las nuevas
nanoestructuras. Por ello, se ha llevado a cabo un estudio de estas emulsiones,
empleando diferentes técnicas, como la resonancia magnética nuclear, el analisis
del seguimiento de nanoparticulas (Nanoparticle Tracking Analysis, NTA) o la
microscopia de transmisién electrénica, que nos permitan conocer la naturaleza

de estas plantillas y el mecanismo de formacién de los coloidosomas.

El proceso de descomposicion del precursor organometalico es demasiado
lento, lo que puede llevar a una pérdida de la monodispersidad deseada o de la
emulsion de nanogotas. Sin embargo, el empleo de un reductor como el
triisopropilsilano y un calentamiento leve aceleran dicha reaccién sin perder el
control sobre la misma. Por otro lado, la modificacién de las condiciones en las
que se constituyen las nanogotas y se produce la reducciéon del compuesto
organometalico va a permitir ejercer un control sobre su superficie, tamafo y
forma y, con ello, la sintonizacién de sus propiedades plasmonicas, entre las que
destaca el calentamiento fototérmico. Ademas, la capacidad de
agregacién/desagregacién en respuesta a diferentes estimulos y el intercambio
de acido oleico como agente estabilizante por otros ligandos hidrofilicos van a

potenciar su posible empleo en diferentes aplicaciones.
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1.2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COLOIDOSOMAS DE
ORO A PARTIR DE LA DESCOMPOSICION TERMICA DE
[Au(CeF5)(tht)] SOBRE NANOGOTAS DE ACIDO OLEICO.

En este apartado se abordara la sintesis de coloidosomas de oro y el estudio
de la influencia de las diferentes condiciones de reacciéon sobre su superficie,
forma y tamano, con la correspondiente variacion de sus propiedades. Para ello
se modificara la concentracién de precursor organometalico, la de acido oleico y
la de reductor, asi como el disolvente empleado para evaluar la viabilidad de
formacién de estas estructuras en diferentes medios. Estas modificaciones se
realizaran a partir de una sintesis que tomaremos como referecia y que se

analizara primero en detalle.

Asi, la descomposicién del complejo [Au(CsF5)(tht)] (8.8 mM) se lleva a cabo
en n-hexano (2.5 mL) en presencia de 4cido oleico (0.128M) y de un agente
reductor, como es el triisopropilsilano (TIPS) (0.292M), a una temperatura de
60°C. Tras 2 horas de reaccién se observa la apariciéon de una coloraciéon azul
intensa correspondiente a la formacién de coloidosomas de oro, Au CSs (1), los
cuales son obtenidos en tnico paso. De esta forma, la sintesis de coloidosomas
pueden esquematizarse con la ecuacién general representada como Ecuaciéon 1.1.
Finalmente, el disolvente puede ser eliminado mediante centrifugacion
obteniéndose asi un sélido azulado. Estos coloidosomas son solubles en etanol y

tolueno, donde presentan una gran estabilidad.

\Si( e Ol
. TR ]
Acido oleico (AO) :
F Au—S8 >
= - n-Hexano, 2h, 60°C Au CSs

Ecuacién 1.1. Sintesis general de coloidosomas de oro.

La disolucién coloidal de la muestra Au CSs (1) obtenida se caracteriza
inicialmente mediante espectroscopia de absorciéon UV-Vis-NIR, presentando

una tnica banda en torno a 622 nm (Figura 1.7). Esta absorcién esta claramente
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desplazada con respecto a las nanoparticulas esféricas de oro, las cuales suelen
presentar una absorcién en torno a 520 nm y una coloracién rojiza. Este hecho se
atribuye al acoplamiento plasmoénico que sufren las particulas individuales al
estar en contacto unas con otras, tal y como se habia explicado anteriormente.
Por ello, estas nuevas especies presentan unas coloraciones azules tan
caracteristicas. La absorcion sufre pequenas variaciones cuando se emplean otros
disolventes como tolueno (624 nm) y etanol (618 nm), probablemente debido al

diferente indice de refracciéon de cada uno.

1,2

622

1,0 Au CSs (1)

0,8
0,6 -

0,41

Absorbancia (u.a.)

0,2

0,0 : : . : : . :
400 600 800 1000 1200
A (nm)

Figura 1.7. Espectro normalizado de absorcién UV-Vis-NIR de la muestra Au CSs (1) en
disolucién de n-hexano.

Con el fin de corroborar la singular estructura que presentan estas
nanoparticulas autoensambladas se caracterizé la muestra Au CSs (1) mediante

microscopia de transmisién electrénica (TEM) (Figura 1.8).
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50 nm

Figura 1.8. Imagenes de TEM de la muestra Au CSs (1).

En dichas imagenes se puede observar como la metodologia empleada
conduce a la formacién de coloidosomas de oro de forma esférica, con una elevada
monodispersidad y un didmetro promedio de 179 + 23 nm. Estos coloidosomas
estan constituidos, a su vez, por nanoparticulas esféricas de menor tamafio, 4.0
+ 1.5 nm de diametro, y buena monodispersidad. Los resultados de las
distribuciones de tamafos de los coloidosomas y de las nanoparticulas que los

forman quedan recogidos en los histogramas de la Figura 1.9.
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Figura 1.9. Histogramas de la distribucién de tamafios de coloidosomas (A) y de
nanoparticulas esféricas (B) en la muestra Au CSs (1).

Por otro lado, la microscopia electrénica de transmisién de barrido (STEM)
nos ofrece informacién estructural y morfolégica adicional de las muestras.

Ademés, acoplar un detector de campo oscuro anular de altos angulos (HAADF)
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permitira tener una alta sensibilidad cuando haya grandes variaciones del
nimero atémico (Z) entre los diferentes componentes de la muestra. En nuestro
caso, existe una gran variacién entre los atomos de oro que conforman los
coloidosomas y los atomos de carbono procedentes del acido oleico y del
portamuestras, el cual dispone de una capa de carbono en su superficie,
permitiendo un alto contraste en estas medidas. Asi, en la Figura 1.10 quedan
recogidos los experimentos HAADF-STEM realizados para la muestra Au CSs
(D).

Figura 1.10. Im4genes de HAADF-STEM de la muestra Au CSs (1).

En dichas imagenes se puede observar como los extremos de los
coloidosomas presentan mayor intensidad que las zonas centrales. Esto implica
una mayor cantidad de atomos en estas regiones, lo que nos podria indicar la
naturaleza hueca de estas especies. Sin embargo, para confirmar esta suposicién
se realizaron los experimentos HAADF-STEM acoplando un detector que recoja
la energia de rayos X dispersada (EDX) por cada punto de la muestra,
permitiendo saber con exactitud la proporcién de 4tomos en cada punto (Figura

1.11).

Asi, en la Figura 1.11A se representa la unidad estudiada de la muestra Au
CSs (1), donde la linea roja marcara la seccién para realizar un perfil de
intensidades, recogido, a su vez, en la Figura 1.11B. En este perfil se distingue
la proporcion relativa de atomos en cada punto de dicha linea, mostrando como

en los extremos la concentracién es mayor mientras que en el interior esta
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disminuye, pudiendo confirmar la naturaleza hueca de la muestra. Ademas,
gracias a estos experimentos podemos estimar el grosor de estos coloidosomas
observando las zonas con mayor cantidad de atomos, unos 50 nm, y el tamano de

su cavidad interior atendiendo a la regién estable entre maximos, alrededor de

100 nm.

Por su parte, el espectro EDX (Figura 1.11C) recoge los elementos presentes
en la muestra, confirmando la presencia de oro en dichas especies. Con cada sefial
para los atomos de oro se puede realizar una linea de intensidad que corresponda
a la presencia de este metal. En la Figura 1.11D se recogen los perfiles de dos de
las senales, obteniéndose resultados similares a los que se habian registrado para

la composicién global.
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Figura 1.11. Imagen de HAADF-STEM (A), perfil de intensidad de la linea 1 de la imagen A
(B), espectro EDX (C) y perfil de intensidad del oro de la linea 1 (D) para la muestra Au CSs
(D).
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1.2.1. Sintesis de coloidosomas de Au en funcién de la concentracién de

precursor [Au(CsF5)(tht)].

En primer lugar, nos propusimos estudiar la influencia de la concentracién
del precursor organometalico en la formaciéon de coloidosomas. Para ello, se
mantuvieron fijas las cantidades de 4acido oleico (0.128 M), de triisopropilsilano
(0.292 M) y de disolvente (2.5 mL de n-hexano), ademds del tiempo y la
temperatura de reaccién (2h y 60°C). Teniendo en cuenta que la sintesis de la
muestra Au CSs (1) se lleva a cabo a una concentracién de [Au(CsF5)(tht)] de 8.8
mM, los nuevos experimentos se realizaron a menor y mayor concentraciéon del
precursor, 4.4 mM (Au CSs (2)) y 13.2 mM (Au CSs (8)) (Ecuacién 1.2). Tras el
tiempo de reaccion estipulado, se obtuvo una disolucion de color morado para el
primero y una de color azul intenso para el segundo, correspondiéndose, en

ambos casos, a la formacién de coloidosomas de oro.

ik

R F \|/'S"I\|/ L
Acido oleico (AO)
F Au—=S
F F n-Hexano, 2h, 60°C

8.8 mM (1), 4.4 mM (2), 13.2 mM (3)

Au CSs

Ecuacién 1.2. Sintesis de coloidosomas de oro a diferentes concentraciones de
[Au(CeF5)(tht)].

Atendiendo a los espectros de absorcion UV-Vis-NIR de las nuevas
disoluciones coloidales en comparacién con la muestra de referencia (Au CSs (1)),
podemos observar como una mayor concentracion de precursor organometalico
origina un desplazamiento progresivo hacia menores energias, desde 592 nm
para la muestra Au CSs (2), la de menor concentracién, hasta 650 nm para la

muestra Au CSs (8), la de mayor concentracién (Figura 1.12).
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Figura 1.12. Espectros normalizados de absorcién UV-Vis-NIR de las muestras Au CSs (1-3)
en disolucién de n-hexano.

En la Figura 1.13 quedan recogidas las imagenes de TEM para las dos
nuevas muestras, observandose en ambos casos la presencia de coloidosomas de
oro. Por un lado, la muestra Au CSs (2) presenta estructuras monodispersas de
menores dimensiones, 139 + 23 nm, en las que, a priori, no se aprecia la
naturaleza hueca vista previamente para Au CSs (1), siendo las nanoparticulas
esféricas que lo forman de 3.1 + 0.9 nm de didmetro. Por otro lado, la muestra Au
CSs (3) presenta mayores tamafios, 185 + 23 nm y 4.2 + 1.6 nm para los
correspondientes coloidosomas y nanoparticulas individuales, con unas

estructuras muy similares a las encontradas en la muestra de referencia (Au CSs

(D).

Estos resultados muestran como la concentraciéon del precursor de oro
permite sintonizar la estructura y propiedades de los coloidosomas. Asi, el
aumento progresivo de [Au(CsF5)(tht)] genera un desplazamiento hacia menores

energias y un aumento en las dimensiones de dichas especies.
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Figura 1.13. Imagenes de TEM de las muestras Au CSs (2) (A) y Au CSs (3) (B).

1.2.2. Sintesis de coloidosomas de Au en funcién de la concentracidén de

acido oleico.

El segundo parametro que se analizé en la sintesis de coloidosomas fue la
influencia de la cantidad de acido oleico en su morfologia y dimensiones. Al igual
que en el caso anterior, se mantendran constantes el resto de parametros con
respecto a la sintesis de Au CSs (1), como son la concentracién de precursor
organometdlico (8.8 mM); la concentracién de triisopropilsilano (0.292 M); el
disolvente (2.5 mL n-hexano) y el tiempo y temperatura de reaccién (2h y 60°C).
Asi, se evaluo el efecto a menores y mayores concentraciones de AO, 0.064 y 0.380
M, con respecto a la sintesis de referencia, cuya concentracion es de 0.128 M. En
ambos casos se obtuvieron disoluciones coloidales correspondientes a la
formacién de coloidosomas, Au CSs (4) y Au CSs (5) respectivamente,
presentando una coloracién morada, la primera, y una azul intensa, la segunda

(Ecuacién 1.3).

45



46 | Capitulo 1

e
TR

R F
Acido oleico (AO)
F Au— .
n-Hexano, 2h, 60°C
F F

0.128 M (1), 0.064 M (4), 0.380 M (5)

Au CSs

Ecuacidn 1.3. Sintesis de coloidosomas de oro a diferentes concentraciones de dcido oleico.

Los espectros UV-Vis-NIR de las correspondientes disoluciones coloidales,
recogidos en la Figura 1.14, muestran una tendencia similar a la observada en el
caso anterior. Una reducciéon de la concentracion de acido oleico conlleva un
desplazamiento hacia mayores energias, 595 nm para la muestra Au CSs (4),
mientras que un aumento produce el efecto contrario, un desplazamiento hacia

el rojo, 657 nm para la muestra Au CSs (5).
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Figura 1.14. Espectros normalizados de absorcién UV-Vis-NIR de las muestras Au CSs (1, 4
y 5) en disolucién de n-hexano.
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Figura 1.15. Imagenes de TEM de las muestras Au CSs (4) (A) y Au CSs (5) (B).

En cuanto a sus imagenes de microscopia de transmision electrénica
(Figura 1.15), podemos observar como una disminucién en la cantidad de AO
conduce a la formacién de coloidosomas, Au CSs (4), mostrando pequeiias
nanobarras en su superficie. Debido a esta curiosa morfologia (nanoerizo),
presentan un mayor tamano, de 192 + 32 nm, siendo el diametro de las
nanoparticulas esféricas del interior de 3.3 + 1.1 nm. Por otro lado, en el caso de
la muestra Au CSs (5) un aumento de la concentracién de AO conduce a
coloidosomas de alta densidad con paredes gruesas, similar a lo que ocurria en la
muestra Au CSs (2), presentando unas dimensiones de 173 + 27 nm, cuyas

nanoparticulas individuales son de 2.9 + 0.7 nm.

Al igual que con la muestra de referencia, se realizé un estudio mediante
microscopia HAADF-STEM junto con EDX para conocer la composiciéon y la
naturaleza de las especias que, por lo observado en las imagenes de TEM,
parecen mdas compactas, como es el caso de la muestra Au CSs (5), cuyos

resultados se recogen en la Figura 1.16.
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Figura 1.16. Imagen de HAADF-STEM (A), perfil de intensidad de la linea 1 de la imagen A

(B), espectro EDX (C) y perfil de intensidad del oro de la linea 1 (D) para la muestra Au CSs
(5).

En lo que respecta a su composicién, en el espectro EDX (Figura 1.16C) se
aprecia un perfil muy similar a la muestra empleada como referencia, estando
ambas constituidas por atomos de oro. Por otro lado, a la vista de los perfiles de
intensidad para una sola unidad de la muestra Au CSs (5) (Figura 1.16A), tanto
de composicién general (Figura 1.16B) como los extraidos para 4tomos de oro
(Figura 1.16D), se puede observar un menor contraste entre las paredes del
coloidosoma y la cavidad central, con unas cantidades de atomos muy similares
en ambas zonas. Estos coloidosomas presentan un grosor de sus paredes de unos
60-70 nm y una regién central de 50 nm, significativamente diferentes a las
obtenidas para la muestra Au CSs (1), de 50 y 100 nm respectivamente. Por ello,
teniendo en cuenta estos resultados, se puede deducir una naturaleza mas
compacta y densa, con paredes mas gruesas y una cavidad central menor cuando

la concentracion de oleico es significativamente mayor.
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1.2.3. Sintesis de coloidosomas de Au en funcién de la concentracién de

triisopropilsilano.

La tercera variable que se propuso estudiar fue la concentracion del
reductor triisopropilsilano (TIPS). Para ello se mantuvieron las condiciones
empleadas para la muestra de referencia Au CSs (1) y se triplicé la concentracién
de TIPS hasta 0.876 M. Tras 2h a 60°C se obtuvo una disolucién coloidal de color
azul oscuro intenso, que corresponde con la formaciéon de coloidosomas Au CSs

(6) (Ecuacién 1.4).

Si o,
R F Y H \|/ ‘:U' 4
Acido oleico (AO)
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= = n-Hexano, 2h, 60°C Au CSs

0.292 M (1), 0.876 M (6)

Ecuacién 1.4. Sintesis de coloidosomas de oro a diferentes concentraciones de
triisopropilsilano.

A pesar de presentar una coloracién mas oscura, como se puede observar en
las imagenes de la Figura 1.17, la absorcién de la disolucién coloidal de la
muestra Au CSs (6) debido a su resonancia de plasmén superficial, centrada en
625 nm, no sufre apenas ningin desplazamiento con respecto a la
correspondiente de la muestra Au CSs (1), localizada a 622 nm. Sin embargo, si
puede observarse un pequenio ensanchamiento de dicha banda, debido
posiblemente a algin tipo de modificacién en su estructura, lo cual se estudiara

a través de sus imagenes TEM.
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Figura 1.17. Espectros normalizados de absorcién UV-Vis-NIR de las muestras Au CSs (1 y
6) en disolucién de n-hexano.

En dicho estudio (Figura 1.18) se puede apreciar la presencia de
coloidosomas con paredes menos marcadas en comparaciéon con las muestras
anteriores, llegando a ser practicamente inexistentes en algunos casos, lo que se
podria traducir en una mayor fragilidad de estas especies. Este fendémeno podria
ser causado por un aumento importante de la velocidad de reduccion del complejo
organometalico en presencia de una mayor cantidad de TIPS, lo que podria no
favorecer la formacién de paredes mas gruesas. Sin embargo, el aumento de este
reactivo parece no modificar el tamano de las nanogotas ya que sus dimensiones,
189 + 31 nm, con un tamano de 4.2 + 1.4 nm para las nanoparticulas esféricas, se

asemejan a las de la muestra de referencia (Au CSs (1)).
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Figura 1.18. Im4genes de TEM de la muestra Au CSs (6).

1.2.4. Sintesis de nanoparticulas de Au empleando THF como

disolvente.

Por ultimo, se evalud la influencia que ejerce el disolvente en la formaciéon
de estas nanoestructuras ensambladas. Para ello se llev) a cabo la misma sintesis
que en el caso de la muestra Au CSs (1), pero empleando THF (2.5 mL) como
disolvente. En estas condiciones se obtuvo una disolucién coloidal de color rubi
que, aparentemente, no se corresponde con la formacién de coloidosomas, sino
que por su coloracién concuerda con la presencia de nanoparticulas esféricas de

oro, Au NPs (7) (Ecuacién 1.5).

Y
o, TR

Acido oleico (AO)
F Au—S >
2h, 60°C

, THF (7)

Ecuacién 1.5. Reaccién de descomposiciéon de [Au(CsF5)(tht)] en presencia de diferentes
disolventes.
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Este hecho se confirma a través de sus imagenes de microscopia electréonica
de transmisién (Figura 1.19), donde se registran nanoparticulas esféricas de un

didmetro de 2.8 £ 0.5 nm.

Figura 1.19. Im4genes de TEM de la muestra Au NPs (7).

Como era de esperar, la absorcién caracteristica de estas nanoparticulas
difiere significativamente de las muestras de coloidosomas expuestas en este
trabajo (Figura 1.20). Al no estar organizadas en estructuras mas complejas y no
estar en contacto permanente unas con otras, desaparece el acoplamiento
plasmonico originado a partir de las interacciones entre los electrones libres de
cada nanoparticula, lo que se traduce en un desplazamiento hacia mayores
energias. Asi, presentan una absorcién en torno a 485 nm, menor que las
encontradas normalmente en la bibliografia,3536 posiblemente debido a unas

dimensiones claramente reducidas de estas nanoparticulas esféricas.
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Figura 1.20. Espectros normalizados de absorcién UV-Vis-NIR de la muestra Au CSs (1) en
n-hexano y de la muestra Au NPs (7) en THF.

A modo de resumen, en las siguientes tablas se recogen las condiciones

empleadas en cada una de las sintesis descritas hasta ahora (Tabla 1.1) y los

resultados obtenidos mediante espectroscopia de absorciéon UV-Vis-NIR en

disolucién y TEM para las muestras Au CSs (1-6) y Au NPs (7) (Tabla 1.2).

Tabla 1.1. Condiciones empleadas en la sintesis de las muestras Au CSs (1-6) y Au NPs (7).

Muestra [Au(CsFs)(tht)] (mM) AO (M) Ratio Au:AO TIPS (M) Disolvente
AuCSs1 8.8 0.128 1:14.5 0.292 Hexano
Au CSs 2 4.4 0.128 1:29 0.292 Hexano
AuCSs 3 13.2 0.128 1:9.7 0.292 Hexano
Au CSs 4 8.8 0.064 1:7.3 0.292 Hexano
Au CSs 5 8.8 0.38 1:43.2 0.292 Hexano
Au CSs 6 8.8 0.128 1:14.5 0.876 Hexano
Au NPs 7 8.8 0.128 1:14.5 0.292 THF
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Tabla 1.2. Resultados obtenidos para las muestras Au CSs (1-6) y Au NPs (7) mediante
espectroscopia de absorcién UV-Vis-NIR y TEM.

Muestra Amax (Nm) NPs esféricas (nm) Au CSs (nm)
Au CSs 1 622 40+1.5 179+ 29
Au CSs 2 592 3.1+0.9 139 +23
Au CSs 3 650 42+16 185 + 23
Au CSs 4 595 33+1.1 192 +£32
Au CSs 5 657 29+0.7 173 £27
Au CSs 6 625 42+1.4 189 + 31
Au NPs 7 486 2.8+0.5 -

A la vista de estos resultados, las propiedades plasmoénicas de los
coloidosomas de oro son significativamente diferentes a las de nanoparticulas
esféricas empleadas como unidades de construccién, siendo determinante el
disolvente empleado para la formaciéon de las estructuras autoensambladas.
Como se ha comentado, esta diferencia de propiedades se debe al acoplamiento
plasmoénico que sufren las particulas individuales cuando se encuentran a una
distancia muy reducida. Ademas, se han publicado numerosos estudios sobre
como la naturaleza hueca de estas nuevas especies sera otro parametro
determinante en sus nuevas propiedades.3739 Asi, este efecto se traducira en un
ensanchamiento y desplazamiento hacia el rojo de su banda de absorcién, que
dependera de su tamano, forma, distancia entre particulas y su cavidad

hueca.40-42

En este sentido encontramos como a través de la concentracion de precursor
organometalico, Au CSs (1-3), se pueden sintonizar sus propiedades colectivas,
presentando un desplazamiento hacia el rojo cuando el tamano aumenta. En
cuanto a la cantidad de acido oleico empleada, se han obtenido especies con
diferentes formas, con un desplazamiento hacia el azul para los coloidosomas con
estructura de erizo con nanobarras en su superficie, Au CSs (4) o hacia el rojo
para los agregados méas densos, Au CSs (5), con respecto a la muestra Au CSs (1).
Por su parte la cantidad de reductor no es aparentemente determinante en sus

propiedades, siempre que se encuentre en exceso.
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Aunque la distancia entre nanoparticulas no es facil de medir, se ha
observado como en los coloidosomas con formas mas compactas y menores
cavidades, lo cual deberia conllevar un mayor contacto entre particulas, se
produce un mayor desplazamiento hacia el rojo y un ensanchamiento de su
absorcién plasménica. Asi, para la muestra Au CSs (3), con capa mas fina se
produce un menor desplazamiento hacia el rojo (650 nm) que para la muestra Au

CSs (5) (657 nm), que presenta una mayor densidad, aunque un menor tamafio.

Analizando el papel de la relacién del precursor organometalico con el acido
oleico (Au:AO) en cuanto a la forma y tamano de los coloidosomas obtenidos,
observamos como cuando esta relacién es mayor, Au CSs (1,3 y 4), se registran
nanoestructuras similares con grandes cavidades huecas. En el caso de estas
especies, un aumento de la relacién Au:AO conlleva unas dimensiones mayores,
179 nm (1), 185 (8) y 192 nm (4). Esta tendencia estaria relacionada con la mayor
interaccién del acido oleico con la superficie de los coloidosomas cuando se
encuentra en menor proporcién, impidiendo el crecimiento. Por otro lado, en los
que menor relacién presentan, Au CSs (2 y 5), parece que la mayor presencia de
acido oleico, en estos casos, afecta al crecimiento de las particulas individuales,
de alrededor de 3 nm, en la interfase de las emulsiones, originando coloidosomas

mas densos con cavidades menores.
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1.3. MECANISMO DE FORMACION DE COLOIDOSOMAS DE
ORO.

El mecanismo de formaciéon de las nanoestructuras complejas presentadas
en este trabajo no habia sido descrito previamente. Por ello, nos propusimos
estudiar este proceso con el fin de obtener informacién sobre el mismo y conocer
los puntos clave a la hora de sintetizar este tipo de especies. Para ello se
realizaron diferentes experimentos tales como: el analisis del seguimiento de
nanoparticulas (Nanoparticle Tracking Analysis, NTA), la resonancia magnética
nuclear (RMN) o la microscopia de transmisién electrénica (TEM), aportando
cada uno de ellos informacién especifica para obtener una visién global de dicho

proceso.

Como se habia comentado, la funcién del acido oleico es fundamental en la
sintesis de coloidosomas en un Unico paso a través de la evolucion de nanogotas
y la formacién de emulsiones de tipo pickering. Siguiendo las observaciones de
Sciortino y colaboradores?®29 para las mezclas agua/THF, llevamos a cabo
medidas NTA (Figura 1.21), que permitieron analizar simultdneamente
multiples parametros de las suspensiones de coloidosomas, tales como el tamano,

la concentracion y su evolucién a tiempo real.

La técnica NTA consiste en un laser que ilumina la suspensiéon de Au CSs
en un portamuestras, analizando el movimiento browniano, movimiento
aleatorio originado por los choques con moléculas de fluido, de las particulas
presentes a tiempo real con una camara CCD (Dispositivo de carga acoplada).
Esta realiza un seguimiento de los centros de dispersion de luz presentes en la
muestra y asi cada particula se visualiza y rastrea simultaneamente de manera
individual como se puede observar en las im4genes de microscopia 6ptica (Figura
1.21A y B). Con estos resultados se puede estimar el didmetro hidrodinamico de
cada especie presente a través de la ecuacion de Stokes-Einstein. A diferencia de
las metodologias convencionales para la determinacion del tamano de particulas,
los experimentos NTA no ponderan la intensidad debido a que los centros de
dispersion se analizan por separado. Los resultados se presentan como una
distribucién de tamanos y de concentracion de particulas junto con las

respectivas imagenes de microscopia 6ptica con diversos focos de dispersion. Asi,
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una vez conocido su funcionamiento, en primer lugar, se estudié el
comportamiento del acido oleico en condiciones similares a las empleadas en la
sintesis de Au CSs (1) pero en ausencia del precursor organometdlico y a
temperatura ambiente, pudiendo confirmar la presencia de gotas con un
didmetro hidrodindmico (Dp entre 49 y 100 nm (media: 90 nm, desviacién

estandar: 50 nm) (Figura 1.21A y C (negro)).

Por otro lado, el analisis de mezclas de reaccién, formadas por el precursor
de Au(I) (8.8 mM) y 4cido oleico (0.128 M) en n-hexano como disolvente y a
temperatura ambiente, muestran nanogotas ligeramente mayores, cuyo
didmetro hidrodindmico se sitia entre 85-122 nm (media: 116 nm, desviacién
estandar: 37 nm), debido a un posible efecto de interaccién del complejo
organometalico en la interfase de las nanogotas que actuaran como plantillas

(Figura 1.21B y C (rojo)), probablemente mediante interacciones débiles.

C
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Figura 1.21. Imagen de microscopia 6ptica de los focos de dispersién de una mezcla de
AO/n-hexano (A) y una mezcla complejo Au(I)/AO/n-hexano (B). Anélisis NTA de las
mezclas AO/n-hexano (negro) y complejo Au(I)/AO/n-hexano (rojo) (C).

La presencia de estas nanogotas ha sido confirmada, a su vez, a través del
andlisis de las imagenes de TEM de la correspondiente mezcla (complejo
Au(D)/AO/ n-hexano) (Figura 1.22). En ellas se pueden observar particulas
esféricas de bajo contraste de entre 95-120 nm, que podrian estar relacionadas

con estos intermedios moleculares (Figura 1.22A). Ademds, realizando una
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ampliacién de estas imagenes se pueden distinguir la formacién espontanea e
incipiente de pequenias nanoparticulas de oro en la superficie de estas especies
de bajo contraste, que corresponderan a la interfase liquido-liquido en disolucién

(Figura 1.22B).

Figura 1.22. Im4genes de TEM de la combinacién de precursor de Au(l) y 4cido oleico en -
hexano.

Finalmente, el andalisis NTA de la muestra Au CSs (1), muestra la presencia
de estructuras con un Dj entre 214 y 600 nm (media: 465 nm, desviacién
estandar: 114 nm) (Figura 1.23). Estos resultados estdn de acuerdo con la
aglomeracion de coloidosomas que se puede observar en las imagenes de TEM en
la Figura 1.8. Sin embargo, cuando se analiza la misma muestra diluida, el Dy
registrado se encuentra entre 67 y 123 nm (media: 102 nm, desviacién estandar:
32 nm), valores mAas cercanos a los obtenidos anteriormente en las
correspondientes imagenes de TEM (179 + 29 nm). La diferencia entre ambos
diametros se atribuye al proceso de secado que sufren los coloidosomas en los
portamuestras de TEM y/o a la naturaleza dinamica de los Au CSs cuando se

encuentran en muestras diluidas.
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Figura 1.23. Imagen de microscopia 6éptica de los focos de dispersién (A) y analisis NTA de
la muestra Au CSs (1) (B).

Desde el punto de vista espectroscopico, se han realizado experimentos de
RMN de 'H, 13C {1H} y 1°F de mezclas [Au(CsF5)(tht)]:AO en proporcién 1:1, tanto
en d8-THF como d8-tolueno, siendo este Ultimo empleado como disolvente poco
polar sustituto de n-hexano, en el que se ha podido confirmar la formacién de
coloidosomas similares. Ademaés, se realizaron los espectros de 'H, 13C {1H} de
acido oleico en los mismos disolventes para evaluar el desplazamiento de las
sefiales correspondientes. Asi, en los espectros 'H en d8-tolueno (AO (Figura 1.24
rojo) y Au(I):AO (Figura 1.24 azul)) podemos observar como la sefial del protén
acido del AO aparece desplazada hacia mayores campos, desde 12.4 ppm a 11.8
ppm, con un claro ensanchamiento cuando se encuentra presente el complejo de
oro(I). De la misma forma, la sefial correspondiente al carbono carboxilico, en el
espectro de 13C {1H} (Figura 1.25), presenta el mismo tipo de desplazamiento,
Unicamente si se encuentran presentes ambos reactivos. Esto se podria explicar
como una interaccién entre el grupo carboxilico, -COOH, del acido oleico y el
complejo organometalico, de caracter dinamico debido a los ensanchamientos
registrados. Este hecho se veria favorecido por la labilidad del grupo
tetrahidrotiofeno (tht) unido al centro de oro(I), el cual se podria ver desplazado
por la interaccion entre el metal y el grupo C=0. Aunque este tipo de interaccion
no es muy comun, ha sido publicada para algunos complejos NHC-Au-Amida.43

Cuando se emplea d8-THF como disolvente, en los espectros de 'H del acido oleico
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y de la mezcla con [Au(CeF5)(tht)] (Figura 1.24 morado y verde) no se obtienen
los mismos resultados. Ahora el protén acido presenta un claro ensanchamiento
de su sefial manteniendo la misma posicién (alrededor de 10.3 ppm), tanto en
presencia como en ausencia del complejo de oro, sugiriendo que las interacciones

entre el acido oleico y este compuesto no se producen en disolventes polares.
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Figura 1.24. Espectro de 'H RMN de AO en d8-tolueno (rojo) o en d8-THF (morado) y de la
mezcla 1:1 de AO y [Au(CsF5)(tht)] en d8-tolueno (azul) o en d8-THF (verde).
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Figura 1.25. Espectro de 3C {1H} RMN de AO (rojo); AO + TIPS (verde) y AO + TIPS +

Ademas de estas modificaciones detectadas para el protén acido, mediante
espectroscopia de masas con ionizacién por electrospray (MS-ESI) en modo
negativo (Figura 1.26) se ha detectado la desprotonacién del acido oleico y la
presencia del fragmento [Au(CsF5)(oleato)], lo cual estaria de acuerdo con los

intermedios propuestos anteriormente basados en interacciones entre el oro y el

grupo C=0.

[Au(CeF5)(tht)] (azul) en d8-tolueno.
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Figura 1.26. Espectro MS-ESI(-) de la mezcla [Au(CsF5)(tht)]:AO en proporcién 1:1.

Por otra parte, nos propusimos conocer las posibles modificaciones a nivel
molecular que se producen en la formacién de los correspondientes coloidosomas
de oro. En estudios anteriores realizados en nuestro grupo de investigacion para
la descomposicién del complejo bimetélico [AusAga(CeF5)4(OEt2)sln, se confirmé la
desprotonacién espontanea del acido oleico en presencia de los grupos CeFs, que
actuaban como base, a través de la formacién del subproducto C¢FsH.33 En
contra, en el caso de la formacion de CSs, esta reaccion no tiene lugar o es muy
lenta, probablemente debido a la mayor fortaleza del enlace entre el ligando
perhalofenilo y el centro de oro(I) en el precursor [Au(C¢F5)(tht)]. Sin embargo,
la adicién de un reductor como el triisopropilsilano desencadena la reduccién del
metal, dando lugar a coloidosomas de oro, facilitando la formacion de las especies
CsF5H como puede detectarse en el espectro de 19F RMN tras 1 hora de reaccion

(Figura 1.27).



Capitulo 1

: .
-140 -145 -150 -155 -160 -165
1 (ppm)

Figura 1.27. Espectro de 19F RMN de la muestra Au CSs (1) tras 1h de reaccién en d®-
tolueno.

Finalmente, se registraron los correspondientes espectros de RMN de 'H y
13C {1H} en d8-tolueno y de IR en estado sélido para la muestra Au CSs (1) lavada,
en la que se eliminaron por centrifugacion el disolvente inicial junto con el exceso
de reactivos. Inicialmente, en el espectro IR (Figura 1.28), realizado sobre
pastillas de KBr, se observaron las absorciones caracteristicas de acido oleico, lo
que indica que son estas moléculas las que estabilizan la superficie de los
coloidosomas una vez formados y no las moléculas de oleato, que se eliminaron a
través de los lavados. En el caso de los espectros de RMN (Figura 1.29 Figura
1.30), los resultados muestran un desplazamiento significativo hacia campos
mayores, sin ensanchamiento, de la senal correspondiente al carbono carboxilico
(de 180.6 a 179.0 ppm) y de la sefial del C, (de 33.8 a 33.6 ppm) adyacente al
grupo COOH. Este desplazamiento podria ser originado por la proximidad a las
nanoparticulas metalicas que estabilizan que, ademdas, a través de estas
interacciones, provocarian la desaparicién de la sefal del protén acido (12.2 ppm)

tal y como se observa en el espectro de 'H para dicha muestra.
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Figura 1.29. Espectro de 3C {{H} RMN de AO (rojo) y de la muestra Au CSs (1) lavado,
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1.4. PROPIEDADES FOTOTERMICAS DE COLOIDOSOMAS DE
ORO.

1.4.1. Calentamiento fototérmico inducido por luz blanca.

Las curiosas propiedades plasmoénicas de estos coloidosomas de oro surgen
del acoplamiento plasmonico de las nanoparticulas esféricas individuales que lo
forman y que producen una absorcién en torno a los 600 nm. Este fendémeno unido
al creciente interés de las nanoparticulas metalicas, en especial las constituidas
por oro, en aplicaciones basadas en la conversion de luz en energia o
biomédicas,4448 nos llevd a pensar que estas especies eran candidatas adecuadas
en diferentes aplicaciones de estos ambitos, sobre todo las relacionadas con el
calentamiento fototérmico. Como se comentd en la introduccion, este efecto es
originado por la disipacién de energia debido a la resonancia de los electrones de
conduccién, generando gran cantidad de calor, aumentando la temperatura. Este
efecto esta relacionado con la capacidad de absorber radiacién por parte de las
nanoparticulas, por lo tanto, lo estara, a su vez, con su forma, tamano y
composicién.l” Por ello, nos propusimos estudiar este efecto fototérmico en la
muestra Au CSs (1), cuya absorcién se sittia en 622 nm, exponiendo a la muestra

a luz blanca.

El empleo de este tipo de radiaciéon ha sido menos estudiada en medicina
comparada con la situada en el rango del infrarrojo cercano (NIR) debido a que
en esta ultima regiéon se sitlan las distintas ventanas biolégicas, cuyas
radiaciones proporcionan una mayor transparencia hacia la materia
biolégica.4?50 Para poder emplear luz de la regiéon visible se requiere de
absorbentes oOpticos de banda ancha capaces de captar luz en toda la regiéon
visible,?! lo que hace que los coloidosomas sean perfectos para estas aplicaciones,
ya que muestran absorcién en la mayor parte de esta regién. Las fuentes LED de
luz blanca presentan un maximo a 450 nm con un hombro ancho entre 470-700
nm (Figura 1.31), lo que solapa con el espectro de absorcién de los Au CSs
sintetizados en este estudio, por lo que se esperaria una fuerte absorcion y

dispersion de luz por parte de los coloidosomas de oro.
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Figura 1.31. Distribucién tipica de la potencia espectral relativa de un LED de luz blanca.
Imagen obtenida de la base de datos de LED Engin, proveedor de la fuente de radiacidn.

Asi, para evaluar dicho efecto se prepar6 una dispersién de la muestra Au
CSs (1) a una concentracién de 8.9 mM empleando etanol como disolvente. Esta
se expuso a una fuente LED de luz blanca, con una potencia por unidad de
superficie aproximada de 200 mW/cm?, inferior a las ofrecidas por fuentes
laseres, con valores en torno a 1000-5000 mW/cm?2, mientras se mide la

temperatura a lo largo del tiempo.
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Figura 1.32. Incremento de temperatura de la muestra Au CSs (1) en disolucién de etanol a
diferentes concentraciones, 2.2 mM (rojo), 8.9 mM (verde) 22.2 mM (azul), irradiando con
una fuente LED de luz blanca. Incremento de temperatura del disolvente (negro) en las
mismas condiciones
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En la Figura 1.32 se observa como la temperatura de la dispersién aumenta
desde los 22°C hasta los 45°C (Figura 1.32 verde), mientras que el disolvente
libre nicamente alcanza los 31°C (Figura 1.32 negro). A partir de estos
resultados tan prometedores, nos propusimos evaluar el efecto de la
concentraciéon en esta propiedad. Asi, se pudo observar como a una menor
concentracién, 2.2 mM, el calentamiento fototérmico alcanzaba los 41°C (Figura
1.32 rojo), mientras que, a mayores concentraciones, 22.2 mM, este aumentaba
hasta los 50°C (Figura 1.32 azul). Cabe mencionar que se probaron mayores
concentraciones de las mostradas. Sin embargo, no se alcanzaban mayores
temperaturas que las obtenidas para la muestra a 22.2 mM. A la vista de estos
resultados, queda patente la estrecha relacion entre el calentamiento y la
concentraciéon de coloidosomas en rangos de concentraciones entre de 0-20 mM
aproximadamente. Por todo ello, los Au CSs muestran un interesante potencial

para el disefio de dispositivos de calentamiento fototérmico.

1.4.2. Sintesis de coloidosomas asistida por plasmén.

Con el fin de aprovechar el calentamiento fototérmico inducido por luz
blanca, nos propusimos llevar a cabo la sintesis de coloidosomas de oro asistida
por plasmoén.52 Esta ruta se basa en la irradiacion de la mezcla de reaccion inicial
con diferentes fuentes de radiacion, en nuestro caso dispositivos de 4 LEDs, con
el fin de excitar el plasmo6n de las nanoparticulas que se vayan formando y poder

sustituir el calentamiento térmico por el plasmoénico.

Para ello se llevo a cabo la sintesis de coloidosomas en las mismas
condiciones que para la muestra Au CSs (1) ([Au(CeF5)(tht)]: 8.9 mM, 4cido oleico:
0.128 M, triisopropilsilano: 0.292 M, n-hexano: 2.5 mL) en tres experimentos
diferentes: bajo irradiacién LED blanca (Au CSs (8)), bajo irradiacién LED verde
monocromatica de 532 nm (Au CSs (9)) y en condiciones de oscuridad (Au CSs
(10)) (Ecuacién 1.6). Tras 2 horas de reaccién se obtuvieron disoluciones
coloidales de color morado para la primera y de color granate para el caso de luz

verde y ausencia de irradiacion.
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Ecuacién 1.6. Reaccién de descomposicion de [Au(CsF5)(tht)] bajo irradiacién de diferentes
fuentes LED y bajo oscuridad.

Durante todo el transcurso de la reaccién se llevo a cabo el control de la
temperatura de las diferentes sintesis asistidas por plasmoén. Cuando la fuente
de irradiacion empleada es blanca, la temperatura va aumentando
progresivamente durante los 30 primeros minutos hasta alcanzar los 38°C,
manteniéndose durante las 2 horas de reaccion. Si la fuente empleada es luz
verde monocromatica, la temperatura alcanzada durante los 30 minutos iniciales
es de 31°C, permaneciendo estable el resto de tiempo. Por ultimo, en condiciones
de oscuridad la temperatura permanecié constante alrededor de los 26°C (Figura

1.33).
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Figura 1.33. Incremento de temperatura de la mezcla de reaccion durante la sintesis
asistida por plasmén bajo luz blanca (azul), luz verde (verde) y ausencia de luz (negro).
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Los espectros UV-Vis-NIR de las correspondientes disoluciones coloidales
(Figura 1.34) muestran absorciones mas energéticas que las correspondientes
obtenidas a 60 °C (Au CSs 1-6) y, ademads, parecen estar ligadas a las
temperaturas alcanzadas durante el tiempo de reaccion. Asi, el maximo se sitia
a mayores longitudes de onda cuando la radiacién empleada es blanca (568 nm,
temperatura: 38.2 °C) disminuyendo cuando la luz es verde (530 nm,
temperatura: 30.7 °C) o en condiciones de oscuridad (506 nm, temperatura: 26.0
°C). Para esta ultima, apenas se distingue una banda caracteristica de
coloidosomas de oro, sino que se acerca mas a la absorcion tipica de
nanoparticulas esféricas, lo cual podria indicar la presencia mayoritaria de este
tipo de especies, aunque por la anchura de la misma no puede descartarse la

presencia de agrupaciones de tamano reducido.
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Figura 1.34. Espectros normalizados de absorcién UV-Vis-NIR de las muestras Au CSs (8-
10) en disolucién de n-hexano.

Las imagenes de TEM de estos materiales (Figura 1.35) muestran la
presencia de coloidosomas de oro en todas ellas, con la diferencia de que
presentan unas dimensiones reducidas y aparentemente una mayor densidad,
sin cavidad central, con respecto a la sintesis de referencia (Au CSs (1)). Ademas,
se ha podido observar como cuanto mayor es el desplazamiento de su maximo de
absorcion hacia el rojo, mayor es el tamano de las especies autoensambladas.

Para la sintesis bajo luz blanca, Au CSs (8), cuya absorcién es la menos
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energética, se obtuvieron estructuras de 124 + 21 nm (esféricas de 4.7 + 1.1 nm),
seguido por la de luz verde, Au CSs (9), de 111 + 20 nm (esféricas de 4.3 + 1.2 nm)
y, por ultimo, los correspondiente a la ausencia de radiacién, Au CSs (10), con
estructuras de 101 + 24 nm (esféricas de 3.8 £ 1.0 nm). Cabe mencionar la
presencia tanto de nanoparticulas esféricas aisladas como de pequefos
coloidosomas en la muestra Au CSs (10), lo que est4d de acuerdo con la banda

ancha de absorcién que presenta en el visible.

A . ‘B‘.

100 nm 100 nm ; 100 nm

Figura 1.35. Imagenes de TEM de las muestras Au CSs (8) (A), Au CSs (9) (B) y Au CSs (10)
(©).

La sintesis de estas especies se realiza a una temperatura mucho menor en
comparacién con las que se emplea un calentamiento térmico externo. Por ello
nos planteamos repetir estas reacciones con un mayor tiempo de irradiacién, 6
horas, para compensar la menor temperatura de reaccién y, ademadas, poder
estudiar la influencia del tiempo en la obtencién de coloidosomas de oro (Ecuacién
1.7). En todos los casos, una vez alcanzado el maximo de temperatura, esta se
mantuvo constante durante el resto del tiempo, situandose entre 38 y 40 °C para
la luz blanca (Au CSs (11)), en torno a 31 °C para la luz verde (Au CSs (12)) y en
26 °C en condiciones de oscuridad (Au CSs (13)). Asi, se obtuvieron disoluciones
coloidales de color azul cuando una fuente LED es empleada y de color morado

en su ausencia.
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Ecuacién 1.7. Reaccién de descomposiciéon de [Au(CsF5)(tht)] bajo irradiacién de diferentes
fuentes LED y bajo oscuridad con tiempos de reaccién de 6 horas.

Los espectros de absorcién en disolucién (Figura 1.36) y las imagenes de
microscopia transmisién electrénica (Figura 1.37), muestran como emplear
luz blanca permite obtener coloidosomas, Au CSs (11), similares en forma,
tamafio (167 + 22 nm; esféricas de 6.7 + 2.3 nm) y absorcién plasménica (626
nm) a la muestra Au CSs (1), sintetizados bajo condiciones térmicas. El uso
de luz verde favorece la formacién de coloidosomas, Au CSs (12), con
absorciones plasmoénicas desplazadas al azul (604 nm) y menores dimensiones
(147 + 47 nm; esféricas de 5.7 + 1.8 nm), ademés de parecer aglomerados
mezclados con nanoparticulas esféricas de oro. Por tltimo, en condiciones de
oscuridad a temperatura ambiente, se obtienen aglomerados de
nanoparticulas con formas esféricas, Au CSs (13), de tamano reducido (118.0
+ 38 nm; esféricas de 5.3 £ 1.4 nm) y una absorcién plasménica atin més

desplazada hacia menores longitudes de onda (575 nm).

Ademas, a la vista de estos resultados, se ha podido comprobar como a
mayores tiempos de reaccién, se obtienen coloidosomas de mayores
dimensiones, sin embargo, también se ha registrado una mayor dispersion de
las estructuras y un mayor tamano de las nanoparticulas esféricas que los

constituyen.
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Figura 1.36. Espectros normalizados de UV-Vis-NIR de las muestras Au CSs (11-13) en
disolucién de n-hexano.

Figura 1.37. Imagenes de TEM de las muestras Au CSs (11) (A), Au CSs (12) (B) y Au CSs

Por todo ello, podemos concluir que el calentamiento fototérmico inducido
por luz blanca o, en menor medida luz verde monocromatica, hace que estas

especies sean potencialmente utiles para el disefio de materiales de absorcién

(13) (C).

Optica de banda ancha a altas concentraciones.37.53
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1.5. PROPIEDADES DE RESPUESTA A ESTIMULOS DE
COLOIDOSOMAS DE ORO.

Con el fin de demostrar la capacidad que poseen los coloidosomas de oro
para modificar sus propiedades plasmoénicas, nos planteamos probar su
naturaleza dinamica en diferentes experimentos de desensamblaje/reensamblaje

provocados por diferentes estimulos.

1.5.1. Procesos de desensamblaje/reensamblaje a través de la

modificacién del disolvente.

En primera instancia, al conocer que en disolventes polares como el THF la
formacién de coloidosomas de oro no es favorable, sino que Unicamente se
obtuvieron nanoparticulas esféricas individuales, quisimos conocer como la
modificacién del disolvente puede provocar procesos de

desensamblaje/reensamblaje.

Asi, cuando se evapora el disolvente de reacciéon, n-hexano, y se anade
etanol o THF, manteniendo acido oleico y triisopropilsilano en el medio, se
obtiene una disolucién de color rojizo, cuyo maximo de absorcion se situa en 475
nm, correspondiente a la ruptura de las estructuras de coloidosomas en
nanoparticulas esféricas separadas de unos 3 nm de diametro. Tras la
evaporaciéon del nuevo disolvente, THF o EtOH, y la posterior adicién de n-
hexano se recupera el color azulado correspondiente a unos nuevos agregados con
formas esféricas, de unos 160 nm de diametro, que presentan una amplia
absorcién plasménica en torno a 645 nm (Figura 1.38). Estas especies se forman
a partir de un nuevo proceso de agregacion, guiado por la formacién de nanogotas
de AO a los que se van uniendo las nanoparticulas esféricas individuales. Este
proceso de reensamblaje conduce a formas esféricas con un nuevo acoplamiento
plasmoénico caracteristico, que se traduce en un ensanchamiento y
desplazamiento hacia el rojo con respecto a los obtenidos para la muestra Au CSs

(1), mostrando una cola en la regién NIR.
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Figura 1.38. Esquema del proceso desensamblaje/reensamblaje (A) junto con los espectros
normalizados de absorcién UV-Vis-NIR de cada paso del proceso (B) y las disoluciones
correspondientes a cada espectro (C). Im4genes de TEM de la muestra Au CSs (1) (D), de
nanoparticulas esféricas tras el desensamblaje (E) y de nuevos agregados tras el proceso de
reensamblaje (F).

Ademas, estas nuevas especies reensambladas se estudiaron a través de
HAADF-STEM (Figura 1.39) con el fin de conocer su naturaleza. En el espectro
EDX (Figura 1.39C) se confirma la composicién mayoritaria de oro y en las lineas
de intensidad, tanto general (Figura 1.39B) como las centradas en los 4tomos
metdlicos (Figura 1.39D), se pueden observar agregados compactos en lugar de
coloidosomas huecos como los presentes en la muestra de partida Au CSs (1), que

ya se habian estudiado con anterioridad (Figura 1.11).
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Figura 1.39. Imagen de HAADF-STEM (A), perfil de intensidad de la linea 1 de la imagen A
(B), espectro EDX (C) y perfil de intensidad del oro de la linea 1 (D) para las
nanoestructuras formadas después del proceso de desensamblaje/reensamblaje de la
muestra Au CSs (1).

En resultados recientes, Park y colaboradores® han comparado la
morfologia y las propiedades plasmoénicas de nanoestructuras de oro huecas y
porosas obtenidas a través de la irradiacion con una fuente laser sobre agregados
de nanoparticulas. De forma similar a los resultados descritos para los procesos
de desensamblaje/reensamblaje de la muestra Au CSs (1), la absorcién
plasmoénica de las nanoesferas huecas y porosas aparece en torno a 780 nm,
mientras que los agregados de NPs de oro aparecen desplazados hacia el rojo, en

torno a 830 nm, presentando una banda ancha.

Por otro lado, se realizaron medidas de dispersién dindmica de luz (DLS,
Dinamic Light Scattering) en las diferentes etapas del proceso de
desensamblaje/reensamblaje, confirmandose las observaciones realizadas por
TEM. Antes de iniciar el proceso se detecté una poblaciéon de 112 nm, que tras el
desensamblaje da lugar a tres poblaciones principales de 7, 35 y 175 nm. Para

las distribuciones de intensidad DLS, una cantidad muy pequena de una especie
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de gran tamano tendra un gran peso en la sefal, ya que la intensidad es
proporcional al diAmetro a la sexta potencia. Por ello, el proceso de desensamblaje
se representa de una forma mas adecuada mediante la distribuciéon de volumen
DLS, para la que se observa una poblaciéon principal de aproximadamente 7 nm.
Finalmente, en el reensamblaje se obtuvieron agregados de mayor tamano, de
alrededor de 410 nm, que representan la aglomeracién de las formas esféricas

formadas tal y como se observaba en las im4genes de TEM (Figura 1.40).
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Figura 1.40. Medidas DLS de las nanoestructuras involucradas en el proceso de
desensamblaje/reensamblaje de la muestra Au CSs (1): Distribucién de intensidad antes del
proceso de ruptura (A); Distribucién de intensidad tras el proceso de reensamblado (B) y
distribucién de intensidad (C) y de volumen (D) tras el proceso de desensamblado.

El origen de este proceso de ruptura y posterior autoensamblaje estaria

directamente relacionado con la presencia de acido oleico durante el intercambio
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de disolvente dado el diferente comportamiento que presenta en cada uno de
ellos. En disolventes como THF o etanol, este acido presenta una gran solubilidad
y miscibilidad, mientras que en n-hexano o tolueno, ambos de baja polaridad, da
lugar a la formacién de gotas de tamano nanométrico que haran de plantilla para
la formacion de las nanoestructuras. En el caso de retirar del medio el exceso de
AOQ, el proceso de desensamblaje/reensamblaje no tiene lugar, incluso cuando se
emplean disolventes polares a los que se le anaden posteriormente mas AO, lo

que demuestra el papel fundamental de este agente en dicho proceso.

1.5.2. Proceso de desensamblaje a través del intercambio del ligando

estabilizante.

Ademas del proceso previamente expuesto promovido por el cambio de
disolvente, se detect6 como el empleo del tripéptido L-glutationa (GSH) origina
un cambio estructural selectivo en los coloidosomas de oro segin la forma en la
que se anada. Esta nueva molécula presenta en su estructura un grupo tiol (-SH),
que tiene una gran afinidad por las nanoparticulas de oro, incluso mayor que la
que presenta el grupo carboxilo del acido oleico, lo cual, permitira el intercambio

de ligando.

Asi, se anadié 1 mL de una disolucién de 50 mM de GSH en agua en 10
porciones de 100 pL sobre la muestra Au CSs (1) en etanol. Esto permite la
sustitucion de AO por GSH, manteniendo la morfologia y modificando solo
ligeramente el tamano de los coloidosomas. De esta forma, los coloidosomas Au
CSs (1), de 179 = 29 nm y NPs esféricas de 4.0 = 1.5, dan lugar a la muestra Au
CSs (14) (Ecuacién 1.8), que presenta unas dimensiones de 164 + 29 nm con NPs
esféricas de 5.5 + 1.2 nm. Ademdas, en las imagenes de microscopia
correspondientes a estas nuevas estructuras (Figura 1.41B) se puede observar
como algunas de las nanoparticulas esféricas mas pequenas aparecen
desplazadas fuera de los coloidosomas. Este fenémeno se confirma observando el
aumento en la distribucion de tamano de las nanoparticulas esféricas que forman
los coloidosomas, de 4.0 nm a 5.5 nm, y la disminucién en el tamano de los
agregados, de 179 nm a 164 nm. Estos cambios en el tamafo junto con los cambios

superficiales originados por la sustitucién del grupo carboxilico del AO por el
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grupo tiol de GSH, conducen a un importante cambio en sus propiedades
plasmoénicas, con un desplazamiento hacia el rojo y un ensanchamiento de su
banda de absorcién, situada en torno a 660 nm (Figura 1.41A). Una caracteristica
muy importante que adquieren los coloidosomas al intercambiar el ligando es que

se vuelven hidrofilicos, lo que permitira su empleo en medios acuosos.

GSH

Au CSs (1) Au CSs (14)

Ecuacién 1.8. Sintesis de la muestra Au CSs (14) a partir de la muestra Au CSs (1).
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Figura 1.41. Espectros normalizados de absorcién UV-Vis-NIR de las muestras Au CSs (1) y
Au CSs (14) en etanol (A). Imagen de TEM de la muestra Au CSs (14) (B).

Sin embargo, cuando los coloidosomas con cavidades huecas, como Au CSs
(1), se sustituyen por otros més compactos, como la muestra Au CSs (6) (Figura
1.42A), y se tratan con 1 mL de la disolucién 50 mM de GSH en agua, se observan
cambios drasticos en sus estructuras, que dependeran de la forma de anadir el
nuevo ligando. Si se anade en 20 porciones de 50 pL,, los CSs de oro se mantienen,
pero comienzan a romperse y perder algunas nanoparticulas esféricas (Figura
1.42B). Por otro lado, la adicién en 10 porciones de 100 uL conduce a coloidosomas
casi desensamblados (Figura 1.42C) mientras que, si se aiade 1 mL de GSH en
un solo paso, da lugar a la apertura completa del coloidosoma liberando las

nanoparticulas esféricas (Figura 1.42D).
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A

50 nm

Figura 1.42. Imagenes de TEM de la muestra Au CSs (6): en etanol (A) y tras la adicién de
1 mL de una disolucién acuosa 50 mM de GSH en 20 porciones de 50 uL (B), 10 porciones de
100 pL (C) o 1 porcién de 1 mL (D).

Este proceso de desensamblaje estara ligado, a su vez, a la modificacién de
las propiedades plasmonicas de dichas especies. Asi, cuanto mayor es la ruptura
de la estructura de coloidosomas, mayor es el desplazamiento de su absorcion
plasménica hacia el azul, desde 622 nm para la muestra Au CSs (6) en etanol,
hasta 585, 570 y finalmente 530 nm para la ruptura practicamente completa

(Figura 1.43).
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Figura 1.43. Espectros normalizados de absorcién UV-Vis-NIR en funcién de la forma de
adicionar GSH sobre la muestra Au CSs (6).

A la vista de estos resultados, la posibilidad de sustituir el acido oleico por
el tripéptido L-glutationa, debido a la mayor afinidad de los grupos tiol por el oro,
manteniendo intacta la estructura de los coloidosomas, solo puede realizarse
sustituyendo el AO que actia como estabilizante en la parte externa de las
nanoestructuras través de un proceso lento de adicibn de pequenas
concentraciones del tripéptido. Una adicion mas rapida de este nuevo
estabilizante provoca la sustitucién de una mayor cantidad de AO, debido a una
mayor concentraciéon local y especifica de GSH, conduciendo a la disociaciéon
estructural observada. Este fendmeno abre el camino para el uso de sistemas
basados en Au CSs en aplicaciones de liberacién de farmacos, ya que la GSH es

un tripéptido ampliamente presente en las células.

1.5.3. Desensamblaje en funcién del pH del medio.

Adicionalmente, una vez conseguida la posibilidad de solubilizar estos
coloidosomas en agua, debido al intercambio del ligando AO por GSH, hemos
podido comprobar como su estructura es sensible al pH del medio en el que se
encuentra. Por una parte, en medios acidos no se detecta ninguna variacién. Sin

embargo, cuando se encuentran en disoluciones con pH basicos, comienzan a
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sufrir procesos de desensamblaje, similares a los experimentos por la adicién

rapida de L-glutationa.

Una vez intercambiado el ligando tras la adicién lenta de una disolucién de
GSH sobre la muestra Au CSs (1) en etanol, se pueden aislar los coloidosomas
por centrifugacion permitiendo su disolucién en agua. Asi, se prepararon
diferentes alicuotas de la muestra Au CSs (1) en agua, que fueron sometidas a
diferentes medios acidos a través de la adiciéon de cantidades variables de acido
clorhidrico sin detectarse ningin cambio aparente ni en su coloraciéon ni en la
energia de su resonancia de plasmoén superficial. Por otro lado, al anadir
diferentes cantidades de hidréxido de sodio sobre nuevas alicuotas de los mismos
coloidosomas, se pudo observar como las disoluciones, inicialmente de color azul,
tornaban rapidamente a colores rojizos, siendo mas intensos cuanto mayor era la
concentracién de base afiadida (Figura 1.44C). Este fenémeno estd asociado a la
ruptura de la estructura caracteristica de los coloidosomas y se puede comprobar
a través de la posicién del plasmoén, ya que se produce un desplazamiento hacia
el azul y un estrechamiento de su banda a medida que el pH de la disoluciéon
aumenta, desde 614 nm a pH 5.51 hasta 526 nm a pH 11.35 (Figura 1.44A).
Ademads, se detecté como la intensidad de la banda de absorcién debida al
plasmén superficial era cada vez méas intensa (Figura 1.44B). Inicialmente
cuando las nanoparticulas esféricas se ensamblan pasan a formar parte de
nanoestructuras de mayor complejidad, reduciéndose el nimero de entidades
encargadas de absorber la radiacién. Sin embargo, cuando estas nanoparticulas
se separan, dejando de formar coloidosomas, el nimero de entidades individuales
aumenta drasticamente y con ello la intensidad de su banda de absorcién

plasmoénica.
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Figura 1.44. Espectros normalizados (A) y sin normalizar (B) de absorcién UV-Vis-NIR en
agua en funcién del pH del medio. Im4genes de las disoluciones de la muestra Au CSs (1)
en agua correspondientes a cada valor de pH (C).

Estos procesos de desensamblaje en medios basicos podrian tener su origen
en la desprotonaciéon del grupo tiol de la L-glutationa formando el
correspondiente tiolato (-S), que se encontrara méas presente a medida que el pH
del medio se incremente. Este grupo funcional mostraria una mayor afinidad por
los atomos de oro, lo que podria llevar a las nanoparticulas esféricas a estar mas
protegidas cuanto mayor sea la cantidad de grupos tiolato en el medio,

impidiendo asi la posible agregacion entre las mismas.

A la vista de todos los resultados mostrados en este capitulo, podemos
concluir que se ha logrado un control minucioso de la sintesis de unas nuevas
especies autoensambladas huecas, denominadas coloidosomas. Estas
nanoestructuras, obtenidas gracias a la formacion de nanogotas de AO en
disolvente apolares, presentan unas propiedades totalmente diferentes a las
nanoparticulas individuales que lo forman debido al efecto del acoplamiento
plasmoénico. Entre ellas destaca el calentamiento fototérmico que presentan,
llegando a temperaturas de hasta 50 °C, permitiendo la sustitucién del

calentamiento térmico en la sintesis de los coloidosomas por calentamiento
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fototérmico. Ademas, la naturaleza dinamica de estas especies da lugar a
procesos de desensamblaje/reensamblaje gracias a la modificacién del disolvente,

la adicién de L-glutationa o la variacién del pH en el medio.
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CARHNULO 2

SINTESIS Y ESTUDIO DE NANOESTRUCTURAS
ANISOTROPICAS DE ORO-PLATA CON PROPIEDADES
PLASMONICAS Y SUS APLICACIONES A TRAVES DE
LA CONVERSION DE LUZ EN ENERGIA






2.1. INTRODUCCION.

Uno de los nanomateriales mas prometedores y que se encuentra en auge
en los dltimos afos son las nanobarras (NBs) unidimensionales de metales
nobles, principalmente de oro y de oro-plata, debido a que sus formas
anisotropicas producen interesantes propiedades plasmodnicas,’2 que pueden ser
sintonizadas a través de un delicado control de sus dimensiones. Estas especies
son nanoestructuras con una dimension significativamente mas grande al resto,
sin ser m4s extensa de 100 nm ni con una relacién de aspecto (longitud/anchura)
mayor de 10, en cuyo caso pasarian a denominarse nanohilos (NHs). La
importancia de estos materiales queda reflejada en el amplio abanico de
aplicaciones exitosas ya confirmadas, como son la bio- y quimio-detecciéon,3* el
almacenamiento de datos Opticos,5 el tratamiento fototérmico del cancer,® la

catalisis” y la fotocatalisis.®

Al interactuar la luz con este tipo de nanoparticulas metalicas, estas
manifiestan dos absorciones de resonancia de plasmoén superficial localizada
(LSPR), correspondientes a las componentes transversal (t-SPR) y longitudinal
(1-SPR) (Figura 2.1). La primera, de mayor energia, apenas sufre modificaciones
con el cambio de diametro, mientras que la segunda, puede ser sintonizable en
un amplio rango de longitudes de onda, que va desde la radiacién visible (desde
700 nm) hasta el infrarrojo cercano I (NIR-I, 700-900 nm) o incluso hasta el rango
del infrarrojo cercano II (NIR-II, 1000-1700 nm).%1° La forma m4s habitual de
sintonizar la absorcién 1-SPR, es a través de la modificacién de la relacién de
aspecto de las nanobarras, desplazandose hacia el rojo a medida que esta relacion
aumenta (Figura 2.2).61113 Sin embargo, esta resonancia se podria dominar con
mayor eficacia mediante el control combinado de la composicién (diferentes
metales nobles), el tamaifio (relacién aspecto) y la forma, lo que podria conllevar

una mejora o incluso, la aparicién de nuevas propiedades.
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Figura 2.1. Resonancia de plasmén superficial localizada asociada a nanoparticulas en
forma de nanobarras, dividida en su componente transversal (t-SPR) (A), y su componente
longitudinal (I-SPR) (B).
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Figura 2.2. Ejemplo de la modificacién del plasmén longitudinal (I-SPR) con la relacién de
aspecto (RA). Imagenes de las disoluciones (A), espectros UV-Vis-NIR (B) e imagenes de
TEM (C-G) de nanoparticulas con diferentes relaciones de aspecto.®

Como se habia explicado en la introduccién de esta memoria, las
nanoparticulas compuestas por mas de un tipo de metal noble, especialmente las
formadas por la combinacién de oro y plata y cuya composicién es
minuciosamente controlada, muestran alta estabilidad y propiedades
plasmoénicas y cataliticas mejoradas en comparacién con las mismas
nanoparticulas monometalicas. Ademas, muchas de estas propiedades pueden

ser sintonizadas a través del control de su composicion y/o de su ordenacién




atémica.l415 En el caso de las nanobarras bimetalicas de oro y plata, obtenidas a
través de aproximaciones de quimica en disolucién, se describen principalmente
nanoestructuras con Au@Ag nucleo-capa, en el que un metal se reduce primero y
el segundo comienza su nucleacion alrededor de este, siendo las aleaciones de
ambos metales mucho menos habituales.! La mayor representatividad de estas
nanoparticulas nuacleo-capa se debe a una mayor simplicidad en su sintesis ya
que, a pesar de la facilidad de segregacion de las fases entre el oro y la plata,
existe un menor valor de energia superficial de la plata con respecto al oro que
favorece esta disposicion espacial de los atomos de Au y Ag. Sin embargo, se ha
comprobado que las aleaciones de ambos metales en un mismo tipo de
nanoparticulas (composicién, forma y dimensiones) son mucho mas estables.16
Dentro de las numerosas rutas sintéticas para la formacién de aleaciones, varios
trabajos han descrito el “recocido” controlado de nanobarras de oro plata con
estructura nucleo-capa cuando se encuentran protegidas por una capa de SiO2
(Figura 2.3 y Figura 2.4), aunque en ausencia de dicha proteccién, pueden llegar

a dar formas esféricas isotrépicas.1719

Capa
s de silice

OAu @Ag O sSilice

Figura 2.3. Esquema del proceso de sintesis de nanobarras de aleaciones de oro y plata (A).
Imagenes de HAADF-STEM de las estructuras nucleo-capa (B) y de las aleaciones (C).17

Figura 2.4. Imigenes EDX mostrando el mapa de distribucién de la plata (verde) y el oro
(rojo) en la formacién de nanobarras de aleaciones bimet4licas mediante el proceso de
“recocido”.18

93



94

Por lo tanto, la sintesis directa en un solo paso de estas nanoestructuras de
oro y plata aleadas con forma de barras es un gran reto ya que, ademas, el interés
por estos materiales es cada vez mayor debido a su versatilidad en cuanto a sus
posibles aplicaciones. Asi, se han utilizado, por ejemplo, en SERS (Surface -
Enhanced Raman Scattering o Dispersién Raman de Superficie Mejorada) para
la monitorizacién de reacciones cataliticas de oxidacién y reduccion empleando
AuAg NBs aleadas y porosas?® y para la deteccion de Rodamina 6G en aguas
residuales empleando AuAg NBs recubiertas con silice?! o la deteccién mejorada
de 4-nitrotiofenol empleando Au NBs recubiertas de una capa de aleacién de oro

y plata.22

Ademas de la composicion, el control sobre el tamano de las nanobarras o
nanohilos coloidales de metales nobles proporciona una herramienta
fundamental para la sintonizacién de su resonancia de plasmén superficial. Por
ejemplo, estas especies de oro?3 y de oro-plataZ* con didmetros inferiores a 2 nm,
en cuyo caso pasan a denominarse ultrafinas (UNBs e UNHs respectivamente),
y longitudes que van desde varios nm hasta los um, dan lugar a absorciones del
plasmén longitudinal (I-SPR) notablemente desplazadas hacia el rojo llegando
incluso hasta el infrarrojo lejano para el caso de Au UNHs o el infrarrojo medio
para Au UNBs (Figura 2.5). Esto probablemente se deba al aumento de la
constante dieléctrica que presentan estas estructuras, derivado de su naturaleza
ultrafina.?5 Las caracteristicas de estos materiales han permitido su aplicacion

como sensores de presion estables, mostrando una alta sensibilidad.26
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Figura 2.5. Imagen de TEM de Au UNHs (A) y su espectro de absorcién (B) con las zonas
UV-Vis-NIR (rojo), IR medio (azul) e IR lejano (verde).



Otros ejemplos muy interesantes son las nanobarras de estos metales de
tamano controlado cuyo diametro es menor a 10 nm, denominadas mini Au NBs
que muestran propiedades plasmoénicas sintonizables en la regién del visible y
del infrarrojo cercano, lo que las dota de unas propiedades fototérmicas
extremadamente eficientes.2” Sin embargo, el aumento de la longitud en estas
especies de menor tamano suele conllevar un aumento del diametro, lo que
dificulta la sintonizacién de sus propiedades, por lo que hace que el desarrollo de

nuevas rutas sintéticas para este tipo de nanoestructuras sea un gran reto.

Un tercer factor a tener en cuenta, y que influye notablemente en el ajuste
de las propiedades plasmoénicas de las nanobarras de metales nobles, es el control
de la forma, lo cual suele conseguirse a través del sobrecrecimiento de estas
especies. En este sentido, Song y colaboradores publicaron recientemente un
estudio acerca de la remodelaciéon de Au NBs mediada por ADN, formando desde
nanodumbbells, nanoparticulas con forma de mancuerna, a nanooctaedros, lo que
permite controlar la absorcién 1-SPR en la regién del NIR (Figura 2.6). Este gran
desplazamiento hacia el rojo se encuentra intimamente relacionado con el

diametro mas estrecho en la region central de estas nanoestructuras.28
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Figura 2.6. Mecanismo de crecimiento de Au NBs en presencia de diferentes secuencias de
ADN (A) junto con sus espectros UV (B) y sus imagenes SEM (C).

De la misma forma, Zhang y colaboradores estudiaron el sobrecrecimiento
de nanobarras de oro dando lugar a nanocubos o nanocuboides coéncavos y
convexos con amplios desplazamientos de 1-SPR hacia el r0jo.29 En el caso de estas
especies bimetalicas, las NBs y los NHs se prepararon mediante la difusion de
AgCl sobre semillas de oro con forma de nanobarras preformadas modificandose
los diferentes modos plasmoénicos.30 Sin embargo, hasta la fecha no se ha descrito
una ruta sintética que permita un control directo sobre la forma de estas especies
con aspecto de barras constituidas por metales nobles con absorciones

plasmonicas eficientes en la regiéon NIR.

Ademas de la singular morfologia y la sintonizacién de la resonancia de
plasmon superficial a través del control estricto de su composicién, tamano y
forma, estas nuevas nanoestructuras proporcionarian una combinacién de
caracteristicas que las harian candidatas ideales para nuevas aplicaciones. Asi,

la confluencia del efecto fototérmico, el efecto éptico de campo cercano y la



inyeccion de electrones calientes, todas ellas explicadas con mayor detalle en la
introduccion, unido a la capacidad catalitica que poseen las nanoparticulas de
oro y plata, nos proporcionaran una plataforma muy prometedora para

aplicaciones de conversion de luz en energia.

En esta linea, nuestro grupo de investigacion ha estudiado la sintesis de
aleaciones de oro y plata formando nanoparticulas esféricas3! o nanohilos y
nanobarras rectas de tamano ultrafino,?* que muestran absorciones de luz
debidas a la resonancia de plasmén superficial tanto en el visible (esféricas,
Figura 2.7) como en las regiones del infrarrojo cercano (UNBs, Figura 2.8A) y
medio (UNHs, Figura 2.8B). La sintesis de estos nanomateriales anisotrépicos se
realiz6 mediante la descomposicion suave y controlada del complejo
organometalico [AusAga(CeF5)4(OEt2)e]n empleando 4cido oleico (AO) puro como

disolvente, reductor, agente estabilizante y director de forma.

AuAg NPs 1
~—— AuAg NPs 2
—— AuAg NPs 3
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Figura 2.7. Nanoparticulas esféricas de oro y plata y sus espectros de absorcién UV-Vis.
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Figura 2.8. Imagenes de TEM de nanobarras ultrafinas (A) y nanohilos ultrafinos (B) de oro
y plata, junto con sus espectros de absorcion con maximos en el NIR y en el IR
respectivamente.

Teniendo en cuenta todo lo descrito hasta el momento, este capitulo se
centra en la sintesis de nanobarras unidimensionales bimetalicas de oro y plata
(aleaciones) y de tamano reducido, de unos 20-30 nm, empleando el método
organometalico. A diferencia de la gran mayoria de nanobarras publicadas hasta
la fecha, que presentan estructuras rectas, estas especies sintetizadas van a
presentar formas onduladas, lo que podra dotarlas de unas caracteristicas
plasmonicas particulares. De esta manera, en un Uinico paso conseguiremos el
control combinado de tamafo, forma y composicién, proporcionando
nanoestructuras con fuertes absorciones plasmoénicas sintonizables en la regién

del NIR IT (1000-1700 nm).

Estos materiales presentan alta hidrofobicidad, principalmente por la
presencia de acido oleico como agente estabilizante, lo que impide su empleo en
aplicaciones bioldgicas, ya que es imprescindible su manipulacién en medios
acuosos. Por ello, nos centraremos en el intercambio de este agente por otros
ligandos hidrofilicos que permitan su disolucién en agua y, ademas, mantengan

tanto la morfologia como sus propiedades plasmoénicas intactas.

Ademas, estas nanobarras onduladas, debido a la posicién de su I-SPR en
la zona del NIR, presentan interesantes propiedades fototérmicas y
fotocataliticas inducidas por plasmon. Asi, cuando sobre estas especies incide una

fuente de radiacién infrarroja, tanto en disolucion como en estado sélido, se



produce un aumento de temperatura local muy importante, el cual también sera
evaluado en la generacion de vapor de agua cuando se encuentran en medios
acuosos. Ademas, se probara su capacidad catalitica en determinadas reacciones,
como la reducciéon de 4-nitrofenol, la reducciéon fotocatalitica inducida por
radiacién infrarrojo del 4-nitroestireno o la hidrélisis fotocatalitica de amonio

borano (NHs-BH3) para la liberacién de Ha.
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2.2. SINTESIS, CARACTERIZACION E INTERCAMBIO DE
LIGANDO ESTABILIZANTE DE NANOBARRAS DE ORO-
PLATA A PARTIR DE LA DESCOMPOSICION TERMICA DE
[Au2Ag2(CeF5)4(OEt2):l, EN PRESENCIA DE ACIDO OLEICO.

En esta primera secciéon se profundizara en la sintesis de nanobarras
bimetalicas de oro y plata, ademas de estudiar la influencia que ejerce, una vez
mas, el acido oleico en el tamano, morfologia y propiedades de las mismas.
Inicialmente, se describira la formacién de estas especies y como se pueden aislar
del resto de nanoparticulas esféricas que se generan como subproducto no
deseado de reaccidon, gracias a la diferencia de solubilidad que presentan en
diferentes medios organicos. Ademas, el acido oleico podra ser sustituido como
agente estabilizante por nuevos ligandos con mayor afinidad por las
nanoparticulas metdlicas, como la L-glutationa (GSH) empleada en el capitulo 1,
que permitan su solubilidad en medios acuosos. Por Gltimo, se llevara a cabo la
sintesis en presencia de cantidades variables de este acido carboxilico de cadena
larga con el fin de controlar y modular las propiedades de estas especies

anisotropicas.

2.2.1. Sintesis de nanobarras de Au-Ag a partir de

[Au2Ag2(CeF5)4(OEts)2]n en presencia de acido oleico.

La descomposicién del complejo [Au2Aga(CsF5)s(OEt2)2], (0.47 mM) se lleva
a cabo bajo atmosfera inerte de argén, en presencia de 64 equivalentes de acido
oleico (lo que corresponde a una concentracién de 30 mM) con THF anhidro (30
mL) como disolvente. Asi, la relacién molar entre oro, plata y 4cido oleico sera de
2:2:64, es decir, 16 equivalentes de surfactante por centro metalico. La mezcla,
inicialmente incolora, se mantiene durante 6 horas en condiciones de reflujo (66
°C) bajo fuerte agitacién y protegida de la luz. Transcurrido este tiempo, se
obtiene una disolucién coloidal de color granate oscuro correspondiente a la

muestra AuAg NBs (15) (Ecuacién 2.1).
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Ecuacién 2.1. Sintesis de la muestra AuAg NBs (15).

La caracterizacién mediante espectroscopia de absorcion UV-Vis-NIR de
esta disolucién (Figura 2.9) muestra la presencia de dos bandas de absorcién
diferenciadas. La primera es una banda estrecha, de alta intensidad y mayor
energia, con un maximo de absorcién en torno a 495 nm, mientras que la segunda
es una banda ancha de menor energia e intensidad, con un maximo alrededor de
1270 nm. Esto podria ser indicativo de la coexistencia de mas de un tipo de

nanoparticula y/o la presencia de nanoparticulas anisotrépicas

1,2

495

AuAg NBs (15)

1,01
0,8
0,6

0,4-
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0,2

0,0
400 700 1000 1300 1600
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Figura 2.9. Espectro normalizado de absorcién UV-Vis-NIR de una disolucién de la muestra
AuAg NBs (15) en THF.

Para conocer con precisiéon la morfologia de la muestra, se llevé a cabo su
caracterizacién mediante microscopia de transmisién electrénica (TEM), cuyos
resultados se muestran en la Figura 2.10. En dichas iméagenes se puede
distinguir la presencia de dos poblaciones de nanoparticulas, unas esféricas, de

3.6 £ 0.7 nm de diametro, y otras anisotrdopicas con forma alargada y curvada, a
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las cuales denominaremos nanobarras (AuAg NBs), cuya longitud media es de
22.4 + 8.8 nm y su anchura de 3.3 + 0.6 nm (Figura 2.11). La combinacién de las
absorciones plasmoénicas de ambas nanoestructuras sera la responsable del color

granate oscuro de la disolucion.

W d : ks BT
st £ . ;'..s..; g < SRR
T T o / ! -
(4 ¥ -
? (’"‘/ o e . ( : a
S . «,-.ﬂ’?_ . éfg}z(r T o)
o - "ﬂ]ﬁ‘ bt o b o, o j.L
e f’ Yl ) 9\\'@ /‘ Y o™
B e
e ,,{* i ™ L /%r \f’,s
? n? & Y » »
50'nm SJ ey “" G 3 E’ 20nm = i = i

Poblacion

1 2 3 4 5 & 7 8
Diametro (nm)

B. C 120

80
224 +£8.8 nm 3.3%0.6 nm
100 -
60 1
5 NS 80 - NS
8
S 40 60+
7]
o 40
20
20
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 1 2 3 4 &5 6 7 8
Longitud (nm) Anchura (nm)

Figura 2.11. Histogramas de la distribucién de tamafios de las nanoparticulas esféricas (A)
y de la longitud (B) y anchura (C) de las nanobarras de la muestra AuAg NBs (15).



Teniendo en cuenta la presencia de ambas especies, la banda de menor
energia (1270 nm) se asigna al plasmén longitudinal de dichas nanobarras, ya
que la mayor distancia que deben recorrer los electrones libres en esta direccién,
dentro de las nanoestructuras, dara lugar a resonancias a menores frecuencias,
es decir, a mayores longitudes de onda. Por otro lado, la banda de mayor energia
(495 nm) ser4 la combinacién de la absorcién plasménica de las nanoparticulas
esféricas, cuya resonancia sera equivalente en todas las direcciones y la
correspondiente al plasmoén transversal de las nanobarras. Como la anchura de
las especies anisotrépicas (3.3 nm) es equivalente al didmetro de las
nanoparticulas esférica (3.6 nm), las resonancias asociadas a estas aparecen a

energias similares.

2.2.2. Estudio del mecanismo de descomposiciéon del complejo
[Au2Ag2(CeF5)4(OEts)2]ln en presencia de éacido oleico mediante

espectroscopia de RMN de '°F.

Para conocer el mecanismo de descomposicién del precursor de oro (I) y
plata (I) se ha llevado a cabo un estudié mediante espectroscopia de resonancia
magnética nuclear (RMN) de °F empleando d8-THF como disolvente. Asi, en
estos espectros pueden apreciarse las senales correspondientes a los atomos de
flaor situados en posiciones orto, metay para de las diferentes especies fluoradas
involucradas en la formacién de las nanobarras AuAg NBs (15). Centrando la
atencién en el espectro correspondiente a la reaccién a tiempo cero (Figura 2.12),
momento en el que se anade el acido oleico sobre el complejo organometalico, se

puede observar la presencia de hasta 4 especies distintas.
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Figura 2.12. Espectro 1°F RMN en d8-THF de la reaccién de formacién de la muestra AuAg
NBs (15) a tiempo cero.

La sefial mayoritaria (naranja) se corresponde con el precursor bimetdlico,
[AusAga(CeF5)4(OEts)als, en el que las moléculas de éter han sido sustituidas por
moléculas de THF, intercambio que favorece la completa disolucién del complejo.
Por otro lado, tal y como se ha descrito en la formaciéon de nanohilos ultrafinos
de oro y plata, en los que se emplea el mismo precursor y AO como disolvente,?4
se observan las senales asociadas a la formacién de pentafluorobenceno como

subproducto de reaccién (rosa).

En trabajos previos se ha descrito el mecanismo de formacion de
nanoparticulas esféricas bimetalicas de oro y plata a partir de la descomposicién
del mismo complejo organometdlico, [Au2Aga(CsF5)i(OEte)e]n, empleando
hexadecilamina (HDA) como agente estabilizante en lugar de AO.3! En dicho
proceso se identifican las especies [Au2Aga(CeF5)s(HDA)sl, v [Au(CeF5)(HDA)]
como intermedios de reaccién, lo que nos ha permitido asignar el resto de sefiales
del espectro de 1°F RMN a los intermedios de reaccién [AusAga(CeF5)4(AO)sl,
(verde) y [Au(CsF5)(AO)] (azul). El primero se forma gracias a la sustitucién de

las moléculas de disolvente por AO mientras que el segundo a través de la



redistribucién de los ligandos perhalofenilo, que dara lugar a especies neutras
[M(C6F5)(AO)] (M = Au, Ag). Las sefiales asociadas a estos intermedios
([Au2Aga(CeF5)4(AO)q)n y [Au(CsF5)(AO)]) presentarian menor intensidad debido,
probablemente, a la formaciéon rapida de otros intermedios inestables de tipo
metal-carboxilato. De hecho, aunque los carboxilatos homolépticos de oro(I) no
han sido descritos en la literatura por su inestabilidad, algunos como
[Au(CO2R)(PPhs)] (CO2R = carboxilatos funcionalizados con etilenglicol) han sido
empleado como precursores en la sintesis de nanoparticulas de este metal.32
Ademas, en este sentido es importante mencionar que la descarboxilacion
inducida térmicamente de carboxilatos de oro(I) o plata(I) de cadena larga ha sido
descrita previamente como la responsable de la reduccién de los iones metalicos
en la formacién de nanoparticulas esféricas de tamano reducido.33 Por todo ello,
la presencia de estos intermedios junto con la de compuesto CsFsH, hacen pensar
que el ligando perhalofenilo actia como base en la desprotonacion de las
moléculas de acido oleico presentes en el medio, ya que se anade en exceso, dando
lugar a especies [M(oleato)] (M = Au, Ag), las cuales seran el punto de partida en
la formacion de las nanoparticulas metalicas. Debido a este proceso, el complejo
de plata [Ag(CsF5)(AO)] no se detecta, ya que es mucho méas inestable y
probablemente se produzca una rapida desprotonaciéon del mismo dando lugar al

oleato de plata.

Asi, con todos los datos obtenidos a través del espectro de RMN a tiempo
cero y de los trabajos previos en este campo, se ha propuesto el siguiente
mecanismo de descomposicién del complejo [AuzAgs(CeF5)4s(OEts)s], en THF en

presencia de acido oleico (Esquema 2.1).
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Esquema 2.1. Mecanismo propuesto para la descomposicién de [AusAga(CeF5)s(OEt2)s]n en
THF y en presencia de exceso de AO.

Para una mejor comprensiéon del mecanismo, en la Figura 2.13 se han
representado el espectro de RMN a tiempo cero de la reaccién (verde) junto con
el espectro del precursor metdlico (rojo) y con el espectro correspondiente a 6
horas de reaccién (azul), todos ellos en d8-THF como disolvente. Asi, se puede
observar la gran rapidez de esta reaccién, comenzando nada mas anadir el AO,
detectandose las senales correspondientes a los productos descritos
anteriormente. Tras 6 horas a reflujo de THF, iinicamente se detecta la presencia
del subproducto, CsFsH, mostrando la completa descomposicion del complejo

organometalico.
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Figura 2.13. Espectros 19F RMN en d3-THF de [Au2Ags(CsF5)4(OEt2)2]n (rojo) y de la
reaccién de formacién de la muestra AuAg NBs (15) a tiempo cero (verde) y tras 6 horas a
reflujo (azul).

2.2.3. Proceso de purificacién de las AuAg NBs mediante la eliminacién

de las nanoparticulas esféricas.

Con el fin de separar las nanobarras de las nanoparticulas esféricas se
realiz6 un proceso de lavado basado en la diferente solubilidad de estas especies
en disolventes organicos. En tolueno ambas nanoestructuras son completamente
solubles, sin embargo, la adicién de etanol, disolvente en el que las NBs son
completamente 1insolubles, va a provocar la precipitacion de estas
nanoestructuras mas voluminosas, manteniendo las nanoparticulas esféricas de
menor tamano en disolucién. Ademas, el etanol tendra una segunda funcién, ya
que, al ser miscible con el acido oleico, nos permitira retirar el exceso de este

agente estabilizante.

Para ello, inicialmente se elimina el disolvente (THF) en el que se sintetizan
las nanobarras llevando la muestra a sequedad evaporando a presién reducida,
obteniéndose un sélido oscuro. A este se le anade una mezcla tolueno:etanol 1:1
y se centrifuga eliminando el sobrenadante (NPs esféricas). Posteriormente se

aumenta la cantidad de tolueno y se anade una mezcla tol:etanol 2:1, tras lo que
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se centrifuga y se elimina el sobrenadante. Este proceso se repite una vez mas,

obteniéndose, finalmente, un sélido oscuro correspondiente a AuAg NBs (16)

(Ecuacién 2.2). Este presenta una gran solubilidad en distintos medios orgénicos

como tolueno, CH2Cl2 o THF, mostrando una coloraciéon marréon una vez se

encuentra en disolucién. Su caracterizacion mediante espectroscopia de

absorcion UV-Vis-NIR en THF se muestra en la Figura 2.14 junto con la

correspondiente de las nanobarras AuAg NBs (15) con el objetivo de sefialar los

cambios producidos en el proceso de purificacion.
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Ecuacién 2.2. Sintesis general de la muestra AuAg NBs (16).
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Figura 2.14. Espectros normalizados de absorcién UV-Vis-NIR de las muestras AuAg NBs

(15-16) en disolucién de THF.

Comparando ambas muestras, se observa como las intensidades relativas

de las bandas de alta y baja energia (490 nm y 1375 nm respectivamente para la

muestra AuAg NBs (16)) se han invertido tras el proceso de eliminacién de las

nanoparticulas esféricas, y ahora la disolucién es de color marrén. Este cambio



se atribuye a la ausencia de la contribucién de las especies eliminadas (NPs
esféricas) que afecta a la absorcién de alta energia y a la menor intensidad del
plasmén transversal de las nanobarras con respecto al longitudinal. La
diferencia, en intensidad, de estas contribuciones es debida al reducido grosor de
las nanoestructuras presentes (alrededor de 3 nm) ya que, como se habia
comentado anteriormente, cuando las dimensiones de una nanoparticula
descienden de los 5 nm, la intensidad de la resonancia de plasmoén superficial
comienza a reducirse drasticamente, llegando incluso a no apreciarse cuando son

menores a 2 nm.34

En las imagenes de TEM de la muestra AuAg NBs (16) (Figura 2.15) se
puede apreciar como tras el proceso de lavado no se detecta la presencia de
nanoparticulas esféricas. Las nanobarras aisladas presentan ahora una longitud
de 24.0 + 9.4 nm y una anchura de 3.5 £ 0.5 nm (Figura 2.16), algo superior a la
registrada en la muestra de partida (22.4 + 8.8 nm y 3.3 £ 0.6 nm). Este
incremento se debe a que las nanobarras con menores dimensiones, parcialmente
solubles en etanol, han sido retiradas junto con las nanoparticulas esféricas,
aumentando asi la longitud media. Ademas, la eliminacién parcial y selectiva de
estas especies es la responsable del desplazamiento de la banda ancha de menor
energia (desde 1270 nm hasta 1375 nm) ya que son las especies mas pequefias

que presentan absorciones mas energéticas.
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Figura 2.15. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NBs (16).
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Figura 2.16. Histogramas de la distribucién de longitudes (A) y anchuras (B) de la muestra
AuAg NBs (16).

Por otra parte, a partir de la caracterizacion mediante microscopia de
transmisién electrénica de alta resolucién (HR-TEM) de estas nanobarras,
recogida en la Figura 2.17, se puede observar su naturaleza policristalina con
diferentes orientaciones preferentes. Estas desviaciones serian, probablemente,
debidas a defectos o pequenios cambios locales en la orientacion cristalina en una
zona determinada durante la fase de crecimiento de las nanoparticulas. Ademas,
de forma similar a como se ha descrito en trabajos previos de nanoparticulas
bimetalicas sobre TiO2,35 se puede observar como AuAg NBs crecen
sistematicamente a lo largo de la direccién [111] con una distancia interplanar
para el oro o la plata de alrededor de 0.24 nm, correspondiente a una estructura

cubica centrada en las caras.
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Figura 2.17. Imagenes de HR-TEM de la muestra AuAg NBs (16).

Es importante mencionar que, tal y como muestran las imagenes de HR-
TEM, las nanobarras detectadas suelen mostrar un ensanchamiento en las
puntas o, incluso, dentro de la propia estructura. Esto podria atribuirse a la
formacién inicial de nanoparticulas esféricas de oro y plata que actian como
semillas, a partir de las cuales comienzan a crecer las nanobarras gracias a la
deposicién de los atomos metalicos dirigida por el acido oleico, o bien que se
produzca la coalescencia de estas pequenas esferas entre si, ya que el
ensanchamiento se produce también en algunas zonas del interior. Este tltimo
mecanismo, apoyado por el hecho de que el diametro de las NPs esféricas iniciales
es de un tamano equivalente al grosor de las nanobarras formadas, también ha
sido propuesto por Xia y colaboradores para nanohilos de oro ondulados.3¢ La
combinaciéon de ambos mecanismos explicaria las diferentes anchuras que

presentan las nanobarras a lo largo de su estructura.
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2.2.4. Biocompatibilizacién de las nanobarras de AuAg mediante el

intercambio de acido oleico por otros ligandos hidrofilicos.

El empleo de acido oleico en la sintesis de las nanobarras de AuAg es
esencial para ejercer un control sobre el crecimiento y la formacién de estas
especies. Sin embargo, el caracter hidrofobico de este no permite la solubilidad
de las nanobarras en medios acuosos. Por ello, para lograr la biocompatibilizacién
de estas especies se ha llevado a cabo el intercambio de este ligando estabilizante
por otros sistemas hidrofilicos, como son el tripéptido L-glutationa (GSH),
empleado en el capitulo 1, el polimero poli(etilenglicol) metil eter tiol (PEG-SH)
o este tltimo con un grupo amina adicional (NH:-PEG-SH). Los tres ligandos
tienen en comun la presencia de un grupo tiol (-SH) en su estructura, el cual
presenta mayor afinidad por las nanoparticulas de oro y plata que el grupo
carboxilato del acido oleico, permitiendo su intercambio. Ademas, los polimeros,
PEG-SH y NH2-PEG-SH, se emplearan como sustrato sobre el que se depositen

las nanoparticulas.

Para el intercambio de AO por el tripéptido GSH, se disuelve en 10 mL de
THF la totalidad de la muestra de nanobarras AuAg NBs (16), formando una
disolucién de color marrén a la que se anaden 64 equivalentes de L-glutationa,
mismo exceso que se emplea de acido oleico, en agua destilada (10 mL). La mezcla
de ambas disoluciones, que son perfectamente miscibles, se mantiene bajo fuerte
agitacion durante 2 horas. Trascurrido este tiempo se centrifuga y tras la
eliminacién del sobrenadante, que contiene el exceso de GSH y es incolora, se
obtiene un sélido oscuro correspondiente a la muestra AuAg NBs (17) (Ecuacién

2.3), que presenta una gran solubilidad en medios acuosos.

1) 64 eq.GSH

2) - exceso GSH

AuAg NBs (16) AuAg NBs (17)

Ecuacién 2.3. Sintesis de AuAg NBs (17) a partir de la muestra AuAg NBs (16).



La caracterizacion mediante espectroscopia UV-Vis-NIR en disolucién de la
muestra se realizé en DMSO (Figura 2.18), ya que el agua presenta fuertes
absorciones en la regién donde se sitia el plasmoén longitudinal de las nanobarras
estudiadas. Al compararlo con la muestra AuAg NBs (16), se observa como la
banda de menor energia apenas sufre un pequeno desplazamiento hacia el rojo
(1400 nm) mientras que la banda correspondiente al plasmén transversal sufre
un aumento de intensidad sin modificarse su posicién (490 nm) tras el
intercambio del agente estabilizante. Esta similitud concuerda, ademas, con los
datos obtenidos mediante sus imagenes de TEM (Figura 2.19), donde se observan
nanobarras practicamente idénticas a las de la muestra AuAg NBs (16), con una

longitud media de 23.6 = 7.7 nm y una anchura de 3.6 + 0.6 nm.
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Figura 2.18. Espectros normalizados de absorcién UV-Vis-NIR de la muestra AuAg NBs
(16) en disolucién de THF y de la muestra AuAg NBs (17) en disolucién de DMSO.

Figura 2.19. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NBs (17).
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Debido a la alta solubilidad en agua de las muestras con PEG-SH y NHs-
PEG-SH, que impide su precipitacion mediante centrifugacién, se decidid
emplear ambos ligandos como soporte para dichas nanobarras. Por esta razén, el
exceso empleado de estos polimeros es significativamente menor a 64
equivalentes, ya que representarian una cantidad demasiado grande respecto a
las AuAg NBs. Esta misma funcién se quiso probar con el compuesto ya
estudiado, L-glutationa, pero en este caso empleando el doble de cantidad que de
los polimeros anteriores debido a que el proceso de intercambio no es tan efectivo

con este tripéptido.

Asi, se prepara una disolucion con la totalidad de las nanoparticulas
obtenidas en la sintesis de la muestra AuAg NBs (16) en THF (10 mL) y se afiade
una disolucién acuosa (10 mL) de L-glutationa (50 mg), PEG-SH (25 mg) o NHo-
PEG-SH (25 mg). La mezcla final de color marrén se mantiene 2 horas bajo fuerte
agitaciéon y tras este tiempo se elimina el disolvente organico evaporando a
presion reducida. La disolucién resultante se liofiliza durante 2 dias para la
completa eliminacion del agua, obteniéndose finalmente un sélido marrén
esponjoso correspondiente a la muestras AuAg NBs (18), para L-glutationa, AuAg
NBs (19), para PEG-SH, y AuAg NBs (20) para NH;-PEG-SH (Ecuacién 2.4), los

cuales presentan gran solubilidad en medios acuosos.



50mg GSH

AuAg NBs (18)

25 mg PEG-SH

AuAg NBs (16) AuAg NBs (19)

25 mg NH,-PEG-SH

AuAg NBs (20)

Ecuacién 2.4. Sintesis de las muestras AuAg NBs (18-20) a partir de la muestra AuAg NBs
(16).

La caracterizacién de estas muestras tanto espectroscépica (UV-Vis-NIR)
en DMSO (Figura 2.20) como microscépica (Figura 2.21), muestran la presencia
de nanoestructuras muy similares a las obtenidas para la muestra AuAg NBs
(16) (méaximos de absorcién: 490 y 1375 nm; longitud: 24 + 9 nm y anchura: 3.5 +
0.5 nm) pero altamente hidrofilicas, lo que permite confirmar la eficacia del
intercambio del acido oleico por estos nuevos agentes. Asi, las nanoestructuras
con el tripéptido GSH, AuAg NBs (18), presentan una longitud media de 23.2 +
7.7 nm, una anchura de 3.4 + 0.5 y unas absorciones en disolucién de DMSO en
torno a 495 y 1375 nm. Por otro lado, las nanoestructuras con el polimero PEG-
SH, AuAg NBs (19), muestran una longitud media de 24.5 + 10.3 nm y una
anchura de 3.9 + 0.5, situandose sus correspondientes absorciones en disolucion
de DMSO en torno a 480 y 1390 nm. Finalmente, con el polimero NH2-PEG-SH,
AuAg NBs (20), las nanoestructuras tienen una longitud de 23.8 + 8.3 nm, una

anchura de 4.1 = 0.5 nm y unas bandas de absorcién en disolucién situadas a 495

y 1500 nm.

115



116

1,2
] AuAg NBs (18) 1390
1.0 AﬂAg NB: (19 1375 1500
s AuAg NBs (20)
0,84480

495

Absorbancia (u.a.)

0,6
] 1.
0,4 -
0,2- | |
1 18 19 20
0,0
400 800 1200 1600

A (nm)

Figura 2.20. Espectros normalizados de absorcién UV-Vis-NIR de las muestras AuAg NBs
(18-20) en disolucién de DMSO.

Figura 2.21. Im4genes de TEM de las muestras AuAg NBs (18) (A), AuAg NBs (19) (B) y
AuAg NBs (20) (C).

Profundizando en el estudio de estos nuevos materiales hibridos, se analiz6
la composicién de las muestras AuAg NBs (18) y AuAg NBs (19) para conocer la
cantidad de metal presente en las mismas. Dicho estudio se lleva a cabo a través

de la técnica XPS, espectroscopia fotoelectréonica inducida por rayos X. Esta



técnica se basa en la deteccion de los fotoelectrones emitidos por la superficie de
una muestra al ser expuesta a un haz de rayos X. Asi, permite obtener
informacién, cualitativa y cuantitativa, acerca de los elementos presentes en
dicha superficie, pudiendo conocer tanto su concentracién atémica como su
estado quimico. Los andlisis correspondientes a las muestras AuAg NBs (18) y

AuAg NBs (19) se recogen en las Figura 2.22 y Figura 2.23 respectivamente.

El espectro completo para ambos materiales muestra la presencia de picos
intensos, asignados a O 1s y C 1s, mientras que los picos de baja intensidad se
asignan a Ag 3d, S 2p y Au 4f, ademas de N 1s para el caso de la muestra AuAg
NBs (18), tal y como se indican en las im4genes. A partir del andlisis de sus
espectros XPS se ha podido conocer su composiciéon atémica y, con ello, la relaciéon
entre oro y plata. Asi, para la muestra con exceso de GSH, AuAg NBs (18), se
obtuvo una composicién atémica de Ag de 0.08% y de Au del 0.05%, lo que conduce
a una relacién molar Ag:Au de 62:38. Por su parte, la muestra con el polimero
PEG-SH, AuAg NBs (19), presenté una composicién de 0.24% para la plata y

0.28% para el oro, cuya relacién molar Ag:Au es de 46:54.
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Figura 2.22. Espectro XPS completo (izquierda, arriba) y los espectros XPS de alta
resolucién para Au 4f, Ag 3d (centro), C 1s, S 2p (derecha) y N 1s (izquierda abajo) para la
muestra AuAg NBs (18).
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Figura 2.23. Espectro XPS completo (izquierda) y los espectros XPS de alta resolucién para
Au 4f, Ag 3d, C 1s y S 2p (derecha) para la muestra AuAg NBs (19).

En ambos casos se obtuvieron porcentajes metalicos muy inferiores a lo
esperado, lo cual probablemente se deba a la eliminacién de las nanoparticulas
esféricas y las nanobarras de menores dimensiones de dichas muestras, tal y

como se ha comentado anteriormente en este mismo capitulo.

Por otro lado, el control sobre la relacion Ag:Au presenta una alta
complejidad debido a que la velocidad y los procesos de descomposicién de cada
metal pueden llegar a ser completamente diferentes. En nuestro caso, tal y como
se habia estudiado previamente a través de la espectroscopia de resonancia
magnética nuclear, la especie intermedia [Ag(CsF5)(AO)], que actiia como uno de
los precursores de las nanoparticulas metalicas, no se pudo detectar debido a su
alta inestabilidad, lo que nos indica la mayor velocidad de descomposicién de la
plata con respecto al oro, cuyo intermedio si es detectado. Ademas, una vez
obtenido este metal en estado de oxidaciéon 0, puede darse un proceso de
reemplazamiento galvanico, a través del cual, la plata colaboraria en la reduccion
de los centros de Au(I) a Au(0), recuperando, de nuevo, el estado de oxidacién +1.
Por todo ello, no es de extranar que este tipo de nanoparticulas bimetalicas
puedan llegar a presentar composiciones Ag:Au variables entre muestras

similares, a pesar de que en el precursor organometalico se encuentren en la

misma proporcion.



En cuanto a las sefales de alta resolucién para el sélido AuAg NBs (18)
encontramos que la region Au 4f se ajusta a dos dobletes espin-orbita de diferente
intensidad e igualmente separados en energia (alrededor de 3.6 eV). El primero,
de menor energia, a 84.0 eV y 87.6 eV pueden asignarse a Au® mientras que los
menos intensos, a 84.6 y 88.1 eV se asignan a atomos de oro en estado de
oxidacién +1. La presencia de estos ultimos podria atribuirse a atomos de bajo
numero de coordinacién en la superficie de las nanobarras de pequeno tamano
(didmetro menor de 10 nm).3738 En el caso del espectro de Ag 3d, se obtiene
Unicamente un doblete con una separacién de 6.0 eV, asignandose ambos picos
(367.6 y 373.6 eV) a la plata metélica, Ag®. El espectro para la regién de C 1s se
ajusta a un pico intenso y tres mas débiles, todos ellos relacionados con las
moléculas de GSH presentes en la muestra. El primero, a 284.8 eV, esta
relacionado con los enlaces C-C, el segundo, 286.0 eV, con los enlaces C-N y C-S
mientras que los picos menos intensos, a 288.1 y 288.9 eV, podrian estar
asociados a los grupos C=0 y COOH respectivamente.3? La senal a 399.5 eV se
corresponde con el N 1s y se divide en dos picos, uno relacionado con los enlaces
C-N (399.4 eV) y el otro con los N-H (400.9 eV).40 Por tltimo, la regién del S 2p
muestra dos sefiales, a 163.9 eV correspondiente a C-S y otra a 165.1 eV asignada

al grupo S-H.40

Por su parte, para la muestra AuAg NBs (19) encontramos una situacién
similar en la zona de Au 4f, con dos dobletes espin-6rbita separados por 3.7 eV
aproximadamente. El mas intenso y de menor energia a 83.9 y 87.6 eV se
corresponde con Au’ mientras que el menos intenso a 84.3 y 87.9 eV esta
relacionado con Ault. La plata, en este caso, presenta un perfil similar al oro, con
dos dobletes separados por 6.0 eV. Asi, se pueden asignar a plata metalica, Ag®,
los picos de menor energia, 367.6 y 373.6 eV mientras que el otro doblete de
menor intensidad se relacionan con la plata en estado de oxidacion +1, a 368.2 y
374.1 eV.41 En cuanto a la region del C 1s, existe alguna diferencia con la muestra
anterior, ya que el pico mas intenso, a 286.4 eV, en este caso es el correspondiente
a los enlaces CO y CS del polimero. Los menos intensos, a 285.0, 287.2 y 288.7
eV se relacionan con los enlaces C-C y los grupos C=0 y COOH respectivamente.
Finalmente, la regién de S 2p, presenta un pico débil, el cual se ajusta a dos

senales a 163.8 y 165.5 eV asignadas a C-S y S-H.
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2.2.5. Sintesis de AuAg NBs en funcion de la cantidad de acido oleico

empleada.

Como se habia comentado anteriormente, el 4cido oleico va a jugar un papel
muy relevante en la formacién de las nuevas nanoestructuras. Inicialmente, este
ligando actiia como agente reductor del precursor organometalico para
posteriormente ejercer de agente estabilizante. Sin embargo, al igual que en el
capitulo 1, este acido sera decisivo en el pre-ensamblaje a nivel molecular, lo que
determinara la forma y el tamano de las especies formadas. Por ello, variando la
proporcién entre el acido oleico y el complejo de Au(I)-Ag(I) se conseguird un
excelente control sobre las dimensiones de las AuAg NBs, lo que nos permitira

modular sus propiedades.

Asi, la descomposicién del complejo [AusAga(CsF5)4(OEt2)s]n (0.47 mM) se
lleva a cabo en THF (30 mL) en presencia de distintas cantidades de 4cido oleico
(32 (21), 96 (22), 128 (23), 256 (24) y 1024 (25) equivalentes, lo que corresponde
a 8, 24, 32, 64 y 256 equivalentes por centro metalico respectivamente). La
mezcla resultante se mantiene en condiciones de reflujo (66 °C) durante 6 horas,

protegida de la luz y bajo fuerte agitacién.

Cuando se emplean desde 32 a 256 equivalentes, una vez transcurrido el
tiempo de reacciéon se obtiene una disolucién granate intensa, a la que se elimina
el disolvente evaporando a presion reducida hasta sequedad, obteniéndose un
sélido negro. Al igual que en AuAg NBs (16) para eliminar las nanoparticulas
esféricas, se lava mediante centrifugacién, una vez con una mezcla tolueno:etanol
en proporcion 1:1 y 2 veces con una proporciéon 2:1, desechando el sobrenadante

de color rojo rubi. Tras ello el sélido final obtenido corresponde a la formacién de

AuAg NBs (Ecuacién 2.5).
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Ecuacién 2.5. Sintesis de las muestras AuAg NBs (21-24).



Por otro lado, en caso de 1024 equivalentes, trascurridas las 6 horas de
reaccion se obtiene una disolucion de color rojo rubi, cuyo disolvente se elimina
por evaporacion a presion reducida. Para eliminar el exceso de acido oleico, se
lava dos veces con mezclas tolueno:etanol (1:1), y tras retirar el sobrenadante
después de un proceso de centrifugacion se obtiene un soélido rojizo,
correspondiente a la muestra AuAg NPs (25) (Ecuacién 2.6). Al intentar
precipitar las NPs aumentando la cantidad de tolueno en la mezcla de lavado, al
igual que en el caso de las nanobarras, se observdé que todo permanecia en
disolucién. Este hecho junto con el color rojizo de la disolucién hace pensar que

se trata exclusivamente de nanoparticulas esféricas.
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Ecuacién 2.6. Sintesis de la muestra AuAg NPs (25).

La comparacion de los espectros UV-Vis-NIR en disoluciéon de las muestras
AuAg NBs (21-24) junto con la muestra AuAg NBs (16) previamente analizada
(Figura 2.24), muestran como la banda correspondiente al plasmén transversal
apenas sufre variaciones en cuanto a su posiciéon. Por otro lado, la banda asignada
al plasmoén longitudinal sufre ligeros desplazamientos hacia menores energias a
medida que la cantidad de acido oleico aumenta. A pesar de estas modificaciones,
todas las disoluciones mantienen una coloracién marrén. Sin embargo, cuando la
relacién metal:AO es demasiado elevada (1024 equivalentes para la muestra
AuAg NPs (25)), la banda de menor energia desaparece, presentando una tnica
absorcion de mayor energia situada a 520 nm, acorde con el significativo color

rojo de su disolucion.
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Figura 2.24. Espectros normalizados de absorcién de las muestras AuAg NBs (16, 21-24) y
AuAg NPs (25).

Analizando las imagenes TEM, se detecté la presencia de nanobarras
curvadas de diferentes dimensiones para las muestras AuAg NBs (21-24)
mientras que para el producto AuAg NPs (25) inicamente se observa la presencia
de nanoparticulas esféricas, como se podia prever por su espectro de absorcién
UV-Vis-NIR. Estas imagenes quedan recogidas en la Figura 2.25 junto con la

correspondiente a la muestra AuAg NBs (16) para facilitar la comparacién.
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Figura 2.25. Imagenes de TEM de las muestras AuAg NBs (21) (A); AuAg NBs (16) (B);
AuAg NBs (22) (C); AuAg NBs (23) (D); AuAg NBs (24) (E) y AuAg NPs (25) (F).

Todos los datos obtenidos mediante la caracterizaciéon espectroscopica y
microscépica para las muestras AuAg NBs (16, 21-24) y AuAg NPs (25) se recogen
en la Tabla 2.1. También se recoge los valores de relacién de aspecto, que
equivalen a la relacién entre la longitud y la anchura de las nanobarras
registradas.

Tabla 2.1. Resultados obtenidos mediante espectroscopia de absorcion UV-Vis-NIR y
microscopia de transmisién electrénica para las muestras AuAg NBs (16, 21-24) y AuAg

NPs (25).
Equivalentes
Muestra Amax (nm) Longitud (hm)  Anchura (nm) RA (Longitud/anchura)
AO
21 32 473-1352 23.5+8.9 49+0.8 4.8
16 64 490-1375 240+9.4 3.5+05 6.9
22 96 490-1420 25.8+7.9 3.7+0.5 7.0
23 128 490-1575 289114 3.5+0.5 8.25
24 256 480-1630 30.6+11.2 32+04 9.6
25 1024 522 3.7 £ 0.5 (esféricas) -
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A la vista de estos resultados, se puede deducir como a medida que aumenta
la relacion entre AO y el precursor organometalico, entre 32 y 256 equivalentes,
la banda correspondiente al plasmoén longitudinal se desplaza hacia menores
energias, desde 1352 nm para la muestra AuAg NBs (21) hasta 1630 nm para la
muestra AuAg NBs (24). Estas variaciones son debidas al aumento progresivo de
la longitud de estas especies con la cantidad de AO anadida, desde 23.5 nm hasta
30.6 nm, ya que cuanto mayor es esta dimensiéon, menor es la frecuencia de
resonancia de los electrones libres de estas nanoparticulas y mayor su longitud
de onda. Representando la longitud de las nanobarras frente el maximo de
absorcion de la banda ancha de menor energia, para las muestras entre 32 y 256
equivalentes (Figura 2.26), encontramos que existe una relacién lineal entre
ambas, lo que nos permitira tener la capacidad de controlar y modular las

propiedades de estas nanoestructuras.
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Figura 2.26. Relacion entre la longitud de las NBs y el maximo de absorcion
correspondiente al plasmén longitudinal para la muestra AuAg NBs (16, 21-24).

En el caso de la anchura de estas especies y su correspondiente absorcion
plasmoénica de alta energia, apenas sufren variaciones con la cantidad de acido
oleico empleada, situandose el maximo entre 470 y 490 nm con una anchura de

entre 3y 5 nm.

Se ha publicado previamente un comportamiento similar para el

desplazamiento de la banda correspondiente a 1-SPR para nanobarras de



aleaciones de oro y plata de gran tamano y diametro. Estas nanoestructuras
muestran absorciones entre 1125 y 1740 nm con relaciones de aspecto
(longitud/didmetro) entre 5 y 9 para nanobarras cuya anchura es de alrededor de
40 nm.17 Ademas, con dimensiones similares a las descritas en esta memoria, se
han publicado tanto mini Au NBs (didmetros menores a 10 nm),27 como Au23 y
AuAg?* UNBs con absorciones para el I-SPR a mas de 1000 nm, las cuales se
desplazan inequivocamente seguin la relacion de aspecto que presentan dichas
especies. En nuestro caso, la posicién de la banda debida al plasmén longitudinal
(1350-1630 nm) se relaciona con la longitud de las nanobarras (23.5-30.6 nm) y
no con la relacién de aspecto (entre 4.8 y 9.6), debido, posiblemente, a la gran
dispersién registrada para la anchura de estas especies (entre 3 y 5 nm), ya que,
al presentar dimensiones tan reducidas, pequenas variaciones morfologicas

tienen un gran efecto en sus propiedades.

Por otro lado, cuando la cantidad de acido oleico es demasiado alta, 1024
equivalentes para la muestra AuAg NPs (25), parece no ser favorable la
formacion de estructuras anisotropicas, obteniéndose nanoparticulas esféricas de
unos 3.7 nm de diametro. Esto tiene consecuencias en el espectro de absorcion,
donde tGnicamente se registra una absorciéon plasmoénica, esta vez situada a 522

nm.

2.2.6. Sintesis de AuAg NPs en presencia de triisopropilsilano como

agente reductor.

Con el objetivo de estudiar los efectos que tendria en la sintesis de NBs la
presencia de un agente reductor, se repitié la sintesis manteniendo las mismas
condiciones que para AuAg NBs (15) pero con la adicién de triisopropilsilano
(TIPS), el cual ya fue empleado en el capitulo 1 para la obtencién de coloidosomas
de oro. Sin embargo, al afnadir el reductor observamos la formacién de
disoluciones de color anaranjado, propias de nanoparticulas esféricas, que nos

propusimos estudiar en mas detalle.

La sintesis de estas comienza con la disolucion del complejo

[Au2Ag2(CeF5)4(0OEt2)s]n (0.47 mM) en THF (30 mL), bajo atmésfera inerte de
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argén. En estas condiciones se afiaden 64 equivalentes de 4cido oleico (30 mM),
y exceso de triisopropilsilano (24 mM). La mezcla, que rdpidamente comienza a
tornar a una coloracién anaranjada oscura, se mantiene bajo fuerte agitaciéon y
protegida de la luz durante 6 horas en condiciones de reflujo (66 °C).
Aparentemente el tiempo de descomposicién deberia ser menor que en el caso de
las nanobarras, sin embargo, se mantuvo dicho tiempo para asegurarnos que la
descomposiciéon del complejo organometalico es completa. Transcurrido este
tiempo, se obtuvo una disolucién coloidal de color naranja oscuro, cuyo disolvente
es eliminado evaporando a presiéon reducida hasta sequedad, resultando en un
sélido oscuro. Con el fin de eliminar el exceso de reductor y de acido oleico, se
llevaron a cabo dos lavados de una mezcla tolueno:etanol (1:2), obteniéndose un
s6lido oscuro, correspondiente a la muestra AuAg NPs (26) (Ecuacién 2.7), el cual

presenta una gran solubilidad en THF, tolueno o CH2Cls, entre otros.

64 eq. AO
exc. TIPS - THF
[AuAgo(CeF5)a(OEL) ], >
THF Tol:EtOH (1:2)
6h, 66°C

AuAg NPs (26)

Ecuacién 2.7. Sintesis de la muestra AuAg NPs (26).

De forma similar al resto de nanoparticulas descritas en este capitulo, se
llevé a cabo su caracterizacion espectroscopica UV-Vis-NIR en disolucién de THF,
la cual se recoge en la Figura 2.27 junto con el correspondiente espectro de
absorcién de la muestra AuAg NBs (16). Asi, comparando el mismo
procedimiento experimental en presencia o en ausencia de triisopropilsilano,
encontramos que la adicion del reductor no favorece la formaciéon de nanobarras,
desapareciendo la absorcion caracteristica del plasmoén longitudinal en la zona
del infrarrojo cercano. Unicamente se detecta una banda intensa en torno a 478
nm, probablemente debida a nanoparticulas esféricas mas pequenas que las
encontradas en la muestra AuAg NPs (25), ya que una absorcién mds energética,

a misma composicién y forma, suele indicar un tamano mas reducido.
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Figura 2.27. Espectros de absorciéon normalizados UV-Vis-NIR de las muestras AuAg NBs
(16) y AuAg NPs (26).

La formacién de NPs esféricas se confirma mediante la caracterizacién por
microscopia de transmisién electrénica (Figura 2.28). En dichas imégenes se
puede observar la presencia de nanoparticulas esféricas de un tamano muy
reducido, con un diametro de 2.6 = 0.5 nm, tal y como se habia comentado,
menores que las registradas para la muestra AuAg NPs (25) e incluso que la

anchura de las nanobarras previamente sintetizadas.

Figura 2.28. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NPs (26).
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2.3. PROPIEDADES FOTOTERMICAS DE LAS NANOBARRAS
DE ORO Y PLATA INDUCIDAS POR LUZ INFRARROJA.

Como se habia comentado en el capitulo 1, la radiacién correspondiente al
infrarrojo cercano (NIR), entre 800 y 2500 nm aproximadamente, ha sido
ampliamente estudiada en el ambito de la medicina debido a la mayor
transparencia que presentan ciertas longitudes de onda en esta regién hacia la
materia organica con respecto a la luz visible. Mas concretamente, para su
aplicaciéon en terapia fototérmica, nos referimos a las radiaciones que se
encuentran dentro de las denominadas ventanas bioldgicas. Asi, se han
identificado 3 de estas regiones que engloban distintas longitudes de onda, la
primera (NIR-I) que comprende la zona entre 700 y 950 nm, la segunda (NIR-II)
que abarca desde 1000 a 1350 nm y la tercera (NIR-III) que se encuentra entre
1550 y 1870 nm.4243 Estas ventanas presentan una mayor transparencia a
medida que aumenta su longitud de onda y cada una es delimitada segtin la
absorcion de determinadas biomoléculas organicas, como el colageno, lipidos o
hemoglobina. Sin embargo, la principal causa que separa cada una de las ventana
es la absorcién caracteristica del agua, cuyos modos de vibracién se sitiian
alrededor de 900, 1200, 1400 y 1900 nm, siendo algunos de ellos determinantes,
por si mismos, en los limites de estas ventanas biolégicas.44 En la siguiente figura
se destacan estas ventanas con la representacion del coeficiente de pérdida de la
piel humana (Figura 2.29A) y del coeficiente de atenuacién de la sangre, piel y
tejido graso (Figura 2.29B) segin la longitud de onda, siendo ambos una
representacion de la perdida de intensidad de la radicaciéon al atravesar el tejido

humano.4?
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Figura 2.29. Coeficiente de pérdida de la piel segin la longitud de onda, lo que equivale a su
espectro de absorcién (A) y coeficiente de atenuacién efectiva segin la longitud de onda en
diferentes tejidos y fluidos (B) mostrando la posicién de las diferentes ventanas biolégicas.

Asi, la importancia de esta regiéon del infrarrojo junto a la absorciéon tan
caracteristica de las nanobarras de oro y plata correspondiente a su plasmoén
longitudinal (750-1700 nm) y a nuestra experiencia previa con los coloidosomas
de oro, nos hizo pensar que estas especies podrian presentar interesantes
propiedades de cara a su uso en terapia fototérmica.*> En este ambito, existen
numeros ejemplos de nanoparticulas de oro con importantes resultados,®46:47
debido a la gran capacidad que tienen para aumentar su temperatura de forma
local. Esto unido a la presencia de plata, que presenta en tamafnos nanométricos
importantes propiedades antimicrobianas,*®4° puede hacer de estas especies

prometedores candidatos en este tipo de aplicaciones biomédicas.
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Por ello, inicialmente, nos propusimos evaluar el calentamiento fototérmico
de las muestras derivadas de la sintesis con 64 equivalentes de acido oleico, tanto
en disolucién como en estado sélido, en presencia de radiaciones situadas en estas
ventanas biolégicas. Para ello se emplearan fuentes de radicacion LEDs, con
longitudes de onda situadas en el NIR-I, de 850 y 940 nm, con una potencia por
unidad de superficie aproximada de 0.6 W/cm? y una camara termografica de
infrarrojo que permite determinar la temperatura en tiempo real. Finalmente, se
estudiara la estabilidad de estas muestras tras el proceso de calentamiento a

través de microscopia de transmision electronica.

2.3.1. Calentamiento fototérmico de AuAg NBs en disolucion.

En primer lugar, quisimos evaluar el calentamiento fototérmico en las
nanobarras estabilizadas con éacido oleico, cuya presencia no permite su
solubilidad en agua, pero si en diferentes disolventes organicos. Para ello, se
preparé una disolucién de la muestra AuAg NBs (16) en 3 mL de THF con una
concentraciéon aproximada de metal de 0.15 mg/mL. Asi, al someter esta
disolucién a una radiaciéon LED de 850 nm, la temperatura aumenta desde 22 °C
(temperatura inicial) hasta 42 °C, mientras que, si se emplea el LED de 940 nm,
se alcanzan temperaturas maximas de hasta 62 °C, siendo 25 y 26 °C
respectivamente las temperaturas alcanzadas por el disolvente. Estos resultados
quedan representados en la Figura 2.30 junto con las imAgenes tomadas

mediante la cAmara termografica IR al comienzo y al final del calentamiento.
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Figura 2.30. Incremento de temperatura de una disolucién de la muestra AuAg NBs (16)

(0.15 mg/mL de metal) con LEDs de 850 (verde) y 940 nm (azul) y el incremento de la
temperatura del disolvente libre con LEDs de 850 (negro) y 940 nm (rojo).

Como se habia comentado anteriormente, el calentamiento fototérmico esta
intimamente relacionado con la capacidad de absorber radiacion por parte de las
nanoparticulas para producir una resonancia de plasmoén superficial. En el caso
de la muestra AuAg NBs (16), cuyo espectro esta representado en la Figura 2.14,
la absorbancia aumenta, debido al plasmén longitudinal, a partir de 750 nm
hasta alcanzar su maximo en 1375 nm. De esta manera, su disolucién presentara
una mayor absorbancia a 940 nm que a 850 nm, lo que esta de acuerdo con la
diferencia de temperaturas alcanzadas con cada LED (62 °C frente a 42 °C)
(Figura 2.31). Es importante mencionar que la temperatura medida es la
alcanzada por la disolucién en la que se encuentran las nanoparticulas, sin
embargo, la temperatura local que pueden llegar a alcanzar estas especies puede

llegar a ser mucho mayor.
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Figura 2.31. Espectro de absorcién UV-Vis-NIR de la muestra AuAg NBs (16) junto con las
longitudes de onda correspondientes a los LEDs empleados en el calentamiento fototérmico
(850 y 940 nm).

Por otro lado, un problema muy comin en nanoparticulas de este tipo es la
inestabilidad térmica que presentan algunas de ellas a altas temperaturas,
pudiendo fundirse unas con otras o precipitando en estado masivo. Este
fenémeno puede deberse a la imposibilidad del agente estabilizante para evitar
los procesos de coalescencia entre nanoparticulas individuales a altas
temperaturas y a la gran disminucién de la temperatura de fusién de los metales
cuando su tamano decrece considerablemente.5%51 Por ello, llevamos a cabo un
estudio de la estabilidad de la muestra AuAg NBs (16) mediante espectroscopia
UV-Vis-NIR en disolucién y TEM tanto antes como después de ser sometida a la
irradiacién con el LED de 940 nm (Figura 2.32 y Figura 2.33 respectivamente),
que, en nuestro caso, es la fuente de radiacién que mayor calentamiento

fototérmico genera.

A través de ambas técnicas se puede observar como estas nanobarras sufren
una sustancial modificacién tras el proceso de calentamiento. Asi, la banda de
absorcion de menor energia sufre un gran ensanchamiento, posiblemente debido
al hecho de que estas nanoparticulas comienzan a fundirse, entrelazandose unas

con otras, como se puede detectar en sus imagenes de microscopia (Figura 2.33).
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Figura 2.32. Espectro normalizado de absorcién UV-Vis-NIR de la muestra AuAg NBs (16)
en THF antes (negro) y después (azul) de ser sometido a una radicacién LED de 940 nm que
origina un calentamiento de la muestra hasta 62 °C.
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Figura 2.33. Imagenes de TEM para la muestra AuAg NBs (16) antes (A) y después (B) de
ser irradiada con un LED de 940 nm.

Esta inestabilidad térmica que presenta la muestra AuAg NBs (16) es
posiblemente debida a la presencia de acido oleico como agente estabilizante.
Esto, unido a la necesidad de manipular estas especies en medios acuosos, nos
llevaron a realizar un estudio similar para una muestra en la que el acido oleico
haya sido intercambiado por otro ligando o polimero que permita su
biocompatibilidad, en este caso PEG-SH. Asi, se prepar6 una disolucién de la
muestra AuAg NBs (19) (10 mg) en 3 mL de agua desionizada, con concentracién
de metal aproximada de 0.15 mg/mL, para poder comparar con la muestra

estudiada anteriormente. Los resultados obtenidos para ambas radiaciones y las
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imagenes de la camara termografica IR para cada temperatura maxima quedan

recogidos en la Figura 2.34.

El intercambio de agente estabilizante y el medio en el que se encuentran
dichas nanoparticulas podrian jugar un papel decisivo en su calentamiento
fototérmico. Sin embargo, el hecho de que las AuAg NBs sean practicamente
1idénticas en forma y tamano en ambas muestras propicia que se obtengan
resultados similares. Asi, para la muestra AuAg NBs (19), al ser irradiado con el
LED de 850 nm, se alcanza una temperatura maxima de 43 °C, siendo 25 °C la
temperatura alcanzada por el disolvente (agua). En cambio, cuando se emplea el
LED de 940 nm, se llegan a registrar temperaturas maximas de 62 °C, mientras
que el disolvente unicamente alcanza los 32 °C, siendo esta ultima la unica

diferencia con el caso anterior.
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Figura 2.34. Incremento de temperatura de una disolucién de la muestra AuAg NBs (19)
(0.15 mg/mL de metal) con LEDs de 850 (verde) y 940 nm (azul) y el incremento de la
temperatura del disolvente libre con LEDs de 850 (negro) y 940 nm (rojo).

En el estudio de la estabilidad de estas nanobarras, realizado a través de
sus espectros de absorcion y de sus imagenes de microscopia antes y después del

proceso de calentamiento con el LED de 940 nm (Figura 2.35 y Figura 2.36



respectivamente), no se detectaron problemas de degradacién de las NBs. Por un
lado, sus absorciones plasmoénicas apenas varian y, por otro, presentan las
mismas dimensiones, en cuanto a forma y tamafio, en ambos momentos. Asi,
antes de la irradiacion se registraron AuAg NBs con una longitud de 24.5 + 10.3
nm y un grosor de 3.9 = 0.5 nm, mientras que tras dicho calentamiento las

nanobarras presentan 23.8 = 8.3 nm y 4.6 = 0.6 nm para la longitud y el grosor,

respectivamente.
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Figura 2.35. Espectro normalizado de absorcién UV-Vis-NIR de la muestra AuAg NBs (19)
en H20 antes (negro) y después (azul) de ser sometido a una radicacién LED de 940 nm que
origina un calentamiento de la muestra hasta 62 °C. A partir de 1375 nm se corta el
espectro debido a las fuertes absorciones que presenta el agua en estas longitudes de onda.

S

Figura 2.36. Imagenes de TEM para la muestra AuAg NBs (19) antes (A) y después (B) de
ser irradiada con un LED de 940 nm.
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Otra variable a tener en cuenta es la capacidad que pueden tener estas
especies para volver a elevar su temperatura una vez recuperada la temperatura
inicial (temperatura ambiente en nuestro caso). Para ello, se realizaron varios
ciclos de irradiacién con cada LED sobre la muestra AuAg NBs (19), recogiéndose
ambos resultados en la Figura 2.37. De esta manera, observamos como tras cada
proceso de enfriamiento se volvia a alcanzar una temperatura maxima similar,

confirmandose la repetitividad de este proceso de calentamiento.
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Figura 2.37. Ciclos de calentamiento para la muestra AuAg NBs (19) en disolucién acuosa
al irradiar con un LED de 850 nm (verde) y 940 nm (azul).

Asi, con todos los datos reunidos para el proceso de calentamiento
fototérmico para la muestra AuAg NBs (19) se puede confirmar que el
intercambio del acido oleico por un polimero hidrofilico, como el PEG-SH, mejora
la estabilidad de estas especies ante un aumento elevado de su temperatura,
evitando procesos de degradacion. Ademas, este intercambio no afecta a la

temperatura maxima alcanzada, siendo en ambos casos de unos 62 °C.

Por otro lado, alcanzar temperaturas tan elevadas en disolucién acuosa
permitiria emplear este tipo de especies como nanocalentadores en la purificacién
de agua a través de la generacion de vapor. Asi, para evaluar su potencial en este
tipo de aplicaciones, se prepard una disolucién idéntica a la empleada en el
estudio de su efecto fototérmico (10 mg de la muestra AuAg NBs (19) en 3 mL de
agua) en una cubeta de cuarzo. Esta disolucién, abierta al aire, se expuso a un
LED de 940 nm a una distancia en la que dicho dispositivo presenta una potencia

aproximada de 0.6 W/cm2. Ademas, este mismo experimento se realizé sin la



presencia de nanoparticulas para conocer la evaporaciéon de agua Unicamente
debido al LED. La masa de ambos experimentos se fue midiendo con el tiempo, y

sus resultados se muestran en la Figura 2.38.
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Figura 2.38. Pérdida de masa de una disolucién de la muestra AuAg NBs (19) (10 mg en 3
mL de agua, 0.15 mg/mL de metal) (negro) y del agua destilada (azul) con el tiempo al
irradiar con un LED de 940 nm.

La irradiacién de la disolucién acuosa de la muestra AuAg NBs (19) conlleva
una pérdida de 300 mg de vapor de agua en 60 minutos, a un ratio de 5.3
mg-cm2min?! (Figura 2.39A), calculado a partir de un ajuste lineal del proceso,
alcanzando una temperatura de 62 °C. Por otro lado, en ausencia de estas
nanoparticulas, se produce una pérdida de 60 mg de vapor de agua en el mismo
tiempo, a un ratio de 1.0 mg-cm2min! (Figura 2.39B), llegando a 32 °C. La
diferencia entre ambos experimentos, 240 mg/hora, corresponden al efecto
fototérmico de las nanobarras al absorber la radiacién infrarroja. Este resultado
es comparable con los publicados para coloidosomas de oro, los cuales producen
una pérdida de vapor de 425 mg en 30 minutos (ratio de 14.2 mg-cm2-min’),
aunque en este caso emplean una irradiacién en un rango continuo entre 400-
1000 nm, simulando el espectro solar, bastante mas potente que la luz

monocromatica producida por un LED de 940 nm.52
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Figura 2.39. Ajuste lineal para la evaporacién de agua en presencia (A) o ausencia (B) de la
muestra AuAg NBs (19) al irradiar con un LED de 940 nm.

Teniendo en cuenta la potencia del LED empleado, la masa evaporada y el
tiempo empleado, se calculé su eficiencia termal (Ecuacién 2.8), siendo esta del
25.1% (cdlculo en la parte experimental). Por tanto, este efecto fototérmico,
previamente estudiado y que provoca una alta evaporacion de agua, podria hacer
que este tipo de especies fueran candidatas a emplearse en un nuevo abanico de

aplicaciones, como la purificacion de agua de mar a agua potable.52

_ Qe
=05
n = eficiencia termal Qe = potencia de evaporacion del agua

Qs = poder de la luz incidente

_dm-He_ .
Qe = i = v-He

m = masa del agua evaporada v = ratio de evaporacién del agua

He = calor de evaporacién del agua (2260 kJ/kg) t = tiempo

Ecuacién 2.8. Ecuaciones para el calculo de la eficiencia termal.52

En este sentido, existe un creciente interés por la inmovilizacion de
nanoestructuras plasmoénicas sobre superficies 2D para el disefio de materiales

heteroestructurados mejorados que tengan aplicacion en la generacion de vapor



de agua. Por ejemplo, se han ensamblado nanobarras de oro en bioespumas de
celulosa que ofrecen una generaciéon de vapor altamente eficiente, produciendo
19.2 mg-cm2-min! de vapor de agua cuando se irradia con una fuente laser de
808 nm de 1.3 W/ecm? alcanzandose temperaturas de 48°C debido al
calentamiento fototérmico de las nanoparticulas.?® En otra publicacion, Wu y
colaboradores describieron un novedoso material fototérmico basado en
nanocapsulas de oro incorporadas sobre nanofibras de poli(fluoruro de vinilideno)
(PVDF).54 Este material recolecta eficientemente la luz en el rango del NIR,
empleando un laser de 808 nm con una potencia de 0.4 W/cm? y dando lugar a un
aumento de su temperatura hasta los 96°C con una tasa de generacién de vapor
de 6.1 mg-cm2min!. Ademéas, en una publicacién reciente, se empleé una
heteroestructura compuesta por nanobarras de oro y nanolaminas de 6xido de
grafeno 2D (GO para la generacién fototermal de vapor de agua mediante la
irradiaciéon con un laser NIR de 808 nm y una potencia de 0.1 W/cm?2. Este
material conduce a una tasa de generaciéon de vapor de 2.23 mg-cmZ-min’!
alcanzandose una temperatura maxima de 52°C.55> A la vista de todos estos
ejemplos, el uso de nanoestructuras plasmoénicas en el disefio de nanomateriales
hibridos para la generacién de vapor de agua es un campo de investigacion muy

prometedor.

2.3.2. Calentamiento fototérmico de AuAg NBs en estado sdlido.

Por otro lado, en muchas ocasiones el empleo de ligandos hidrofilicos, como
GSH o PEG-SH, como agentes estabilizantes de nanoparticulas de oro, dificultan
el empleo de estas especies en estado sélido. Ademas, una vez disueltas no es
sencilla su eliminacién del medio en el que se encuentran, normalmente
disoluciones acuosas. Esto, unido a las ventajas que ofrece usar estas
nanoestructuras en estado s6lido, como su empleo en catalisis heterogénea o el
aumento de su capacidad de recuperacion, nos llevaron a buscar la deposicion de
AuAg NBs en un material que favoreciera su empleo en estado sélido y, a su vez,
permitiera su adhesion sobre diferentes soportes, como el vidrio. Por ello, en
nuestro caso decidimos emplear polimetilmetacrilato (PMMA), un polimero

transparente con gran termoplasticidad que permitira crear peliculas de grosor
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reducido de nuestras nanoparticulas. De esta manera, es de suponer que su efecto
fototérmico se vera favorecido debido a la eliminacién del disolvente, ya que la
mayor parte del calor generado al irradiar estas nanoparticulas con las fuentes

de luz LEDs se empleaba en su calentamiento.

Asi, se disuelve la totalidad del sélido obtenido en la sintesis de la muestra
AuAg NBs (16) en CH2Cl: (2.5 mL), formando una disolucién de color marrén. A
esta mezcla se anaden 25 mg de PMMA y se mantiene bajo fuerte agitacién
durante 5 minutos. Una vez transcurrido este tiempo se deja evaporar el
disolvente al aire, obteniéndose una especie de laminas, que se congelan con
nitrégeno liquido, favoreciendo la formacién de un polvo marrén correspondiente
a la muestra AuAg NBs (27). Como se representa en la Ecuacién 2.9, este
polimero Unicamente actia como soporte de las nanoparticulas, ya que por su
composicion no es capaz de desplazar al acido oleico, el cual, contintia actuando

como agente estabilizante de estas nanobarras.

'L’V'\'

25 mg PMMA \\. ( 1)
\/

AuAg NBs (27)

AuAg NBs (16)

Acido oleico

Ecuacién 2.9. Sintesis de la muestra AuAg NBs (27) a partir de la muestra AuAg NBs (16).

La caracterizacién mediante microscopia de transmision electrénica de
estas nanoparticulas (Figura 2.40) muestra como la deposicién de la muestra
AuAg NBs (16) sobre este polimero no modifica la forma caracteristica de estas
nanobarras curvadas. Ademas, las dimensiones de estas especies permanecen
practicamente inalteradas, presentando una longitud de 25 + 8 nm y un grosor

de 3.7 £ 0.5 nm.



Capitulo 2 NN

Figura 2.40. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NBs (27).

Para poder evaluar el efecto fototérmico de estas especies en estado sélido,
se prepar6 una fina pelicula de la muestra AuAg NBs (27) sobre un soporte de
cuarzo. Para ello, se disuelven 10 mg del compuesto en 5 mL de CH2Cl2 y se
extienden sobre una lamina de cuarzo, de forma controlada y dejando que se
evapore el disolvente al aire. Una vez que esta se encuentra totalmente seca se
somete, de forma similar a los casos en disolucidén, a una irradiaciéon LED de 850
vy 940 nm. Los resultados del calentamiento fototérmico para ambas fuentes de
radiacién se recogen en la Figura 2.41. Asi, para la radiacion de 850 nm se
alcanz6 una temperatura maxima de 76 °C, mientras que para el LED de 940 nm
se llegdé hasta los 130 °C, ambos en menos de 6 minutos, siendo temperaturas
muy superiores a las registradas para muestras similares en disolucion. Esta
diferencia se debe a la mayor eficiencia del calentamiento fototérmico en estado
sélido. Por un lado, las nanoparticulas se encuentran concentradas en un menor
espacio y, por otro, la ausencia de disolvente evita pérdidas de energia en el

calentamiento del mismo, ademas de las posibles absorciones que esté presente.
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Figura 2.41. Incremento de temperatura de la muestra AuAg NBs (27) (0.5 mg metal), en
pelicula de PMMA, con LEDs de 850 (verde) y 940 nm (azul).

Como en casos anteriores, se estudié la estabilidad de estas especies una
vez completado el proceso de calentamiento con el LED de 940 nm (Figura 2.42).
De esta forma, en sus imagenes de TEM observamos como apenas se modifica su
estructura tras alcanzarse temperaturas tan elevadas (130 °C), lo que nos indica
la mayor protecciéon de estas especies por el polimero empleado como soporte.
Estas nanobarras presentan ahora una longitud de 25.3 + 8.8 nm y una anchura
de 4.0 £ 0.6 nm, dimensiones practicamente idénticas a las registradas para la

muestra AuAg NBs (27) previo al calentamiento.

Figura 2.42. Imagenes de TEM para la muestra AuAg NBs (27) antes (A) y después (B) de
ser irradiada con un LED de 940 nm.



2.4. ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES CATALITICAS Y
FOTOCATALITICAS DE NANOBARRAS DE ORO Y PLATA.

Como se habia comentado anteriormente, las nanoparticulas
monometalicas de oro o bimetalicas de oro/plata han sido ampliamente
estudiadas en el ambito de la catalisis. Una de las principales ventajas de las
nanoparticulas es que presentan una gran relacién superficie/volumen con
respecto a los materiales a mayor escala, lo cual permite disponer de una mayor
superficie de contacto con los reactivos, aumentando la eficiencia y la velocidad
de la reaccién a catalizar. Ademas, se ha demostrado, en muchas ocasiones, como
estos materiales pueden llegar a ser catalizadores activos de ciertos procesos una
vez que se reduce su tamano hasta la nanoescala, como ocurre con las

nanoparticulas de oro en reacciones de oxidacion.56

Por otro lado, la absorcion de energia por parte de estos catalizadores,
debida a sus interesantes propiedades plasmodnicas, puede mejorar estos procesos
e incluso hacer que reacciones en los que la mera presencia de estas
nanoparticulas no es suficiente, puedan llevarse a cabo. Esto se debe a los efectos
derivados de la resonancia de plasmén superficial localizada, como son el efecto
fototérmico, el efecto Optico de campo cercano y la inyeccidon caliente de
electrones. Estos, previamente analizados detalladamente en la introduccion,
van a poder actuar de forma aislada o en conjunto, mejorando significativamente

el rendimiento del proceso catalitico.57

Asi, en este apartado se llevara a cabo el estudio de las propiedades
cataliticas de AuAg NBs en diferentes reacciones, evaluando, a su vez, si la
absorcion de energia por parte de estas afecta al proceso catalitico. Las reacciones
a estudiar seran, la reducciéon de 4-nitrofenol a 4-aminofenol, la reduccion
selectiva de 4-nitroestireno y la hidrélisis de amonio borano (NHs-BH3) para la

produccion de hidrégeno.
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2.4.1. Reduccién de 4-nitrofenol a 4-aminofenol.

Una de las reacciones modelo habitualmente empleadas para evaluar la
capacidad catalitica de las nanoparticulas de oro es la reduccién de 4-nitrofenol
(4-NF) a 4-aminofenol (4-AF) en presencia de NaBHi. Esta conversién es
empleada en diversas aplicaciones practicas como, por ejemplo, en la eliminacion
de los compuestos nitroaromaticos del medio ambiente,?8 los cuales son conocidos
contaminantes. Ademas, el producto de la reaccién, 4-AF, es un importante
material de partida en la sintesis de valiosos productos farmacéuticos, entre ellos

el paracetamol.5?

Este proceso, que no se produce de forma espontanea, presenta grandes
ventajas, ya que no da lugar a reacciones laterales, permite un analisis
exhaustivo de su cinética y ademas se realiza en condiciones suaves, a
temperatura ambiente y en agua.®® Termodinamicamente, esta reaccién es
favorable, ya que la diferencia de potencial entre el potencial de reducciéon de 4-
NF a 4-AF (-0.76 V) y el potencial de reduccién de 4cido bérico a borohidruro (-
1.33 V) es mayor que cero (AV = 0.57 V). Sin embargo, cinéticamente no lo es,
debido a la alta energia de activacién que se requiere para la reaccién entre la
molécula dadora, en este caso [BH4 ], y la aceptora, 4-NF. Asi, la presencia de
nanoparticulas metalicas de oro y/o plata facilitara el paso de electrones entre
ambas, disminuyendo dicha barrera energética, favoreciendo la viabilidad de este

proceso de reduccion.

El mecanismo de este proceso, que ha sido ampliamente estudiado,
comienza con la absorcién de los hidruros provenientes de [BH4] sobre la
superficie de las nanoparticulas que quedan cargadas negativamente. Seguido se
produce la adsorcion de 4-NF, que tras una primera reduccién con un hidruro da
lugar a la especie 4-nitrofenolato, la cual presenta un color amarillo intenso en
disolucion. El proceso de reduccién contintia formando 4-hidroxiaminofenol y
finaliza con la obtencién de 4-AF, el cual es liberado tras un proceso de desorcion,

recuperando la nanoparticula su estado inicial (Esquema 2.2).
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Esquema 2.2. Mecanismo de reduccién de 4-NF para dar 4-AF en presencia de
nanoparticulas de oro.

El seguimiento de esta reaccion se lleva a cabo mediante espectroscopia UV-
Vis monitorizando la banda de absorciéon caracteristica que presenta el 4-
nitrofenolato a 400 nm. Esta especie, formada a través de la adicion de NaBH4
sobre 4-NF, ira consumiéndose a medida que se produzca la reaccion de reduccion
catalizada, lo que se traducira en un descenso de la intensidad de su banda de
absorcion, a la vez que la banda correspondiente al 4-AF ir4a aumentando. Ante
la necesidad de realizarse en disolucién acuosa, se empleara la muestra AuAg
NBs (19), 1a cual ha sido ampliamente estudiada en este capitulo y presenta una

gran solubilidad en este medio.

Asi, en una cubeta estandar de cuarzo con 2.5 mL de agua destilada y 125
uL. de una disolucién de 4-NF con una concentracién 2.5-103M (0.313 umol) se
afiaden 150 pL de una disolucién de NaBH, con una concentracién 1M (0.150
mmol) formando una disolucién amarilla intensa, correspondiente al anién 4-
nitrofenolato. Sobre esta se afaden 100 pL. de una disolucién acuosa de la

muestra AuAg NBs (19) (5 mg en 0.5 mL de agua destilada) (Ecuacién 2.10).
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Ecuacién 2.10. Reaccién de reduccién de 4-NF a 4-AF en presencia de NaBH4 y de la
muestra AuAg NBs (19).

Tras la adicién de estas nanoparticulas se registra el espectro de absorcion
UV-Vis de la mezcla cada 15 segundos hasta la desaparicion completa de la banda
situada a 400 nm. Los espectros superpuestos de todas las medidas quedan

representados en la Figura 2.43.

Absorbancia

0,0 -

300 400 500
A (nm)

Figura 2.43. Espectros UV-Vis recogidos cada 15 segundos (0-150s) de la reaccién de
reduccién de 4-NT empleando la muestra AuAg NBs (19) como catalizador.

En dicha figura se puede observar el descenso de la banda correspondiente
al anién 4-nitrofenolato hasta su desaparicién, mientras que, a 290 nm,
aproximadamente, se comienza a detectar la presencia de 4-AF. A simple vista
se observa como el color amarillo caracteristico va desapareciendo hasta formar
una disolucién completamente incolora una vez se ha consumido todo el reactivo
para dar la especie amino. Es importante mencionar, que al contrario que en

muchos ejemplos de esta reaccién catalizada con nanoparticulas de oro,6-62 no se



requiere ningun tiempo de induccién previo. Esto probablemente se deba a la alta
solubilidad del catalizador en el medio, que permite el contacto inmediato entre

los reactivos y las nanoparticulas.

Monitorizando la intensidad de la banda de 400 nm, se registra un descenso
exponencial de la misma (Figura 2.44A). De acuerdo con la bibliografia se
esperaria que dicha reduccidn siguiera una cinética de pseudoprimer orden. De
este modo, conociendo que la concentracién es proporcional a la absorbancia,
representamos el logaritmo neperiano de la absorbancia relativa (Ay/A,) frente al
tiempo, siendo A, la absorbancia a tiempo cero y A¢la absorbancia a tiempo de
reaccién t (Figura 2.44B). Al realizar el ajuste lineal de esta representacién se

obtiene la constante cinética de acuerdo con la siguiente Ecuacion 2.11.

1 A =1 Ce
"4, T e,

—kt

Ecuacién 2.11. Cinética de pseudoprimer orden. La absorbancia es proporcional a la
concentracion.
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Figura 2.44. Representacién grafica de la absorbancia (A) y de In(A/A.) (B) frente al tiempo,
junto con el ajuste lineal del segundo para la reaccién de reduccién de 4-NF empleando la
muestra AuAg NBs (19) como catalizador.

Como se puede observar, los datos representados se ajustan perfectamente
a una regresién lineal (r2 = 0.9959), confirméndose la cinética de pseudoprimer
orden, pudiéndose obtener de este ajuste la constante cinética del proceso
catalitico, k = 0.03037 s1. Asi, a la vista de estos datos podemos confirmar la

excelente capacidad que tienen estas nanobarras para catalizar la reduccion del
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4-NF, completando esta reaccién en apenas 150 segundos. De hecho, esta
conversion es incluso mas rapida que una recientemente publicada por nuestro
grupo de investigacion para nanoparticulas de oro-plata sobre un analogo de azul
de Prusia, con una constante k = 9.3 - 103 s’!, donde tanto las nanoparticulas

plasmoénicas como este analogo muestran actividad catalitica para la reduccién

del 4-NF.63

Ademas, para este proceso catalitico se llevé a cabo el calculé de su energia
de activacién (E.) a través de la ecuacién de Arrhenius, la cual relaciona la

temperatura de la reaccién con su constante cinética (Ecuacién 2.12).

Ink=1InA Ea
nK =1n RT

Ecuacién 2.12. Ecuacién de Arrhenius.

Para ello, se llevd a cabo la reduccion de 4-NF catalizada a diferentes
temperaturas (25, 30, 35 y 40 °C, siendo temperatura ambiente la reaccién
previamente estudiada) en agua y en presencia de la muestra AuAg NBs (19).
Asi, representando el logaritmo neperiano de las constantes cinéticas (Figura
2.45) frente al inverso de su temperatura de reaccién, podremos calcular la
energia de activacion a través de la pendiente obtenida. Dicha representacién

grafica se recoge en la Figura 2.46.
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Figura 2.45. Representacién grafica de In(A¢/Ao) frente al tiempo para la reaccién de
reduccién de 4-NF empleando la muestra AuAg NBs (19) a 25°C (A), 30°C (B), 35°C (C) y

40°C (D), junto con los ajustes lineales de cada uno.
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Figura 2.46. Representaciéon de In k frente a la inversa de la temperatura para las

reacciones de reduccién de 4-NF empleando la muestra AuAg NBs (19) a 25, 30, 35 y 40°C.
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De esta manera, se obtuvo un valor de E, de 59.0 kd/mol. Este resultado es
similar a los previamente publicados para nanoparticulas bimetalicas de oro y
plata estabilizadas con Pluronic F127 (51-70 kJ/mol)é4 y comparable con los
obtenidos para nanoparticulas bimetalicas con diferentes composiciones de oro y

plata estabilizadas con quitosano (27-58 kJ/mol).6>

Por otro lado, se llev6 a cabo la misma reaccion irradiando la mezcla con un
LED de 940 nm, provocando la absorcion, por parte del catalizador, de dicha

radiacién con el fin de mejorar el proceso (Ecuacién 2.13).

¥ LED 940 nm

OH \/] OH

AuAg NBs (19)

>
exc. NaBH,
H,0
NO, T2 ambiente NH,

Ecuacién 2.13. Reaccién de reduccidon de 4-NF a 4-AF en presencia de NaBH4, de la muestra
AuAg NBs (19) y de un LED de 940 nm.

Al igual que en el caso anterior se registro el espectro UV-Vis de la muestra
cada 15 segundos una vez anadido el catalizador. La fuente de irradiacién se
encuentra conectada durante todo el proceso salvo en el momento de registrar el

espectro. Los resultados para cada tiempo quedan representados en la Figura

2.47.



2,0_ OS
©

'C 1,54

c

©

=

o 1,04

»

g Y
0,5- 150s
0,0_ 1 L T

300 400 500
A (nm)

Figura 2.47. Espectros UV-Vis recogidos cada 15 segundos (0-150s) de la reaccién de
reduccién de 4-NF empleando la muestra AuAg NBs (19) como catalizador y una fuente
LED de 940 nm.

Monitorizando la banda correspondiente al 4-nitrofenolato a 400 nm y
realizando el mismo analisis que en el caso anterior, podemos observar un
decaimiento exponencial, correspondiente a una cinética de pseudoprimer orden.
Las graficas de absorbancia y In(At/Ao) frente al tiempo quedan representadas en
la Figura 2.48. El ajuste lineal se realizé entre los puntos correspondientes a 0 y
90 segundos ya que los datos a partir de este punto presentan una gran variacién
con respecto a la tendencia previa debido a que se ha consumido practicamente

todo el reactivo y la absorbancia a 400 nm es casi nula.
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Figura 2.48. Representacién grafica de la absorbancia (A) y de In(A/Ao) (B) frente al tiempo,
junto con el ajuste lineal del segundo para la reaccién de reduccién de 4-NF empleando la
muestra AuAg NBs (19) como catalizador a la vez que se irradia con un LED de 940 nm.

A la vista de estos resultados, se puede afirmar que esta reaccion sigue una
cinética de pseudoprimer orden, ajustandose perfectamente a una regresién
lineal (r2 = 0.9944), obteniéndose un valor de la constante cinética de k = 0.02679
s'1. Este valor es muy similar, incluso algo menor, que el obtenido para la reaccién
en la que no se emplea el LED infrarrojo. De esta manera, podemos concluir que
la absorciéon de energia por parte de las nanoestructuras no favorece este proceso
catalitico, probablemente debido a la rapidez con la que este se lleva a cabo y a

la baja cantidad de catalizador anadida.

2.4.2. Reduccidn selectiva de 4-nitroestireno.

Por otro lado, 1a hidrogenacién selectiva de grupos nitro (-NO2) en presencia
de otros grupos funcionales susceptibles a ser también reducidos ha sido
ampliamente estudiada en la produccién de anilinas funcionalizadas. Este
interés se debe a que estas aminas aromaticas funcionalizadas tienen una gran
importancia industrial ya que son intermedios de productos farmacéuticos,
agroquimicos, polimeros, tintes y de quimica fina.6667 El empleo de agentes
reductores, tales como, hierro, estafo, zinc, NasS204 o0 NH,OH, muchos de los
cuales se encuentran patentados, ofrece buenos resultados en la reduccion del
grupo nitro, sin embargo, dan lugar a gran variedad de subproductos. Una ruta

alternativa es la hidrogenacién catalitica con Hs que, en presencia de un



catalizador adecuado, permite la reduccién selectiva de estos compuestos. Asi, en
los dltimos anos, han sido publicados un gran nimero de estos catalizadores
basados en metales de los grupos 10 y 11. De forma general, los basados en Pd y
Pt suelen reducir tanto el grupo nitro como el resto de grupos funcionales,
mientras que los basados en Ag, a pesar de ser altamente selectivos, presentan
normalmente una menor capacidad catalitica.6869 Esto es debido a que
normalmente, la selectividad en las transformaciones cataliticas suele conllevar
a la pérdida de actividad,” por lo que el disenno de catalizadores eficientes y
selectivos al mismo tiempo es un gran reto. En esta linea, uno de los mas
adecuados es el descrito por Corma y colaboradores, que consiste en pequenas

nanoparticulas de oro soportadas sobre un semiconductor como el Ti02.70

En nuestro caso, para continuar evaluando la capacidad catalitica de las
nanobarras descritas en este capitulo, se ha escogido la reduccion de
4-nitroestireno a 4-aminoestireno en metanol como reaccién modelo, en la que el
4-nitroestireno ademas de un grupo nitro, presenta un doble enlace C=C
susceptible de ser reducido.”” Aunque se suelen emplear diferentes fuente de
hidrégeno, elegimos el compuesto NHs-BHs3, que presenta grandes ventajas en el
almacenamiento de este elemento (contiene un 19.6% en peso de H) ademas de
una gran estabilidad en el tiempo.”2 En este proceso se podran obtener diferentes
productos de reaccidon, ya sean por la reduccién selectiva del grupo nitro
(4-aminoestireno), la reduccién selectiva del doble enlace (4-etilnitrobenceno) o
la reduccién completa de ambos (4-etilaminobenceno) (Figura 2.49). Ademas, si
la catalisis no es suficientemente eficaz se podria llegar a detectar el reactivo de

partida e incluso, intermedios de alguno de los productos previamente

mencionados.
N02 NH2 NH2 N02
Reduccién
B + +
4-nitroestireno 4-aminoestireno 4-etilaminobenceno 4-etilnitrobenceno

Figura 2.49. Posibles compuestos detectados en la reduccién de 4-nitroestireno.

153



154

Al igual que en la reduccion de 4-nitrofenol, se escogié la muestra AuAg
NBs (19) como catalizador, ya que presenta una gran solubilidad en metanol,
permitiéndonos completar su estudio. Es de suponer que la presencia de ambos
metales permite la obtencion de excelentes resultados sin el empleo de soportes
y/o semiconductores, ya que se combinan la gran selectividad de la plata, con la
mayor capacidad catalitica del oro. Ademas, para evaluar el efecto plasmoénico
que pueda tener el catalizador en dicho proceso, se realizara un segundo

experimento, irradiando la muestra con un LED de 940 nm.

Asi, se prepara una disolucién de 4-nitroestireno (30 mg, 0.2 mmol) en 2 mL
metanol, a la que se afiade la muestra AuAg NBs (19) (5 mg) y exceso de NH3-BH;
(15 mg en 0.6 mL de metanol, 0.5 mmol). La mezcla se mantiene bajo agitacién
durante 1 hora a temperatura ambiente en condiciones de oscuridad o bajo la
exposicién a un LED de 940 nm (Ecuacién 2.14). Cabe mencionar que la
temperatura al irradiar con el LED no varia ya que la concentraciéon de
nanoparticulas es muy pequena. Tras este tiempo se filtra para eliminar las
nanoparticulas del medio y la disolucién resultante se extrae con una mezcla
cloroformo:agua, descartando la fase acuosa. Finalmente, la fase organica es
analizada mediante cromatografia gases-masas donde se podran detectar los

diferentes productos de reaccién. Los resultados de este analisis se encuentran

en la Tabla 2.2.

NO,
AuAg NBs (19) Productos
NH;BH;, MeOH, 1h intermedios
A) Oscuridad
\ B) ’ LED 940 nm

Ecuacién 2.14. Reaccién de reduccién de 4-nitroestireno en presencia de la muestra AuAg
NBs (19).



Tabla 2.2. Resultados de la reduccién selectiva de 4-nitroestireno en presencia de la
muestra AuAg NBs (19) en condiciones de oscuridad o bajo irradiacién de un LED de 940

nm.
o Selectividad (%) .
Condiciones Conversiéon (%)
a b c d
Oscuridad 82 0 9 9 35
LED 940 nm 88 12 0 0 100

En oscuridad se registré una selectividad del 82% en la reduccién del grupo
nitro para dar 4-aminoestireno, detectandose unicamente un 9% de
4-etilnitrobenceno y otro 9% de productos intermedios. Sin embargo, en las
condiciones que se realiza dicha reaccién la conversion es significativamente

baja, del 35%.

Por otro lado, bajo la irradiacién de un LED de 940 nm, el rendimiento de
la reaccion corresponde al 100%, ya que no se detecté la presencia de
4-nitroestireno. Ademads, la selectividad aumenta, con respecto al caso sin
irradiaciéon, para dar 4-aminoestireno, siendo ahora del 88%, obteniéndose

también un 12% de 4-etilaminobenceno.

Asi, a la vista de estos resultados, podemos confirmar que la absorcion de
radiacién NIR por parte de la muestra AuAg NBs (19) mejora considerablemente
tanto el rendimiento como la selectividad del proceso catalitico reduciendo
Unicamente el grupo nitro del reactivo de partida. Con respecto a los datos
bibliograficos se han conseguido resultados similares para estructuras
multicapas basadas en nanoparticulas de oro, que muestran un comportamiento
similar en dicha transformacién empleando luz visible.’? En nuestro caso, la
mejora del proceso se debe, principalmente, a la generacion de electrones
calientes, efecto asociado a la absorcién de plasmoén, en la superficie de ambos
metales, aunque no se puede descartar una contribucién fototérmica producida a
través de un aumento localizado de la temperatura en dicha superficie.” Es
importante mencionar que la fotocatalisis empleando nanobarras de oro
“desnudas” es un fendémeno relativamente raro,17* siendo los sistemas

estabilizados con semiconductores mucho mas comunes. De hecho, estas
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nanobarras bimetalicas compiten en la reduccién selectiva de estos compuestos
con sistemas heteroestructurados mas complejos como (I) nanoparticulas de
cobre depositadas sobre quantum dots de carbono (CDs) que actiian como
fotocalizadores bajo luz visible;? (II) un sistema fotocatalitico multicomponente
de CusP-CDs-Cu, el cual consigue una alta selectividad en dicha reduccién a
tiempos cortos™ o (III) clusters de platino depositados sobre la superficie de
nanolaminas de Bia2MoQOg, los cuales producen una selectividad del 100% y una

conversion completa bajo luz visible.””

2.4.3. Hidrdlisis de NHs-BHspara la produccién de Has.

El hidrégeno como fuente de energia es considerado como una alternativa
ideal a los combustibles fésiles convencionales hacia un futuro sostenible, ya que,
ademas de ser un recurso abundante y ecoldgico, dispone de una alta densidad
energética. El desafio es encontrar una fuente de este combustible que sea
barata, segura y con alta capacidad de almacenamiento.”® Una de los mas
prometedoras es el uso del compuesto amonio borano, NHs-BH3s, que empleamos
en el apartado anterior para la reduccién del 4-nitroestireno. Este compuesto
posee una gran importancia en este ambito, ya que contiene un 19.6% en peso de
hidrégeno, mas alto incluso que el de la gasolina, y presenta una alta estabilidad
en el tiempo, con un punto de fusiéon entre 110-125 °C.7 El NH3-BH3 dispone de
3 equivalentes de Hs, que se liberan uno a uno, en disolucién acuosa, en un

proceso de descomposicién térmica en 3 pasos consecutivos. (Ecuacién 2.15).52

A
NH;BH;(aq) + 2H,0 (I) - NH,BO,(aq) + 3H,(g)

Ecuacién 2.15. Descomposicién térmica de NHs-BHs en disolucién acuosa.

El principal problema es que este proceso no es lo suficientemente efectivo
en términos de energia, por lo que en los ultimos anos se han desarrollado
multitud de catalizadores, presentando muchos de ellos metales nobles, que
permiten liberar los 3 equivalentes de Hy de forma mas eficiente.”278.80 Dentro de
estos, solo un niumero muy reducido se ha centrado en la produccién fotocatalitica

inducida por el plasmon. Entre ellos, nanoparticulas de oro en forma de



mancuernad! o heteroestructuras mas complejas basadas en plata, como las
nanoparticulas de plata con diferentes relaciones de aspecto dentro de la
estructura mesoporosa SBA-158283 y  mas recientemente, los nanocubos

plasmoénicos de Ag@Pd.”®

Asi, teniendo en cuenta que el empleo de la muestra AuAg NBs (19)
favorecian el proceso de hidrogenaciéon de 4-nitroestireno a través de una
fotocatalisis plasmonica al irradiar con un LED de 940 nm, ya sea por la
generaciéon de electrones calientes o de su calentamiento fototérmico, nos
propusimos evaluar su efecto en la produccion de este Hs en condiciones

similares.

Para el seguimiento de la deshidrogenacién, la reaccion se desarrolla en un
matraz de dos bocas, uno cerrado con un septum y el otro conectado a un sensor
de presion. Con este dispositivo se podra detectar el aumento de presion durante
el proceso catalitico y, ademds, determinar el ratio de produccién de Hz (o vapor
de agua, ya que se realiza en disolucién acuosa) a través de un ajuste lineal de
los primeros minutos de la curva de evolucién de la presion, donde se observa un

aumento lineal.

De esta forma, se realizaron 4 experimentos diferentes, con el fin de conocer
los diferentes efectos que favorecen la formacion de He. En cada experimento, 5
mL de una disolucién acuosa de NH3-BH3 (100 mM) (5 mL de agua destilada en
caso del experimento 1) se mantiene bajo vacio durante 30 minutos y se afiade la
muestra la muestra AuAg NBs (19) (8 mg, concentracién final de 1.6 mg/mL) en
los experimentos indicados. Tras ello, la mezcla se irradia con un LED de 940 nm
o bien se coloca en un bano de aceite a 50°C y se monitoriza la presién hasta que
esta se estabiliza. La temperatura del bano de aceite se sittia a 50°C debido a que
es la temperatura que alcanza la disolucién acuosa al irradiar con el LED de 940
nm debido al efecto fototérmico de las nanobarras. Las condiciones de cada uno
se recogen en la Tabla 2.3, mientras que los resultados del aumento de presion

se muestran en la Figura 2.50.
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Tabla 2.3. Resumen de las condiciones empleadas en cada experimento en la produccién de

Ho.
Calentamiento
Experimento | NHsBHs AuAgNBs(19) Calentamiento
fototérmico
(color) (100 mM) (1.6 mg/mL) térmico (50 °C)
(LED 940 nm, 50 °C)
1 (rojo) x v x 4
2 (verde) v x v x
3 (azul) v v v x
4 (negro) 4 4 x v
0,30 k = 0,0153 bar/min
. 0,25+ _
= ] k = 0,0091 bar/min
2 0,20
: ] "
‘O 0,15 k = 0,0064 bar/min
) )
(4]
E 0,10 _
0,05 1 k = 0,0049 bar/min
0,00

0 20 40 60 80
Tiempo (min)

Figura 2.50. Representacion de la produccion de vapor de agua a través del calentamiento
fototérmico de la muestra AuAg NBs (19) (rojo) y las presiones generadas en el estudio de la
produccién de Hz a partir de NHs-BHs bajo condiciones térmicas sin catalizador (verde),
bajo condiciones térmicas en presencia del catalizador AuAg NBs (19) (azul) y bajo
irradiacién con un LED de 940 nm en presencia del catalizador AuAg NBs (19) (negro).

El primer experimento (rojo), en presencia de la muestra AuAg NBs (19) en
disolucidon acuosa e irradiando con un LED de 940 nm, se realiza para conocer la
formacién de vapor de agua en las condiciones a las que se lleva a cabo la
reaccion. Esto conlleva un aumento de presiéon hasta los 0.08 bares, con tasa de

generacion de vapor de agua de 0.0049 bar/min. Hay que tener en cuenta que



esta presion siempre se generara cuando tengamos la misma disolucién acuosa a

50 °C.

El segundo (verde), en ausencia de nanoparticulas, se lleva a cabo
calentando una disoluciéon de NHs-BH3 en un bafio a 50 °C, para igualar el efecto
del calentamiento con el LED. En este caso se alcanza una presién de 0.13 bares,
con una tasa de generacion de Hy y vapor de agua de 0.0064 bar/min. Teniendo
en cuenta que el vapor de agua generado a esta temperatura produce un cambio
de presion de 0.08 bares, la diferencia con el segundo experimento, alrededor de
0.05 bares, se asignara a la descomposicion térmica del NHs-BHs para dar Hs a
esta temperatura. Asi, esta produccion de Hj, generada a 50°C, podria
relacionarse con el calentamiento fototérmico de las nanoparticulas, ya que si
fueran expuestas a un LED de 940 nm consiguen alcanzar la misma

temperatura.

Un tercer experimento (azul) se llevé a cabo tanto en presencia del reactivo
NH3-BH; como de catalizador AuAg NBs (19) en disolucién acuosa, bajo un
calentamiento térmico a 50 °C y en ausencia de irradiacién LED. La presién
registrada en este caso fue de 0.21 bares, con una tasa de generaciéon de Hs y
vapor de agua de 0.0091 bar/min. Asi, la diferencia con el anterior experimento,
alrededor de 0.08 bares, sera el efecto catalitico de estas nanoparticulas a 50 °C,

ya que su presencia es lo inico que ha variado entre ambos.

Finalmente, el dltimo experimento (negro) se llevé a cabo en las mismas
condiciones que el anterior, sin embargo, el calentamiento térmico se sustituyo
por la irradiacion con el LED de 940 nm, gracias al cual se alcanza la misma
temperatura de 50 °C. Asi, se obtuvo un incremento de presién de 0.28 bares con
una tasa de generaciéon de Hs y vapor de agua de 0.0153 bar/min. El incremento
de 0.07 bares con respecto al tercer experimento se podra asignar a la produccién
de Hz debida a los efectos plasmoénicos derivados de la absorcién de radiacion por
parte de las nanoparticulas, en este caso la generacion de electrones calientes, ya
que el efecto fototérmico ya habia sido evaluado en los experimentos anteriores.
Ademas, la diferencia con el primer experimento, 0.20 bares, podria asignarse a
toda la produccién de Hs asociada a las nanobarras, ya sea por efectos térmicos,

cataliticos o plasmoénicos.
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Asi, todas estas conclusiones extraidas de los diferentes experimentos
quedan reflejadas en la Figura 2.51, en la que se representa cada una de
presiones asignadas a los fenémenos comentados en cada uno de los

experimentos.

0,30 { [ H, Fotocatalisis AuAg NBs (19)
1 I H, Catalisis AuAg NBs (19)
0,25 + [ H, calentamiento (Efecto fototérmico)
= | B vapor H,0
©
- 0,20 -
c
© 0,15
»n
D
|
Q. 0,10 -
0,05 -
0,00 -

1 2 3 4
Experimento

Figura 2.51. Representacion grafica de cada uno de los experimentos mostrando la
contribucién de cada incremento de presién. El experimento 1 representa la produccién de
vapor de agua a través del calentamiento fototérmico de la muestra AuAg NBs (19), los
siguientes, representan la produccién de Hz a partir de NHs-BHs bajo condiciones térmicas
sin catalizador (2), bajo condiciones térmicas en presencia del catalizador (3) o bajo
irradiacién con un LED de 940 y presencia del catalizador (4).

Por dltimo, los ajustes lineales para calcular las tasas de generacion de gas,
ya sea de vapor de agua o de Hg, se recogen en la Figura 2.52. Llama la atencion
que los experimentos 1 y 4, en los cuales estan presentes las nanobarras
bimetalicas, la generacion de vapor comienza desde el primer momento, mientras
que, en ausencia de estas, experimentos 2 y 3, existe un tiempo de induccién en
el que apenas se genera gas. Este tiempo de induccién podria deberse al tiempo
que tarda en difundir el calentamiento en el matraz, lo cual se consigue evitar

gracias al plasmén de las nanoparticulas.

A la vista de estos resultados, queda patente el buen rendimiento de las
nanobarras de oro y plata para la formaciéon de Hs en la deshidrogenacion tanto
fotocatalitica como fototérmica de NHs-BHs;. En general, el uso de

fotocatalizadores plasmodnicos, como son estas nanoparticulas empleadas, las



cuales disponen de una fuerte actividad en el NIR, podrian ser un punto de
partida importante en el disenio de aplicaciones practicas que empleen fuentes de
energia renovables (como la regién NIR de la luz solar) para la generacién de

energia de hidrégeno sostenible, almacenada en sistemas sélidos de facil uso.

Experimento 1 Experimento 2
0,07
0,10 -
0,06 -
i 0,08 -
= o
g 0,04 B 0,06 -
c c
20,03 2 0,044
o o Tasa d ion d
E 0,02 Tasa de generacion de gas i EERER generacmrt f R
' : 0,02 0.0064 bar-min
0.0049 bar-min
0,01 -
0,00 -
0,00 T T T T T r T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 4 6 8 10 12 14 16 18
Tiempo (min) Tiempo (min)
Experimento 3 Experimento 4
0,14 1
0,20 -
0,12 1
— 0,10 0,15
[ ! © !
3 2
= 0,08 -
5 S
4 -a 0,10 .
@ 0,06
[ » 2
o 0,04 - Tasa de generaclorf de gas o Tasa de generacion de gas
0.0091 bar:min"’ 0,05 - 0.015 bar-min-"
0,02 -
0,00 + T T T T T T T 0,00 T T T T
4 6 8 0 12 14 16 18 0 2 4 6 8 10 12 14

Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 2.52. Ajustes lineales de la presion generada en los experimentos 1-4 en el estudio
de la generacién de Hz a partir de NHs-BHs.
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CARTMOLO) 2

NUEVOS NANOMATERIALES HIiBRIDOS
PLASMONICOS BASADOS EN NANOPARTICULAS DE
ORO Y PLATA.






3.1. INTRODUCCION.

El rapido crecimiento de la poblacion mundial unido al continuo proceso de
industrializacién, hacen prever que sea necesario el doble de energia para
abastecer a todo el planeta para el ano 2050.! De hecho, la mayor demanda
energética depende en gran medida de los combustibles fésiles, como el petréleo,
el carbon o el gas natural. Estas fuentes de energia, cuyo consumo, normalmente,
es altamente contaminante, se estan agotando rapida e inevitablemente. Por ello,
en los ultimos anos, se ha centrado la atencién en el desarrollo de nuevas
tecnologias que permitan la conversiéon y almacenamiento de energia y en la
btusqueda de nuevas fuentes de energias sostenibles que permitan resolver estos
problemas.? Entre las diversas fuentes alternativas y renovables, la energia solar
presenta un gran potencial debido a su nula contaminacién y a su gran
abundancia, siendo un recurso muy econémico, de manera que su empleo y

aprovechamiento son de las maximas prioridades actualmente.?

En este sentido, un prometedor enfoque es el uso de fotocatalizadores,

normalmente semiconductores, que sean capaces de aprovechar esta energia
. .. ) » ) «

para su empleo en diversas aplicaciones como dispositivos fotovoltaicos, “water
splitting” o divisiéon de agua para la obtencién de Hs, la sintesis selectiva de
compuestos organicos o la degradaciéon de bacterias o contaminantes, entre
otras.*7 Asi, la conversion directa de energia solar en combustibles y energia
quimica® se ha considerado una de las vias con las que hacer frente a la crisis

energética y medioambiental, siendo una de las mas ecolédgicas y sostenibles.

Aunque el desarrollo de estos semiconductores es una tematica muy actual,
su empleo en este tipo de aplicaciones viene desarrollandose desde 1970, cuando
se describié la divisién del agua fotocatalizada por un electrodo de diéxido de
titanio, TiOg, bajo luz ultravioleta.?® A partir de ese momento surgieron gran
variedad de semiconductores, como ZnO, FesOs, CdS e incluso algunos polimeros
organicos, aunque estos ultimos suelen presentar serios problemas de

estabilidad.

El funcionamiento general de un semiconductor, representado en la Figura

3.1 se basa en la absorcion de radiaciéon de energia igual o superior a la de su
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band gap, diferencia energética entre la banda de valencia (BV) y la banda de
conduccién (BC). Esto provoca la promocién de un electrén desde la BV a la BC,
generando a su vez un hueco (carga positiva) en la BV. Esta separacién de cargas,
electron, negativa, y hueco, positiva, es realmente interesante ya que una vez
migradas a la superficie del semiconductor pueden dar lugar a reacciones de
reduccién (via 1) y oxidacién (via 2) respectivamente. En estos casos, ademés de
la diferencia energética entre BV y BC, es fundamental el valor del potencial de
cada una, lo cual determinara el tipo de reacciones que podran producirse. Por
otro lado, ambos procesos compiten con lo que se denomina la recombinacién de
cargas, tanto en la superficie (via 3) como en el interior (via 4) del semiconductor,
proceso por el cual, el electron y el hueco se anulan volviendo a la situacién
inicial, de tal forma que el resto de las reacciones secundarias quedarian
impedidas. De hecho, una lenta recombinacién de cargas es una cualidad

indispensable a la hora de evaluar un semiconductor.1?

Recombinacién
en la superficie

-—— -

A Recombinacién o
en el interior Oxidacion

Reduccion

A-

Figura 3.1. Esquema del mecanismo general de funcionamiento de un semiconductor. La
divisién de cargas puede dar lugar a reacciones de reduccién (1) y oxidacién (2), sin
embargo, estos procesos compiten con la recombinacién de las mismas (3 y 4).

Teniendo en cuenta que la luz solar esta formada por radiacién ultravioleta
(UV) (5%), visible (43%) e infrarroja (IR) (52%) (Figura 3.2),1' el principal
problema que suelen presentar estos semiconductores es el bajo aprovechamiento

de esta energia, ya que la mayoria suelen presentar un band gap en la region



ultravioleta, la radiacién menos abundante. Por ello, en las Gltimas décadas se
han desarrollado gran variedad de nuevos fotocatalizadores que son capaces de
emplear la luz visible o infrarroja cercana, dentro de los cuales, uno de los mas
prometedores y que més fuerte ha emergido es el nitruro de carbono grafitico (g

C3N4).12’13

UV (5%) ‘ﬂf?i;')e IR (52%)

Irradiacion espectral {(W-m#/nm"')

"200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Longitud de onda (nm)

Figura 3.2. Espectro de la luz solar, representado mediante su irradiacién segun la longitud
de onda.

Este fotocatalizador ya era empleado en diferentes procesos de catalisis
heterogéneas, pero fue a partir del 2009 cuando Wang y colaboradores
describieron por primera vez el empleo de este semiconductor libre de metal en
la produccion de hidréogeno a partir de agua bajo luz visible.14 Su estructura,
constituida Unicamente por enlaces C-N y N-H terminales, se basa en laminas
2D planas interconectadas por aminas terciarias.'® Su band gap caracteristico,
de 2.7 eV, sittia su absorcién en torno a 470 nm, lo que le permite emplear la luz
visible para promocionar electrones desde la banda de valencia a la de
conduccién. Adema4s, su alta relacion superficie:volumen, su estabilidad quimica
y térmica y su alta capacidad de absorcién en el visible lo hacen realmente
interesante. Otro punto a favor de este material es su sencilla produccién a partir
de precursores ricos en nitrogeno que normalmente son abundantes y
econémicos. Asi, su sintesis puede realizarse a partir de melamina,6.17
cianamida,!8 diciandiamida,l” urea,'® tiourea2 o tiocianato de amonio,?! entre

otros, que tras una polimerizacién térmica y posterior exfoliaciéon daran lugar a
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una red de anillos triazina o tri-s-triazina interconectados entre si por atomos de
nitrégenos trigonales. En el Esquema 3.1 se describen las distintas rutas
sintéticas para la formacién de este material con mas o menos porosidad y en la
Figura 3.3 se representan algunas imagenes de microscopia dependiendo del
precursor empleado. Sin embargo, por otra parte, g-CsN4 presenta algunas
desventajas, como su estrecha ventana de absorcién en el visible y la rapida

recombinacion de cargas.?2

X
.. Adicion
X Condensacion X X n,gledfila HNJ\NH
——> H—N=Cc=x —» M M T
HoNT “NHp - NH, . X HN" N™ NH, X7ONTX
Urea (X=0) HoN™ NH; mx | en
Tiourea (X=S) 2 3
)N\HZ )N\Hz )N\Hz H,N—=N
NI\N NI\N NI\N NH, Cianamida
HN)\N/)\N)\N/)\N)\N/)\NH Polimerizacion N)QN
N S 5 SR WY —
H,N N/)\)N\)\N/)\)N\)\N/J\BI\J\N/ NH, HN™ 'N™ NH, )NI\/=
j"\\/)N\ )'\l'\\/)'\l\ )’\l'\\/)'\l\ Melamina HoN NH;
H,N" N NN N7 N7 NH,
H H Diciandiamida
NH, NH, NH,
ISR
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)\N*N N)\N)QN N*N)*N Melem

Figura 38.3. Imagenes de TEM de g-C3N sintetizado a partir de urea (A), tiourea (B) y
diciandiamida (C).



Debido a los problemas generales que presentan tanto el g-CsN4 como el
resto de semiconductores y fotocatalizadores, se han llevado a cabo multitud de
estrategias con el fin de mejorar su rendimiento, basadas, por ejemplo, en el
dopaje n/p con metales, heterouniones de semiconductores, empleo de MOF's, etc.
2327 Una de las modificaciones mas importantes, y sobre la cual se centra este
trabajo es la inclusion de nanoparticulas plasmoénicas en su superficie. Estas NPs
suelen presentar fuertes absorciones de luz en el rango del visible e incluso del
infrarrojo cercano debido a su LSPR. Asi, ya han sido descrito numerosos casos
de nitruro de carbono con este tipo de nanoestructuras,?832 formados a través de
una gran variedad de rutas sintéticas, como los ultrasonidos,33 la reduccién2234 o
la deposicién3536 y fotodeposicion,3” entre otros.2? Sin embargo, muy pocos son
capaces de recolectar luz de la region del NIR,38 la region mas abundante de la

luz solar.

Estos tipos de materiales hibridos, semicondonductor-NPs plasmonicas,
van a permitir superar de forma sinérgica algunos de los principales problemas
que estos fotocatalizadores presentan. Por un lado, los efectos derivados de la
resonancia de plasmén superficial favorecen la formacion de pares electrén-hueco
y reducen significativamente su recombinacién a través de la absorcion de
radiaciones menos energéticas (visible + NIR) que el band gap del semiconductor,
lo que permite aprovechar mayor cantidad del espectro de la luz solar. Esto se
encuentra favorecido por tres rutas diferentes (Figura 3.4): (I) el efecto
fototérmico favorece la promocion de electrones desde BV a BC del semiconductor
a través de un aumento local de la temperatura; (II) la mejora éptica de campo
cercano promueve la transferencia de fotones al semiconductor, aumentando asi
la formacién de excitones y (III) los electrones calientes formados en las
nanoparticulas metalicas se inyectan a la BC del semiconductor, separando
completamente el par electréon-hueco, pudiéndose incluso dar reacciones en la

superficie de la nanoparticula, que podra actuar como co-catalizador.3?
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Figura 3.4. Efectos derivados de la resonancia de plasmén superficial. Efecto fototérmico
(A), efecto 6ptico de campo cercano (B) e inyeccién de electrones calientes (C).

Por otro lado, cuando las nanoparticulas metalicas se inyectan en la
superficie del sustrato se crea una diferencia de potencial en la interfase entre
ambos componentes, denominada barrera de Schottky, que sera dependiente de
la energia relativa de trabajo de cada uno. Este fenémeno favorece la
transferencia unidireccional de los electrones fotogenerados en el semiconductor
al metal, que actiia como reserva de cargas negativas, favoreciendo la separacién
de cargas de una forma mas eficaz y la supresion de la recombinacién electron-

hueco, mejorando su funcién como co-catalizador.15:40

En estos materiales hibridos el mecanismo sufre ciertas modificaciones con
respecto al estudiado en la Figura 3.1. Asi, en la Figura 3.5 se representa un
ejemplo del mecanismo fotocatalitico de g-CsN4 con nanoparticulas de oro. En
este caso cuando se irradia con luz ultravioleta, los electrones que promocionan
desde la BV a la BC pueden transferirse a las NPs, ya que su superficie es mas
accesible energéticamente que la BC. Estos electrones pueden participar en la
produccién de radicales superéxido (-O2) mientras que los huecos generados en
la BV favorecen la formacién de radicales hidroxilo (OH). Por otro lado, cuando
se emplea luz visible o infrarroja, dependiendo del tipo de nanoparticulas de oro,
los electrones no son capaces de superar el band gap del g-CsN4. Ahora, los
electrones que se encuentran en resonancia debido a la absorciéon de radiacion
por parte de las NPs metalicas seran la principal fuente de cargas. De tal manera,
estos electrones calientes se transfieren a la BC del semiconductor favoreciendo

la generacion de -Og, mientras que los huecos positivos en la superficie de la
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nanoparticula participaran en la formacion de -OH. Estos radicales generados
junto con otras especies, como hidréxidos (OH") o peréxido de hidrégeno (H202),
entre otros, forman las especies reactivas de oxigeno (ROS) que intervienen

activamente en procesos de water splitting'y de degradacién de contaminantes.4!

Visible
/“ NIR

Campo eléctrico
——

N

Figura 3.5. Mecanismos fotocatalitico de un sistema Au-NYF/g-CsNs (NYF: NaYF4: Yb3+,
Er3+, Tm?*) bajo luz UV (A) y luz visible/NIR (B).42

En este ambito, nuestro grupo de investigaciéon ha descrito recientemente
la formaciéon de nanomateriales hibridos de oro y oro/plata con g-CsNy,
sintetizando las nanoparticulas a través del método organometalico en presencia
de un poliol.22 Estos materiales han sido empleados en la degradacion de
medicamentos, como el ibuprofeno en agua, mejorando los resultados obtenidos
para el semiconductor sin nanoparticulas. En sus imagenes de microscopia
(Figura 3.6) se pueden observar la presencia de dos poblaciones de pequefias
nanoparticulas esféricas bimetalicas en la superficie de g-CsNs. Las mas
pequenas, 3 nm de diametro, presentan una mayor concentraciéon de plata,
mientras que las de mayor tamano, 10 nm, presentan una mayor concentracién
de oro. La combinaciéon de ambas permite una absorcién muy ancha entre 400 y
600 nm debida a su LSPR, lo que favorece un mayor aprovechamiento de la luz

que incida sobre ellas.
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Au/Ag (111
0.24 nm

Figura 3.6. Imagenes de TEM de nanomateriales hibridos de g-C3N4 con nanoparticulas de
oro y plata.2?

Continuando con la formaciéon de nanomateriales hibridos, en los Gltimos
afios ha aumentado el interés en compuestos como el azul de Prusia (PB) y sus
analogos. Este compuesto presenta una férmula quimica AjxFe™[Fel(CN)gl:-
x4Bya'nH20, donde n es el numero de moléculas de agua, A es un catién
monovalente y B una vacante cianometalato, necesaria para asegurar la
electroneutralidad. En dicha estructura los iones Fe?* y Fe3* estan unidos a
través de puentes ciano para formar una estructura cristalina porosa
tridimensional centrada en las caras.43 Comunmente, el PB es empleado como
pigmento en pinturas, sin embargo, a escala nanométrica adquiere propiedades
nuevas y mejoradas, que ha permitido, entre otras cosas, su solubilidad en
medios acuosos y expandir su uso y el de sus analogos en los ambitos del
magnetismo o de la biomedicina. Asi, en esta linea y en colaboracién con el grupo
de Larionova y Guari de la Universidad de Montpellier, se llev) a cabo la sintesis
de nanoparticulas bimetalicas esféricas de oro y plata sobre nanoparticulas de
un anélogo de azul de Prusia con Ni(II) y Cr(III). De esta manera, se obtuvieron
unos nanomateriales hibridos, cuyo analisis de microscopia y espectroscopia UV-
Visible quedan representadas en la Figura 3.7, con interesantes propiedades
magnéticas, plasmodnicas y cataliticas,** gracias a las cuales se llevd a cabo la

reduccion de 4-nitrofenol asistida por plasmon.
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Figura 3.7. Imagen de TEM de un analogo de azul de prusia con nanoparticulas bimetalicas
de oro y plata y su espectro de absorcién en comparacién con la misma estructura sin NPs.44

Teniendo en cuenta lo mencionado previamente en esta introduccion, este
capitulo se centra en la sintesis de nuevos nanomateriales hibridos, tanto
homometalicos de oro como heterometalicos de oro/plata, empleando un
semiconductor, como el g-CsN4, como sustrato. Ademas, en algunos casos se
obtendran materiales similares con nanoparticulas de SiO2, un material
dieléctrico, con el fin de poder comparar resultados al emplear diferentes fuentes
de radiacion. Para ello se utilizaran las diferentes nanoparticulas sintetizadas
en los capitulos previos, como los coloidosomas de oro, las nanobarras de oro-
plata o las nanoparticulas esféricas de oro y oro-plata, que se depositaran sobre
los diferentes sustratos mediante un proceso de deposicién o impregnacion,36
quedando adheridas a su superficie. De esta manera, los materiales obtenidos
seran evaluados en diferentes tipos de aplicaciones, como el calentamiento

fototérmico o la degradaciéon de medicamentos en agua.

A su vez, las nanobarras bimetalicas seran depositadas sobre nanocubos de
azul de Prusia, con el fin de generar nuevos nanomateriales plasmoénicos con
propiedades cataliticas mejoradas. Este tipo de especies en los que un ntcleo
inorganico magnético es recubierto por nanoparticulas metalicas plasmonicas,
presentan grandes absorciones tanto en el rango del visible como en el NIR
ademas de interesantes propiedades cataliticas. La presencia de ambos tipos de
nanoestructuras creara un efecto sinérgico que podra mejorar la capacidad

catalitica de ambos por separado.
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3.2. SINTESIS, CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE NUEVOS
NANOMATERIALES PLASMONICOS HIiBRIDOS DE ORO Y
ORO/PLATA.

Este primer apartado se centrara en la sintesis de nuevos nanomateriales
hibridos plasmoénicos, empleando nanoparticulas homometalicas de oro y
heterometalicas de oro y plata sobre diferentes sustratos, como el nitruro de
carbono grafitico, nanoparticulas de silice o nanocubos de azul de Prusia.
Ademas, en primer lugar, se describira la sintesis y la caracterizacion del
semiconductor, g-CsNy, lo que nos permitira conocer como se modifican sus
propiedades tras la deposicion de las diferentes nanoestructuras, descritas en
capitulos anteriores, sobre su superficie. En todas las sintesis se empleara el
método de deposicién/impregnacion, en el que las nanoparticulas se inyectan en
disoluciéon y se depositan en la superficie de los diferentes sustratos que pueden

encontrarse disueltos o suspendidos en el mismo disolvente.

3.2.1. Sintesis y caracterizacion de g-C3Na.

La sintesis del g-CsN4 que se emplea a lo largo de este capitulo se realiza a
partir de melamina tal y como se describe en la bibliografia.'® Para ello, el
precursor se deposita en un crisol tapado y se somete a un proceso térmico en
mufla, primero 2 horas a 520 °C para posteriormente mantenerse otras 2 horas
a 540 °C. El producto, una vez enfriado, se moltura hasta conseguir un polvo

amarillo palido homogéneo.

En primer lugar, su caracterizacion mediante espectroscopia de absorcién
UV-Vis en estado sélido (Figura 3.8) muestra como su limite de absorcién se
encuentra alrededor de 440 nm, siendo practicamente nula en el resto de la
region visible. De esta forma comprobamos como este semiconductor solo es capaz

de absorber radiacién en la regiéon del UV y una pequena porcion del visible.
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Figura 3.8. Espectro normalizado de absorcion UV-Vis en estado s6lido de g-CsNa.

A partir del espectro de absorcion es posible calcular la diferencia
energética (band gap) entre la banda de valencia (BV) y la banda de conduccién
(BC). Para ello, es necesario realizar un diagrama de Tauc (Tauc plots
cominmente), cuyo método fue publicado por el propio Tauc en 1968 para
semiconductores de silicio y germanio amorfos.4> Asi, transformando la longitud
de onda a electron-Voltio y representando (aE)V2 (eV)12, donde E es el valor de la
energia de absorcién en cada punto y a el coeficiente de absorcion, se obtiene,
extrapolando la zona lineal, el valor de la diferencia energética entre ambas

bandas, en este caso de 2.79 eV (Figura 3.9).
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Figura 3.9. Representacion del Tauc plot para g-CsNa.

Por su parte, la caracterizacion mediante microscopia de transmision
electronica muestra una estructura 2D en la que varias capas de CsNs se

encuentran superpuestas, tal y como se puede observar en la Figura 3.10.

Figura 3.10. Imagen de TEM de g-C3sNa.

3.2.2. Deposicion de coloidosomas de oro sobre g-C3Ny.

Para la obtencion de estos nanomateriales hibridos partiremos de una
muestra de coloidosomas, en este caso la muestra Au CSs (1) cuya sintesis

viene detallada en el capitulo 1. Asi, la deposicién de estas nanoparticulas se
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lleva a cabo anadiendo una disoluciéon de toda la muestra obtenida en la
sintesis de Au CSs (1) en etanol (3 mL) sobre una dispersién de g-CsNy (44
mg) en el mismo disolvente (10 mL). Considerando un rendimiento del 100%
en la sintesis de estos coloidosomas, estas nanoparticulas representarian un
10% en peso (alrededor de 4.4 mg de metal frente a 44 mg de g-C3Ny) con
respecto a la cantidad anadida de g-C3N4. Tras 2 horas bajo fuerte agitacion,
se retira el disolvente mediante centrifugacién y se lava 2 veces con etanol (10
mL). Finalmente, se resuspende en agua (2 mL) y se liofiliza para la obtencién
de un sélido azul pélido correspondiente a la muestra Au CSs-CsNs (28)

(Ecuacioén 3.1).

Lot g-C3N,
EtOH, 2h
Au CSs (1) Au CSs-C3Ny (28)

Y

Ecuacién 3.1. Sintesis de la muestra Au CSs-C3Ny (28) a partir de la muestra Au CSs (1).

En primera instancia, se caracterizé la muestra mediante espectroscopia de
absorcion UV-Vis en estado s6lido empleando KBr como blanco. Su espectro
queda representado en la Figura 3.11A junto con el correspondiente para g-CsNa.
Asi, se puede observar cémo en la muestra Au CSs-C3N, (28) la absorcién
caracteristica del semiconductor se ve levemente desplazada hacia mayores
energias, lo cual podria deberse a una mayor exfoliacion de las capas del nitruro
de carbono tras todo el proceso de sintesis. Ademas, a 575 nm aparece una nueva
absorcion, que correspondera a los coloidosomas de oro, confirmando la presencia
de estas especies en la muestra. Ademas, realizando el mismo estudio empleando
el propio g-CsNy como blanco (Figura 3.11B), podemos observar mas claramente
esta absorcién situada en torno a 610 nm, la cual es equivalente a la que
presentan dichos coloidosomas en disolucién (alrededor de 620 nm) tal y como se

habia analizado en el primer capitulo.
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Figura 3.11. Espectro normalizado de absorcién UV-Vis en estado sélido de g-C3Nay de la
muestra Au CSs-CsN4 (28) empleando como blanco KBr (A) o el propio gCsN4 (B).

Con los datos obtenidos para la absorcién en estado sélido de la muestra Au
CSs-CsNy (28), se realizé el calculo de su band gap energético, obteniéndose un
valor de 2.85 eV. Este valor, algo superior al calculado para el nitruro de carbono
(2.79 eV) esta de acuerdo con el ligero desplazamiento hacia menores longitudes
de onda del limite de absorcién en la muestra con respecto al semiconductor

aislado, probablemente porque presenta un mayor nivel de exfoliacion.

Por otro lado, para confirmar la deposicién de los coloidosomas en la
superficie del semiconductor se llevd a cabo su caracterizacion mediante
microscopia de transmisién electrénica (TEM) (Figura 3.12). En las imagenes se
puede distinguir la morfologia caracteristica del g-CsN4, observandose varias
capas 2D del semiconductor superpuestas en cuya superficie, preferentemente
en los extremos, se depositan los coloidosomas. En cuanto a las dimensiones de
estas ultimas especies, encontramos que presentan un diametro promedio de 180
+ 14 nm, muy similar al correspondiente del precursor Au CSs (1), cuyo didmetro
era de 179 + 29 nm, confirmando que tras el proceso de deposicién su morfologia

permanece inalterada.
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Figura 3.12. Im4genes de TEM de la muestra Au CSs-C3Ny (28).

Ademas, al igual que se habia realizado en el capitulo 1, estas
nanoparticulas de oro depositadas han sido estudiadas mediante la técnica
HAADF-STEM junto con un detector EDX (Figura 3.13), pudiéndose confirmar
la naturaleza hueca caracteristica de los coloidosomas. Gracias al perfil de
intensidades, tanto en el general (Figura 3.13B) como en el centrado en los
4dtomos metélicos (Figura 3.13D), se distingue una cavidad central de alrededor
de 100 nm, regiéon donde se encuentra una menor poblacién de atomos, cuyas
paredes presentan un grosor de entre 30 y 50 nm, zonas donde la cantidad de
4dtomos es mayor. Por su parte, el espectro EDX (Figura 3.13C) muestra una

composicion mayoritaria de atomos de oro.
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Figura 3.13. Imagen de HAADF-STEM (A), perfil de intensidad de la linea 1 de la imagen A
(B), espectro EDX (C) y perfil de intensidad del oro de la linea 1 (D) para la muestra Au
CSs-CsNy (28).

Con toda esta caracterizacién se puede confirmar la correcta deposicién
de los coloidosomas de oro sobre las capas de g-CsNi4 que, a su vez, se
encuentran superpuestas unas sobre otras. Ademas, durante este proceso
dichas mnanoparticulas no sufren apenas variaciones, presentando
dimensiones y propiedades practicamente idénticas y, ademas, la misma

naturaleza hueca.

3.2.3. Deposicion de nanobarras de oro-plata sobre g-CsNu.

Para la formacion de estos materiales partimos de las nanobarras obtenidas
en el capitulo 2 estabilizadas con el polimero PEG-SH, AuAg NBs (19), debido a
su buena solubilidad en agua. De esta manera, para la deposicion de estas
nanoparticulas se anade una disolucién con cantidades variables de la muestra
AuAg NBs (19) (10 mg (29), 20 mg (30) o 30 mg (31)) en agua destilada (10 mL)

sobre una dispersién de g-CsN; (44 mg) en el mismo disolvente (10 mL).



Suponiendo un 100% de rendimiento en la obtencién de estas nanoparticulas
bimetalicas, estas representarian un 5, 10 y 15 % respectivamente frente a la
cantidad de g-C3sN4 empleada (2.5, 5y 7.5 mg de metal respectivamente por 50
mg de g2C3Ny). La mezcla se mantiene toda la noche bajo fuerte agitacién y tras
ello se retira el disolvente por centrifugacién, lavando 2 veces con agua (10 mL).
Finalmente, se resuspende en una pequeiia cantidad de agua (2 mL) y se liofiliza
durante 2 dias, dando lugar a un s6lido amarillo grisaceo correspondiente a la

formacién de las muestras AuAg NBs-C3Ny (29-31) (Ecuacién 3.2).

AuAg NBs (19) AuAg NBs-C3N,

5% (29)
10% (30)
15% (31)

Ecuacién 3.2. Sintesis de las muestras AuAg NBs-CsNy4 (29-31) a partir de la muestra AuAg
NBs (19).

La caracterizacion espectroscopica UV-Vis-NIR en estado sélido de las 3
muestras, empleando KBr como blanco, queda recogida en la Figura 3.14A junto
con el espectro de g-CsN4. Todas las muestras presentan un perfil muy similar en
la zona de alta energia, experimentando una fuente absorcién por debajo de 430
nm aproximadamente, que es asignada al semiconductor. Sin embargo, en las
muestras con nanobarras se puede observar una pequena absorcion en torno a
500 nm, posiblemente debida al plasmoén transversal de estas especies. Por su
parte, la caracterizacién empleando el propio g-C3N4 como blanco (Figura 3.14B),
muestra una fuerte absorcién a menores energias, alrededor de 1100 nm,
correspondiente al plasmoén longitudinal tan caracteristico de las AuAg NBs, algo
desplazado con respecto a las muestras sin nitruro de carbono (alrededor de 1300
nm). Ademads, se calcularon los band gaps para cada uno de los materiales,
obteniéndose valores de 2.78 eV para la muestra AuAg NBs-C3Ny (29), 2.76 eV
para la muestra AuAg NBs-C3N, (30) y 2.71 eV para la muestra AuAg NBs-CsNy
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(81). La ligera disminucién de esta barrera energética con respecto a la
correspondiente para g-CsNy4 (2.79 eV) probablemente se deba a la formacién de
una heterounién entre el semiconductor y el metal de las nanobarras de oro y

plata.

>
w

1,2
1090

1,0 - —gC;N,
';i‘ AuAg NBs-CN, (29) '; 1,0 - 1035 1150
S 08 AuAg NBs-C,N, (30) 3
P AuAg NBs-C.N, (31) s 0,8-
0 06 T}
c - c _
- - 0,6
S . S
o o 0,4
? ?
Q2 Q2
< 0,2 =4 0,2

0,0 0,0 -

300 400 500 600 700 400 800 1200 1600
A (nm) A (nm)

Figura 3.14. Espectro normalizado de absorcién UV-Vis-NIR en estado sélido de g-CsNasy de
las muestras AuAg NBs-CsN4 (29-31) empleando como blanco KBr (A) o el propio g-CsN4
B).

Su caracterizacibn mediante microscopia de transmisién electrénica
(Figura 3.15), nos permite confirma la correcta deposicién de las nanobarras
bimetalicas sobre la superficie de g-CsN4. En los tres casos, las dimensiones de
las NBs son practicamente idénticas, sin apenas modificaciones con respecto a la
muestra de partida AuAg NBs (19) (longitud: 24.5 + 10.3 nm, anchura: 3.9+ 0.5
nm), quedando patente que durante el proceso de deposicién la morfologia de
estas especies permanece inalterada. Asi, los valores de longitud y anchura para
cada uno de ellas son los siguientes: 23.7+ 7.1 nm y 4.7 + 0.9 nm para la muestra
AuAg NBs-CsNj (29); 23.8 + 7.0 nm y 3.8 = 0.6 nm para la muestra AuAg NBs-
C3N4(30) y 23.7+ 8.1 nm y 4.1 + 0.6 nm para la muestra AuAg NBs-CsN, (81).
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aasib

Figura 3.15. Imagenes de TEM de las muestras AuAg NBs-CsNu (29) (A), AuAg NBs-CsNy
(30) (B) y AuAg NBs-CsNs (31) (O).

Ademas, con el fin de conocer la composicién de estos nanomateriales con
especies de oro y plata sobre el semiconductor, se llevé a cabo un estudio HAADF-
STEM/EDX para la muestra al 10%, AuAg NBs-CsNy (30). Por un lado, en la
Figura 3.16 quedan recogidas las imagenes de HAADF-STEM donde se observa
la estructura 2D de las nanocapas del semiconductor junto con la presencia de
pequenas nanobarras bimetalicas en su superficie con alto contraste debido a la

gran variacion segin su nimero atémico Z.

Figura 38.16. Imagenes de HAADF-STEM de la muestra AuAg NBs-CsNu (30).

Por otro lado, el analisis EDX de una pequena porcién con un mapeado para
los atomos de C, N, Au y Ag de la muestra queda representado en la Figura 3.17.

En ella se puede observar la homogénea distribucién de los atomos de carbono y
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de nitrégeno, principalmente correspondientes al nitruro de carbono, que cubre
toda la porcion analizada, y del polimero PEG-SH, que sigue estabilizando a las
nanoparticulas. En cuanto a su composicién metalica, parece ser que estas
especies presentan una mayor concentraciéon de atomos de oro que de atomos de
plata. Este hecho podria deberse a la mayor velocidad de descomposiciéon de la
plata, cuyos atomos en estado de oxidacién O precipitan en estado masivo antes
de formar las nanobarras, pudiendo llegar a formar un espejo de plata en el

matraz donde se produce la descomposicién.

Figura 3.17. Imagenes de EDX del mapeo elemental para los elementos Au, Ag, Cy N para
la muestra AuAg NBs-CsNi (30). La imagen (A) muestra todos los elementos mapeados a la
vez, mientras que las imagenes (B-E) muestras los elementos individuales.

Continuando con la caracterizacién de la muestra AuAg NBs-CsN, (30), se
llevd a cabo un estudio sobre su composicion mediante espectroscopia
fotoelectréonica inducida por rayos X. Esta técnica nos permitira obtener
informacién cualitativa y cuantitativa de los elementos presentes en la superficie
de nuestro material. Los resultados obtenidos para el material mencionado se

recogen en la Figura 3.18.



Capitulo 3

En el espectro completo se puede observar la presencia de 3 picos intensos,
asignados para O 1s, N 1s y C 1s, mientras que los de baja intensidad se asignan
a los metales, Ag 3d y Au 4f. Analizando el espectro de XPS se pudo conocer la
composiciéon atémica tanto de la plata, 0.79%, como del oro, 0.77%. Estos datos
obtenidos son significativamente mayores que los recogidos para la muestra
empleada como precursor, AuAg NBs (19), (Ag: 0.24% y Au: 0.28%)
probablemente debido a que el andalisis XPS es una técnica que estudia la
superficie del material sélido, zona en la que se depositan las nanoparticulas
bimetalicas, elevando asi su concentracién con respecto al g-CsNs. En cuanto a su
relacién Ag:Au, de 51:49, se obtuvo un valor similar a la muestra AuAg NBs (19),
cuya relaciéon era de 46:54, debido al empleo de las mismas especies para la

sintesis de los nanomateriales hibridos.

Au 4f : C1s Gl
N1s
| c-C
‘ A
[ IH
tacionT | |G-OIC-N
C1s % _ 92 88 84 300 296 292 288 284 280
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)
o Ag 3d N 1s "
| |C-N=
Ag’ %darz “I\'H\lc N=C
Au af /| i
C-N /|
(Anillos aromaticos) ‘I
T T T T T T T T T T T Excitacién TT ﬁ'l_t'l)\ "‘
dobls I DA
1200 900 600 300 0 \ e e, T Y
Energia de Enlace (eV) 384 30 376 372 968 364 412 408 404 400 396
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura 3.18. Espectro XPS completo (izquierda) y los espectros XPS de alta resolucién para
Au 4f, Ag 3d, C 1s y N 1s (derecha) para la muestra AuAg NBs-CsNy (30).

Atendiendo a sus senales de alta resolucién, encontramos por deconvolucién
de las sefiales que las regiones Au 4f y Ag 3d se ajustan, de manera similar a las
nanobarras analizadas en el capitulo 2, a dos dobletes espin-érbita, con una
diferencia energética entre ellos de 3.6 eV para el oro y 6.0 eV para la plata. De
esta manera, en el espectro de Au 4f se puede asignar las sefiales de menor
energia, 83.9 y 87.6 eV, a oro metalico, Au®, mientras que las de mayor energia,

84.2 y 87.8 eV a los atomos en estado de oxidacion +1. Al igual que en analisis
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anteriores, la presencia de Au*! se podria atribuir a atomos de bajo nimero de
coordinacién en la superficie de las nanobarras de pequefio tamano (didmetro
menor de 10 nm).4647 En el caso de Ag 3d, se asigna a plata metdlica, Ag?, el
doblete de menor energia, 367.6 y 373.5 eV, y a la plata en estado de oxidacion
+1, el de menor intensidad, a 368.5 y 374.5 eV.48 Por su parte, la regién de C 1s
se ajusta a 4 picos diferentes. El pico mas intenso a 288.0 eV es asignado a los
4dtomos de carbono sp? de las unidades triazina del g-CsN4 (C-N=C), mientras que
con el pico de menor intensidad, a 293.5 eV, se asigna a las excitaciones © del
mismo doble enlace.49:50 Por otro lado, el pico a 286.1 eV corresponde a los enlaces
C-O y C-N y pico de menor energia, centrado en 284.8 eV, a los enlaces C-C, todos
ellos presentes en el ligando PEG-SH.5! Finalmente, la regién de N 1s también
se ajusta a 4 picos al realizar la deconvoluciéon de la senal. De forma similar al C
1s, los picos a 398.4 y 404.2 eV corresponden con los atomos de N sp2 del g-C3Ny
(C-N=C) y a las excitaciones n del doble enlace respectivamente. Los enlaces C-N
que unen los anillos aromaticos de g-C3Ny4 y estan presentes en las moléculas de
polimero, se podrian asignar al pico a 399.2 eV, mientras que, los enlaces N-H de

los grupos NHz al pico centrado en 400.7 eV.49:50

3.2.4. Deposicion de nanoparticulas esféricas de Au y Ag sobre g-C3Nua.

La sintesis de estos nanomateriales se realizara a partir de los dos tipos de
nanoparticulas esféricas obtenidas en el capitulo 2. Por un lado, la muestra AuAg
NPs (25), sintetizadas de forma similar a AuAg NBs pero en presencia de un
exceso muy elevado de 4cido oleico (1024 equivalentes), que mostraban una
fuerte absorcién en el visible en torno a 522 nm, lo que corresponde con una
coloracidn rojiza, y unas dimensiones de 3.7 + 0.5 nm de diametro. Por otro lado,
la muestra AuAg NPs (26), que se obtenia en las mismas condiciones que la
muestra AuAg NBs (16), con 64 equivalentes de 4cido oleico, pero en este caso se
anadia un exceso del reductor triisopropilsilano, que conducia a la formacién de
nanoparticulas esféricas muy pequenas en lugar de nanobarras. Estas especies
de tamafno muy reducido, con un diametro de 2.6 + 0.5 nm, presentaban una
absorciéon en disolucion centrada alrededor de 478 nm, lo que se traduce en

disoluciones de color anaranjado. Inicialmente, se debera sustituir el acido oleico
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como agente estabilizante de ambas nanoparticulas por el polimero PEG-SH, de
forma similar al procedimiento empleado con las AuAg NBs, para su
manipulacién en medios acuosos y tras ello se depositaran sobre el nitruro de

carbono.

Todo el sélido obtenido en la sintesis de las muestras AuAg NPs (25) o (26)
se disuelve en THF (5 mL) y se aflade una disolucién del polimero PEG-SH (25
mg) en agua destilada (5 mL). La mezcla, de color rojizo para la muestra AuAg
NPs (25) o de color naranja para la muestra AuAg NPs (26), se mantiene bajo
fuerte agitacién durante 2 horas y una vez transcurrido este tiempo se elimina el
disolvente organico evaporando a presion reducida. La disolucién acuosa
resultante se liofiliza durante 2 dias para la completa eliminaciéon del agua,
obteniéndose un sélido esponjoso de color rojo o naranja, correspondiente a las

muestras AuAg NPs (32) y AuAg NPs (383), respectivamente (Ecuacién 3.3).
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Ecuacién 3.3. Sintesis de las muestras AuAg NPs (32-33) a partir de las muestras AuAg
NPs (25-26) respectivamente.

La caracterizacion espectroscopica UV-Vis-NIR para ambas muestras junto
con sus respectivos precursores queda representada en la Figura 3.19. En ella se
puede observar como apenas hay variacion tras el intercambio del ligando, salvo
pequenios ensanchamientos de la banda de absorcién. Asi, el espectro de la

muestra AuAg NPs (382) presenta un maximo de absorcién en torno a 520 nm
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(Figura 3.19A), mientras que el espectro de la muestra AuAg NPs (33) en torno
a 484 nm (Figura 3.19B).
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Figura 3.19. Espectros normalizados de absorcién UV-Vis-NIR de las muestras AuAg NPs
(82-33) junto con el de sus precursores AuAg NBs (25-26).

Por otro lado, el estudio de su morfologia y dimensiones se llevé a cabo
mediante microscopia de transmisién electrénica (Figura 3.20), registrandose
didmetros promedio de 3.8 = 0.7 nm para la muestra AuAg NPs (32) y 2.8 + 0.8
nm para la muestra AuAg NPs (83), practicamente idénticos a los precursores
(3.7 £ 0.5 nm para la muestra AuAg NPs (25) y 2.6 + 0.5 nm para la muestra
AuAg NPs (26)). La diferencia de dimensiones entre las nanoparticulas esféricas
de cada una de las muestras sera una de las principales razones por las que sus
espectros de absorcién difieren en aproximadamente 40 nm. Esto se debe a que,
al disminuir el tamano, los electrones libres de las nanoparticulas resuenan a
mayor frecuencia debido a su mayor confinamiento lo que se traduce en

plasmones mas energéticos.52



Capitulo 3

Figura 3.20. Imagenes de TEM de las muestras AuAg NPs (32) (A) y AuAg NPs (33) (B).

A la vista de estos resultados, tanto espectroscopicos como microscopicos, se
puede confirmar que la sustitucién del acido oleico como estabilizante por el

polimero PEG-SH no modifica la estructura de las nanoparticulas.

Una vez posibilitada su manipulacién en medios acuosos, se procedid a su
deposicién sobre el semiconductor g-CsNi. Para ello, sobre una dispersion de
2-C3N4 (50 mg) en agua destilada (10 mL), se afiade una disolucién de la muestra
AuAg NPs (32) o de AuAg NPs (33) (20 mg) en agua (10 mL), tornando a un color
rojizo y anaranjado respectivamente. Suponiendo un rendimiento del 100% en la
formacién de estas nanoparticulas esféricas, estas representarian un 10% en peso
con respecto a la cantidad de nitruro de carbono empleada (5 mg de metal en los
20 mg de compuesto, 50 mg de g-C3Ny). La mezcla se mantiene toda la noche bajo
fuerte agitacion y trascurrido este tiempo se retira el disolvente mediante
centrifugacién, lavando 2 veces con agua destilada (10 mL). El material
resultante se resuspende de nuevo en agua (2 mL) y se liofiliza durante 2 dias,
obteniéndose un sélido oscuro correspondiente a las muestras AuAg NPs-CsNy

(84), de color rojizo, y AuAg NPs-CsNy (85), de color naranja (Ecuacién 3.4).
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AuAg NPs (32) AuAg NPs-C3N4 (34)
S 50 mg g-C3Ny

Ecuacién 3.4. Sintesis de las muestras AuAg NPs-CsN4 (34-85) a partir de las muestras
AuAg NPs (32-33).

Los espectros de absorcién en estado sélido de estos materiales, empleando
KBr como blanco, se recogen en la Figura 3.21, junto con el correspondiente del
nitruro de carbono grafitico. En ambos casos se puede detectar un
desplazamiento hacia mayores energias de la banda correspondiente al
semiconductor. Ademas, se registra la aparicion de una pequena banda, en torno
a 530 nm, para la muestra AuAg NPs-C3N, (84), y a 480 nm, para la muestra
AuAg NPs-C3Ny (85), cada una correspondiente a las nanoparticulas esféricas
empleadas en su sintesis. Con estos espectros de absorciéon se calcularon los band
gaps para cada uno de los materiales hibridos, obteniéndose unos valores de 2.73
eV para la muestra AuAg NPs-CsNy (34) y 2.57 eV para la muestra AuAg NPs-
C3Ny (85). Estos valores obtenidos son significativamente menores que el
calculado para el g-CsNy4 (2.79 eV) debido a la formacién de una diferencia de
potencial en la interfase del semiconductor y el metal de las nanoparticulas,

barrera de Schottky, que favorece la separacién de cargas.
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Figura 3.21. Espectro normalizado de absorcién UV-Vis en estado sélido de g-CsNasy las
muestras AuAg NPs-CsN4 (84-85) empleando como KBr como blanco.

Las bandas de absorcion de menor energia correspondientes a las
nanoparticulas esféricas junto con la variacién de ambos band gaps con respecto
al g-CsN4, nos muestran la presencia de estas especies e incluso su deposicién
sobre el semiconductor. Para confirmar esta informaciéon se realiza la
caracterizacién por microscopia de transmisioén electrénica al igual que en los

casos anteriores (Figura 3.22).

Figura 3.22. Im4genes de TEM de las muestras AuAg NPs-CsN4 (34) (A) y AuAg NPs-CsNy
(35) (B).

En las imagenes obtenidas se puede distinguir la estructura 2D

caracteristica del semiconductor, con varias capas superpuestas y sobre ellas
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pequenas nanoparticulas esféricas, en este caso de oro y plata, confirmandose asi
su correcta deposicién. Es importante mencionar que para la muestra AuAg NPs-
C3Ny (84) (Figura 3.22A) también se distinguen pequefias nanobarras, las cuales
probablemente se forman en la sintesis inicial, o como consecuencia de
aglomeraciones de las propias esferas, producidas en el intercambio del agente
estabilizante. En cuanto a sus dimensiones, se obtuvieron unos diametros
promedio de 3.8 + 0.8 nm para la muestra AuAg NPs-CsNy (34) y de 3.0 + 0.6 nm
para la muestra AuAg NPs-C3Ny (85), ambos muy similares a los precursores,

pudiéndose confirmar que no sufren variaciones durante el proceso de deposicion.

3.2.5. Deposicién de nanoparticulas esféricas de Au sobre g-CsN4 y

nanoparticulas esféricas de silice.

Para la sintesis de estos nanomateriales, se empleara como precursor las
nanoparticulas esféricas descritas en el capitulo 1, Au NPs (7), que se
sintetizaban en las mismas condiciones que los coloidosomas Au CSs (1),
cambiando el disolvente n-hexano por THF. De esta forma se obtenian unas
nanoparticulas esféricas metalicas de 2.8 + 0.5 nm de diametro, lo que
corresponde con una absorcion maxima de 486 nm, presentando una coloracion

rojiza.b2

El primer objetivo, al igual que en casos anteriores, sera disponer de estas
nanoparticulas en agua. Para ello, todo el s6lido obtenido en la sintesis de la
muestra Au NPs (7) se disuelve en THF (2.5 mL) y se afiade una disolucién
acuosa (5 mL) de PEG-SH (25 mg). Esta mezcla, de color rojizo, se mantiene bajo
fuerte agitacion durante 2 horas y posteriormente se elimina el THF en el
rotavapor. El exceso de AO y TIPS, empleado en la sintesis de las nanoparticulas
esféricas, se elimina mediante tres extracciones con tolueno (5 mL), donde ambos
reactivos quedaran disueltos, desechando la fase organica. Finalmente, la fase
acuosa es liofilizada durante 2 dias, obteniéndose un sélido rojizo esponjoso
correspondiente a la muestra Au NPs (86), que presenta gran solubilidad en

agua, metanol y etanol, entre otros (Ecuacién 3.5).
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Ecuacién 3.5. Sintesis de la muestra Au NPs (36) a partir de la muestra Au NPs (7).

Su espectro de absorcion UV-Vis-NIR en disolucion acuosa se recoge en la
Figura 3.23 junto con el correspondiente de las nanoparticulas empleadas como
material de partida, que fue registrado en THF. En dicha grafica se puede
observar como el intercambio de acido oleico por PEG-SH como agente
estabilizante apenas varia su absorcién, presentando ambos un maximo en torno
a 485 nm y una coloracion rojiza. Ademas, en las imagenes de TEM de la muestra
Au NPs (36) (Figura 3.24) se pueden distinguir estas nanoparticulas esféricas de
oro con un diametro promedio de 2.9 + 1.0 nm, practicamente iguales a las

obtenidas en la muestra Au NPs (7).
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Figura 3.23. Espectros normalizados de absorcién UV-Vis-NIR de las muestras Au NPs (7)
(THF) y Au NPs (36) (H20).
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Figura 3.24. Im4genes de TEM de la muestra Au NPs (36).

Una vez intercambiado con éxito el ligando, las nanoparticulas Au NPs (36),
se depositan sobre diferentes sustratos. Por un lado, se emplea, como en los casos
anteriores, g-CsN4 como semiconductor y, por otro, nanoparticulas esféricas no
conductoras de silice comerciales con un didmetro menor de 50 nm. De esta
manera, se pueden comparar resultados en diferentes reacciones cataliticas en

las que el band gap del catalizador pueda llegar a ser determinante.

Para la deposicién de estas nanoparticulas se prepara una dispersion de
2-C3N4 (50 mg) o de nanoparticulas de silice de menos de 50 nm de didmetro (185
mg de una dispersién acuosa al 27% en peso, lo que equivale a 50 mg) en agua
(10 mL), siendo la primera una mezcla de color amarillo palido y la segunda de
color blanco. Sobre estas se afiade una disolucién de la muestra Au NPs (86) (20
mg) en agua (10 mL), tornando ambas a un color rojizo. Al igual que en casos
anteriores, si tuviéramos en cuenta un 100% del rendimiento en la sintesis de las
nanoparticulas de oro, estas representarian un 10% en peso de la cantidad de
sustrato (5 mg de metal frente a 50 mg de g-C3Nj o de silice). Dicha mezcla se
mantiene bajo fuerte agitacién durante toda la noche y se retira el disolvente
mediante centrifugacién, lavando dos veces con agua (10 mL) para eliminar las
especies no depositadas. Finalmente, se resuspende en una pequena cantidad de
agua (2 mL) y se liofiliza durante 2 dias, obteniéndose un sélido rojizo oscuro
correspondiente a la muestra Au NPs-CsNys (87) o Au NPs-SiO: (38),

respectivamente (Ecuacién 3.6).
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Ecuacién 3.6. Sintesis de las muestras Au NPs-CsN4 (37) y Au NPs-SiO2 (38) a partir de la
muestra Au NPs (36).

Au NPs-SiO, (38)

En primer lugar, la caracterizacion de ambas muestras mediante
espectroscopia UV-Vis en estado sélido, empleando KBr como blanco, se recoge
en la Figura 3.25. En ellas se puede distinguir una banda que presenta un
maximo a 500 nm, para el caso del semiconductor, y a 505 nm, en el caso del
aislante, que correspondera a las nanoparticulas esféricas de oro que han sido
depositadas sobre su superficie. Por su parte, la muestra Au NPs-C3N4 (37)
presenta la absorcion caracteristica del nitruro de carbono en la zona de alta
energia, a partir de la cual se puede calcular su band gap a través de la
representacion tauc, obteniendo un valor de 2.74 eV. A pesar de que la banda de
absorcion del semiconductor se encuentra algo desplazada en este material, la
presencia de las nanoparticulas esféricas en la zona de 500 nm origina que el

calculo del band gap sea practicamente igual al obtenido para g-CsNy (2.79 eV).
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Figura 3.25. Espectro normalizado de absorciéon UV-Vis en estado s6lido de g-CsNuy de las
muestras Au NPs-CsNy4 (87) (A) y Au NPs-SiOz (38) (B).

Ademés, a través de sus imagenes de microscopia (Figura 3.26) se pueden
observar las morfologias caracteristicas de ambos materiales con gran cantidad
de nanoparticulas de oro en su superficie. Por un lado, para la muestra Au NPs-
CsNy (37) se distingue la superposicién de capas 2D de nitruro de carbono y por
otro, para la muestra Au NPs-SiO; (88), las nanoparticulas esféricas de silice,

siendo en ambos casos las NPs metdlicas de 2.8 + 0.5 nm de didmetro.

Figura 3.26. Im4genes de TEM de las muestras Au NPs-CsN4 (87) (A) y Au NPs-SiO: (38)
B).

Profundizando en el analisis de la composicién de estos materiales hibridos
se realizé un estudio XPS con el fin de conocer la concentraciéon de metal que los
componen. Para la muestra con el semiconductor, Au NPs-C3sN4 (37), cuyos
resultados se recogen en la Figura 3.27, el espectro completo muestra la

presencia de 3 picos de alta intensidad, correspondientes a O 1s, N 1s y C 1s
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mientras que se registra un pico de menor intensidad para el Au 4f. Para la
muestra Au NPs-SiO; (88) (Figura 3.28) la situacién es algo distinta, ya que
presenta un pico de muy alta intensidad correspondiente a O 1s, dos de
intensidad algo mas baja, C 1s y Si 2p, y otro de muy baja intensidad asignado a
Au 4f. A partir de estos se obtuvo una composicion atomica para el oro de 0.24%
en el caso de la muestra Au NPs-C5Ny (87) y de 0.25% para la muestra Au NPs-
SiO; (88). Esta misma concentracién metalica est4d de acuerdo con las mismas
cantidades de nanoparticulas de oro y de sustrato sélido empleadas en ambos

casos.
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Figura 3.27. Espectro XPS completo (izquierda arriba) y los espectros XPS de alta
resolucién para Au 4f (derecha arriba), C 1s (derecha abajo) y N 1s (izquierda abajo) para la
muestra Au NPs-CsN; (37).

Analizando las zonas de alta resolucién para Au NPs-CsNy4 (37) (Figura
3.27), encontramos, por deconvolucién de las sefiales, dos dobletes en la regién de
Au 4f debido al acoplamiento espin-érbita igualmente separados por 3.7 eV
aproximadamente. El de mayor intensidad, a 83.8 y 87.5 eV se puede asignar a

los atomos metalicos, Au®, mientras que los de mayor energia, a 84.3 y 88.0 eV,
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quedan relacionados con los centros de oro en estado de oxidacién +1.46.47 Por su
parte, las regiones de C 1s y N 1s presentan un perfil practicamente idéntico al
mostrado por la muestra de nitruro de carbono con nanobarras de oro y plata,
analizada anteriormente (Figura 3.18). Por un lado, C 1s presenta un pico a 288.1
eV asignado a los atomos de carbono sp? de los grupos triazina del semiconductor
(C-N=C) y otro a 293.6 eV relacionado con las excitaciones n del mismo doble
enlace.4950 Ademas, se puede asignar el pico en torno a 284.8 eV a los enlaces C-
C del PEG-SH, el cual estabiliza las nanoparticulas, y otro a 285.9 eV, con los
enlaces C-N y C-O tanto del nitruro de carbono como del mismo polimero.5!
Finalmente, la region N 1s presenta 4 picos diferenciados tras la deconvolucién.
Los atomos de nitrégeno sp? del semiconductor se asignan al pico de mayor
intensidad, 398.6 eV, mientras que las excitaciones n del doble enlace, al de
menor intensidad, a 404.5 eV. Por otro lado, el pico a 399.4 eV se asigna a los
enlaces C-N de los anillos aromaticos y el pico a 401.0 eV, a los enlaces N-H de

los grupos NHj.49.50
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Figura 3.28. Espectro XPS completo (izquierda) y los espectros XPS de alta resolucién para
Au 4f, C 1s, O 1s y Si 2p (derecha) para la muestra Au NPs-SiO: (38).

En el caso de la muestra Au NPs-SiOg (38) en la regién de Au 4f inicamente
encontramos, por deconvolucion de las senales, un doblete separado
energéticamente por 3.7 eV, cuyos picos centrados en 84.0 y 87.7 eV, se asignan

a centros de oro metalicos, Au®. Para la region del C 1s se distinguen dos picos,
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uno de mayor intensidad (284.8 eV) relacionado con los enlaces C-C y otro de
mayor energia (285.8 eV), relacionado con los enlaces C-O, ambos presentes en el
polimero PEG-SH que cubria las nanoparticulas metalicas.?? Por su parte, las
regiones de O 1s y Si 2p quedan uUnicamente reducidas a las senales
correspondientes a los enlaces Si1-O, a 532.6 eV para el primero y a 103.4 eV para
el segundo.? Llama la atencién que en la zona del O 1s solo se distinga un pico,
ya que como habiamos comentado previamente, en la regién del C 1s aparecia la
senal correspondiente al C-O. Esto probablemente se deba a la baja presencia de

este tipo de enlace con respecto al Si-O, lo cual puede enmascarar dicha senal.

Por otro lado, para la muestra con nitruro de carbono grafitico, Au NPs-
CsNy (87), se amplié este estudio realizando una caracterizacién mediante
HAADF-STEM/EDX. Asi, en primer lugar, se puede observar en las imagenes de
HAADF-STEM (Figura 3.29) la estructura 2D de las capas de CsN4 y la presencia
de pequenas nanoparticulas esféricas de oro, las cuales aparecen mas brillantes
debido al alto contraste en el numero atémico Z que presentan frente al resto de

elementos.

Figura 8.29. Imagenes de HAADF-STEM de la muestra Au NPs-CsNy (87).

Ademas, se realiz6 el analisis EDX en una pequena porcion de la muestra
(Figura 3.30A), con un mapeado individual de composicién atémica para C, Ny
Au. En la misma se observa una distribuciéon homogénea de los atomos de
carbono (Figura 3.30B) y nitrégeno (Figura 3.30C) en las zonas donde se pueden

distinguir las capas de g-CsNy, sin olvidar que el ligando estabilizante, PEG-SH,
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también esta compuesto principalmente por atomos de carbono. Por su parte, los
dtomos de oro (Figura 3.30D) se sitlan principalmente formando las
nanoparticulas esféricas de tamafo pequeno junto con algunas pequenas
agrupaciones subnanométricas, las cuales probablemente se formen a lo largo de

la sintesis de estas especies en presencia de acido oleico y TIPS.

Figura 3.30. Imagenes de EDX del mapeo elemental para los elementos Au, C y N para la
muestra Au NPs-CsN; (37). La imagen (A) muestra todos los elementos mapeados a la vez,
mientras que las im4genes (B-D) muestras los elementos individuales.

3.2.6. Deposicion de nanobarras de Au y Ag sobre nanocubos de azul de

Prusia.

Como se ha comentado previamente en la introduccién de este capitulo, la
combinaciéon de un centro magnético, como son las nanoparticulas de azul de
Prusia, con nanoestructuras plasmoénicas metalicas, va a dar lugar a nuevos
nanomateriales plasménicos, que absorban en gran parte de la radiacién visible
y del NIR. De esta forma, este apartado se centra en la deposicion de nanobarras
bimetalicas de oro y plata, descritas en el capitulo 2, sobre nanocubos de azul de

Prusia de 80 nm. Esta investigacion se realiza en colaboracion con el grupo de



Larionova y Guari, que se encarga de la sintesis y caracterizaciéon de las

nanoparticulas de PB.

La combinacién de ambas especies no es sencilla, ya que el agente
estabilizante de las nanoparticulas de oro y plata va a jugar un papel decisivo en
su deposicion. Por ello, tras un estudio exhaustivo se encontré que el polimero
NH2-PEG-SH es el que mejores resultados ofrecia cuando se empleaba en un
medio acido, permitiendo aumentar la afinidad de las nanoparticulas de AuAg
por los nanocubos de azul de Prusia. Por ello, en esta secciéon se emplearan las
nanobarras estabilizadas con este polimero, AuAg NBs (20), que presentaban
una longitud de 23.7 + 7.0 nm, una anchura de 4.1 + 0.5 nm, y unas bandas de
absorcion en disolucion situadas a 495 y 1500 nm, asignadas a la resonancia de
plasmoén superficial transversal y longitudinal respectivamente, formando una

disolucién acuosa de color marrén.

Asi, sobre una disolucién de la muestra AuAg NBs (20) (16 mg) en agua (6
mL) se afiade HC1 1 M (40 pL) para situar el pH entre 2 y 5, medio en el que las
nanobarras permanecen inalteradas y, tras ello, se afnade una disolucién de
nanocubos de azul de Prusia de aproximadamente 80 nm de tamafio (4 mg) en
agua (2 mL), obteniéndose una mezcla de color azul debido a la alta absortividad
de este material. Suponiendo un 100% de rendimiento en la obtencién de AuAg
NBs, la proporcion entre el metal y el PB seria de 1:1. Tras 2 horas de fuerte
agitacion, el disolvente se retira mediante centrifugacién, lavando con otros 10
mL de agua destilada. El sedimento resultante se redisuelve en agua (2 mL) y se
liofiliza durante 2 dias, obteniéndose un sélido esponjoso de color azul oscuro muy

intenso correspondiente a la muestra AuAg NBs-PB (39) (Ecuacién 3.7).
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Ecuacién 3.7. Sintesis de la muestra AuAg NBs-PB (89) a partir de la muestra AuAg NBs
(20).

La caracterizacion de este nuevo nanomaterial mediante espectroscopia de
absorcion UV-Vis-NIR en disolucién acuosa es recogida en la Figura 3.31 junto
con el espectro del PB empleado como precursor. En dichos espectros se puede
observar una banda muy intensa en torno a 750 nm. Esta absorcion, asignada a
la estructura del azul de Prusia se ve ligeramente desplazada en la muestra
AuAg NBs-PB (89) con respecto al PB (755 nm frente a 735 nm). Este
desplazamiento junto con el pequenio ensanchamiento de la sefial que sufre, nos
podria indicar la presencia de las nanobarras de oro-plata en la muestra, sin
embargo, debido a la alta intensidad de la absorcién por parte del PB, la
absorcion plasmoénica de estas NBs queda enmascarada. Ademas, es importante
mencionar, que en la zona donde las nanoestructuras metalicas presentan mayor
absorbancia se sitian alguna de las absorciones caracteristicas del agua (entre

1350 y 1550 nm) por lo que es imposible distinguirlas con claridad.
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Figura 3.31. Espectro de absorcién normalizado UV-Vis-NIR en disolucién acuosa de la
muestra AuAg NBs-PB (39) y del PB empleado como precursor.

Para asegurarnos de la correcta deposiciéon de las AuAg NBs sobre los
nanocubos, se realizd un estudio mediante microscopia de transmisién
electrénica (Figura 3.32). En el mismo, se puede observar como la mayor parte
de las nanobarras de oro y plata se sitian en la superficie de las estructuras
cubicas de mayor tamano de azul de Prusia, quedando algunas pocas sin
depositar. Llama la atencién que estas especies anisotropicas se sitian
preferentemente en las aristas de los cubos, probablemente por ser las regiones
mas accesibles tanto estéricamente como electrostaticamente. En dicho material,
las nanobarras presentan una longitud de 23.8 £ 7.6 nm y una anchura de 4.1 +
0.6 nm, practicamente idénticos a los registrados para la muestra AuAg NBs (20),
por lo que no se modifican durante el proceso. A la vista de estos resultados, se
puede confirmar la correcta combinacion de ambas especies, con la deposicion de

las nanobarras sobre los nanocubos de PB.
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Figura 3.32. Imagenes de TEM de la muestra Au NPs-PB (39).



3.3. PROPIEDADES FOTOTERMICAS DE NANOBARRAS DE
ORO Y PLATA INDUCIDAS POR LUZ INFRARROJA.

Tal y como se ha descrito previamente en el capitulo 2 de esta memoria,
algunas de las nanoparticulas plasmoénicas presentadas disponen de unas
propiedades fototérmicas muy interesantes. Entre todas ellas, podemos destacar
la gran generacion de energia térmica por parte de las nanobarras de oro y plata,
que llegaban a alcanzar temperaturas de hasta 63 °C, en disolucién acuosa, o
incluso de 130 °C, en peliculas de PMMA, cuando eran irradiadas con un LED de
940 nm. Esta radiacién, situada en la primera ventana del NIR (700-950 nm),
presenta una gran transparencia hacia los tejidos organicos siendo capaz de
atravesarlos sin ser absorbida ni ocasionando danos, lo que ha expandido su
empleo en gran variedad de aplicaciones en medicina. Ademas, la combinacion
de estas nanoparticulas plasmoénicas con otros materiales como el g-CsNy, las
nanoparticulas de silice o los nanocubos de PB, puede ampliar y potenciar las
propiedades de las mismas, entre ellas las propiedades fototérmicas, dando lugar
a un efecto sinérgico entre ambos componentes, favoreciendo asi su mayor empleo

en diferentes ambitos como la catdlisis o la fotocatalisis.

Por ello, inicialmente nos planteamos evaluar el calentamiento fototérmico
de los nanomateriales hibridos previamente sintetizados al ser irradiados con
este tipo de radiacion. Asi, por un lado, comprobaremos si estas especies
anisotropicas mantienen dichas propiedades al ser depositadas en la superficie
del semiconductor g-CsNy y, por otro, si su combinacién con nanocubos de azul de
Prusia favorece un efecto sinérgico entre ambos y potencia dicho calentamiento.
Para ello se empleara, en todos los casos, un LED de 940 nm con una potencia
por unidad de superficie aproximada de 0.6 W/cm? y una camara termografica

infrarroja para registrar la temperatura a tiempo real.

3.3.1. Calentamiento fototérmico de los materiales AuAg NBs-CsN4.

Inicialmente, nos propusimos comparar el efecto fototérmico de estos
materiales con nanoparticulas bimetalicas sobre la superficie de nitruro de

carbono con el calentamiento generado por el semiconductor aislado. Para ello,
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se preparé una suspensién de la muestra AuAg NBs-CsN; (30) (10 mg) y otra de
2-C3Ny (10 mg) en agua (3 ml), con el fin de mantener la misma concentracién
aproximada, las cuales fueron sometidas a un bafno de ultrasonidos durante 30
minutos para su correcta dispersion. Estas muestras, bajo fuerte agitacion, son
sometidas a la irradiacion de un LED de 940 nm mientras se registra su
temperatura (Figura 3.33). Asi, encontramos que para la muestra AuAg NBs-
CsNy (30) dicho efecto fototérmico favorece el calentamiento hasta los 54 °C,

siendo 41 °C la temperatura alcanzada por el semiconductor y 35 °C la alcanzada

por el agua.
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Figura 3.33. Incremento de temperatura de una dispersién de la muestra AuAg NBs-CsNy
(80) (azul) o de g-C3Ny4 (rojo) y del disolvente (negro) al ser irradiadas con un LED de 940
nm.

Una vez comprobado dicho efecto, se procedi6 a evaluar el calentamiento en
funcién de la concentracién de nanoparticulas empleadas en la sintesis de estos
materiales hibridos. Para ello, se prepararon, ademas, otras dos dispersiones con
la misma concentracién (10 mg en 3 mL de agua) de las muestras AuAg NBs-
CsNy (29) y AuAg NBs-C3Ns (81), que presentan una menor y mayor

concentraciéon de nanobarras respectivamente en comparaciéon a la muestra
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previamente estudiada, y se sometieron a las mismas condiciones de irradiacién.
De esta manera, se pudo comprobar como a mayores concentraciones la
temperatura apenas varia, llegandose a alcanzar los 55 °C, mientras que a
menores cantidades de nanoparticulas metalicas esta desciende hasta los 48 °C.
Estos resultados, recogidos en la Figura 3.34, nos muestra como a medida que
aumentamos la cantidad de AuAg NBs el efecto fototérmico se ve favorecido,
hasta alcanzar un valor de concentracién, a partir del cual, dicho efecto no se
incrementa. A la vista de estos resultados, parece que este valor de concentracion

se encuentra entre las muestras AuAg NBs-CsNy (30) y (31).
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Figura 3.34. Incremento de temperatura de dispersiones de las muestras AuAg NBs-C3sN4
(29) (rosa), (30) (azul) y (31) (verde).

3.3.2. Calentamiento fototérmico de AuAg NBs-PB.

Por otra parte, cabria esperar que la combinaciéon de dos o mas tipos de
nanoparticulas que presenten una fuerte absorciéon de luz con un calentamiento
fototérmico asociado, fueran capaces de manifestar un efecto fototérmico
conjunto, mayor que el de cada una de las especies individuales por separado.

Por ello, nos propusimos medir el calentamiento generado por la muestra AuAg
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NBs-PB (39) y comparar con las especies que lo forman para evaluar si existe un
efecto sinérgico entre ambas. Dicha muestra, al presentar una mayor absorcion
por parte de los nanocubos de PB, se comparara principalmente con este

precursor, ya que sera el que mayor contribucién presente.

De esta forma se prepararon dos disoluciones acuosas (3 mL), una de
nanocubos de azul de Prusia y otra de la muestra AuAg NBs-PB (39), en las que
se sintonizd su maximo de absorcién a un mismo valor de absorbancia, en este
caso 1.5, para disponer de la misma concentraciéon aproximadamente en ambas
mezclas. Al igual que en el caso anterior, estas fueron sometidas a una
irradiacién con un LED de 940 nm, registrandose su temperatura a tiempo real
con una camara termografica infrarroja. Los resultados de este estudio, recogidos
en la Figura 3.35, muestran un calentamiento fototérmico practicamente idéntico
en las dos disoluciones, llegandose a alcanzar temperaturas de 63 °C. A la vista
de estos datos, parece poco probable la existencia de un efecto conjunto entre las
dos especies de nanoestructuras, ya que su calentamiento no sufre ninguna
modificacion con respecto al azul de Prusia. En cualquier caso, el hecho de que el
nanomaterial hibrido presente buenas propiedades fototérmicas permite pensar
en futuras aplicaciones de estos materiales en el ambito de la catalisis o la

biomedicina.
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Figura 3.35. Incremento de temperatura de unas disoluciones acuosas de PB (azul) y de la
muestra AuAg NBs-PB (39) (verde), las cuales presentan su maximo de absorcién a un
valor de intensidad de 1.5.

Por otro lado, de forma similar al estudio realizado para la muestra AuAg
NBs (27), en la que las especies anisotrépicas de oro y plata se depositaban
formando una pelicula con el polimero PMMA, nos propusimos evaluar el efecto
fototérmico de este material hibrido y el de su precursor en estado sélido. En este
caso, se empleara como alternativa al polimero PMMA, otro polimero como es el
alcohol polivinilico (PVA), ya que este ofrece la posibilidad de trabajar en medio

acuoso, donde las especies a estudiar presentan gran solubilidad.

Asi, inicialmente se preparan dos disoluciones de este polimero (25 mg) en
agua (5 mL) calentando a una temperatura aproximada de 100 °C mientras se
mantiene bajo fuerte agitaciéon para la correcta disolucién del compuesto. Una
vez conseguido se deja enfriar y se anaden, por separado, las muestras estudiadas
en el caso anterior, las cuales presentaban el mismo valor de absorbancia y que
nos permite mantener la misma concentracion en ambas. Estas mezclas se
depositaron en su totalidad en laminas de cuarzo dejando evaporar el disolvente
tras cada adicion, obteniendo una muestra sélida con la especie AuAg NBs-PB

(89) y otra con el precursor de PB.
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Dichas laminas fueron expuestas a un LED de 940 nm, midiendo la
temperatura con una camara termografica infrarroja (Figura 3.36). Al igual que
en el caso de las nanobarras por separado, el calentamiento en estado sélido es
significativamente mayor que en disolucién llegando a alcanzar temperaturas de
127 °C para el azul de Prusia y 115 °C para la muestra AuAg NBs-PB (39). Este
aumento con respecto a las muestras en disolucién (63°C para ambas) se debe a
la mayor eficiencia del calentamiento fototérmico en estado sélido. Por un lado,
las nanoparticulas se encuentran confinadas en un menor espacio y, por otro, la
ausencia de disolvente evita pérdidas de energia en dicho calentamiento, ya que
gran parte de esta energia generada se emplea en calentar el disolvente. Ademas,
la diferencia entre ambas muestras, siendo menor la que contiene nanobarras
bimetalicas, nos conduce a descartar cualquier tipo de efecto conjunto entre

ambas nanoestructuras.
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Figura 8.36. Incremento de temperatura de PB (azul) y de la muestra AuAg NBs-PB (39)
(verde) en estado sélido formando peliculas de PVA.

Estas propiedades fototérmicas que presentan los materiales hibridos
compuestos por nanobarras de AuAg sobre nitruro de carbono grafitico o sobre

nanocubos de azul de Prusia son realmente prometedoras pese a no generarse un



efecto fototérmico entre ambos componentes. Esto forma parte de un estudio
inicial de sus propiedades que podra continuarse con su aplicacion en diversas
areas como, por ejemplo, la fotocatalisis, siendo aptos para las diferentes
reacciones mostradas en el capitulo 2 (fotocatdlisis selectiva de 4-nitroestireno o

la produccién de Hs a partir de NH3BH3).

217



218

3.4. ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES CATALITICAS Y
FOTOCATALITICAS DE NANOMATERIALES PLASMONICOS
HIBRIDOS.

Tal y como se habia comentado y demostrado en capitulos anteriores, las
nanoparticulas tanto de oro como de oro y plata presentan un gran potencial en
el 4mbito de la catdlisis, ya sea por su reducido tamafio (alta relacién
superficie/volumen) y su composicién o por el hecho de presentar grandes
absorciones de luz, con los efectos derivados a su resonancia de plasmoén
superficial (catdlisis plasménica). Adem4s, si estas se depositan o se combinan
con diferentes sustratos como en nuestro caso, semiconductores o PB, este
potencial es aiin mayor. De hecho, el empleo de estos materiales hibridos ha sido
ampliamente estudiado en las ultimas décadas, siendo nuestro grupo de

investigacion parte activa en este ambito.

Por todo ello, en este apartado se describira un estudio de las propiedades
de los materiales hibridos previamente descritos en diferentes reacciones
cataliticas y cémo la combinacién de nanoestructuras puede conducir a
resultados mejorados con respecto a las componentes por separado. De tal
manera, se analizaran en reacciones de reduccién, como el paso de 4-nitrofenol a
4-aminofenol, analizada en el capitulo 2, o la degradacién de medicamentos en
agua, en nuestro caso del antibiético norfloxacino, cuyo interés ha crecido en los

ultimos anos debido a la masiva presencia de los mismos en las aguas residuales.

3.4.1. Reduccién de 4-nitrofenol a 4-aminofenol.

Esta reaccion en presencia de un exceso de NaBHis es comunmente
empleada como modelo para evaluar la capacidad catalitica de nanoparticulas de
oro, ya que no da lugar a reacciones colaterales, permite el analisis exhaustivo
de su cinética y se realiza en condiciones suaves a temperatura ambiente. Sin
embargo, la necesidad de realizarse en medios acuosos nos llevé a modificar
sensiblemente el procedimiento empleado en el analisis de la muestra AuAg NBs
(19) ya que las muestras depositadas sobre nitruro de carbono Unicamente

pueden ser dispersadas en estos disolventes y no disueltas.
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De tal forma, en un Schlenk con 50 mL de agua destilada y 2.5 mL de una
disolucién de 4-NF con una concentracién 2.5-103M (6.25 umol) se afiaden 3 mL
de una disolucién de NaBH, con una concentracién 1M (3 mmol) formando una
disoluciéon amarilla intensa, correspondiente al anion 4-nitrofenolato. Sobre esta
se afiaden 3 mg de la muestra AuAg NBs-C5N4 (80) y se mantiene bajo fuerte
agitacion para la correcta dispersion del catalizador. Una vez anadidas las
nanoparticulas se toman alicuotas de la mezcla a diferentes tiempos y tras un
proceso de filtracién para eliminar el catalizador y detener la catalisis, se mide
su espectro UV-Vis, repitiendo dicho proceso hasta que la banda situada a 400
nm desaparezca por completo. Los espectros superpuestos de todas las medidas

quedan representados en la Figura 3.37.
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Figura 3.37. Espectros UV-Vis recogidos a diferentes tiempos (0-490s) de la reaccién de
reduccién de 4-NF empleando la muestra AuAg NBs-CsN4 (80) como catalizador.

A medida que la reacciéon avanza, el color amarillo caracteristico de la
especie nitroaromatica va desapareciendo, correspondiente al descenso de la
banda en torno a 400 nm. Por su parte, se comienza a detectar la presencia de 4-
AF con el aumento de banda centrada alrededor de 290 nm. Monitorizando la
intensidad de la absorcién de menor energia se registra un descenso exponencial
de la misma (Figura 3.38A) siguiendo una cinética de pseudoprimer orden. Asi,
representamos el logaritmo neperiano de la absorbancia relativa (A/A,) frente al

tiempo, siendo A, la absorbancia a tiempo cero y At la absorbancia a tiempo de
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reaccién t (Figura 3.38B), teniendo en cuenta que la absorbancia es proporcional
a la concentracién. Esta representacién se ajusta perfectamente a una recta (r2 =
0.9970) confirméandose la cinética de pseudoprimer orden, de la cual se puede
obtener la constante cinética de este proceso catalitico, k = 0.0123 s'1. De esta
forma se confirma la capacidad de las nanobarras de catalizar esta reaccion de

reduccién una vez estan depositadas sobre nitruro de carbono.
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Figura 3.38. Representacién grafica de la absorbancia (A) y de In(A/Ao) (B) frente al tiempo,
junto con el ajuste lineal del segundo para la reaccién de reduccién de 4-NF empleando la
muestra AuAg NBs-C3N4 (80) como catalizador.

El valor de la constante cinética obtenida es algo menor al registrado para
las mismas nanobarras aisladas (AuAg NBs (19)), cuya catélisis se ha descrito
en el capitulo 2 y cuyo valor era de 0.0304 s! a temperatura ambiente. Esto
probablemente sea debido a que la muestra AuAg NBs-C3N, (30) forma una
dispersién mientras que la muestra AuAg NBs (19) se disuelve perfectamente en
el medio de reaccion, facilitando asi el proceso catalitico. Adema4s, esta conversion
catalitica es significativamente mas rapida que un material, publicado
recientemente, formado por nitruro de carbono grafitico dopado con fésforo y
decorado con nanobarras de oro, cuya constante a temperatura ambiente es de k

=3.5 -103 g1.54

Por otro lado, nos propusimos comprobar si al contrario de lo que ocurria
con el calentamiento fototérmico, la combinacién de dos tipos de nanoparticulas,
como son las nanobarras de oro y plata y los nanocubos de azul de Prusia, mejora

el rendimiento catalitico de ambas especies por separado. Al ser todas las



especies solubles en medios acuosos, estos experimentos se pudieron realizar de

forma similar al realizado en el capitulo 2 para la muestra AuAg NBs (19).

Asi, en una cubeta estandar de cuarzo con 2.5 mL de agua destilada se
afiaden 125 pL de una disolucién de 4-NF con una concentracién 2.5-103M (0.313
umol) y 150 pL de una disolucién de NaBH4 con una concentracién 1M (0.150
mmol) dando lugar a una disolucién amarilla intensa, correspondiente al anién
4-nitrofenolato. Sobre esta mezcla se anade 5 pl. de una disolucién acuosa de la
muestra AuAg NBs-PB (39) (4.5 mg en 0.5 mL), por lo que la cantidad afnadida
del compuesto corresponde a 0.045 mg (0.022 mg de metal tedérico). Con el fin de
comparar con las nanoparticulas por separado, se realizaron experimentos
similares afiadiendo exclusivamente una disolucién de azul de Prusia (5 pL de
una disolucion de 4.5 mg de PB en 0.5 mL de agua, lo que corresponde a 0.045
mg del compuesto) o una disolucién de la muestra AuAg NBs (19) (8 uL de una
disolucién de 5 mg en 0.5 mL de agua, lo que corresponde teéricamente a 0.02 mg

del compuesto) (Ecuacién 3.8).

OH exc. NaBH, OH
H,0
T2 ambiente

>
a) AuAg NBs-PB (39)
b) Azul de Prusia (80 nm)

N02 c) AuAg NBs (19) NH2

Ecuacién 3.8. Reaccién de reduccién de 4-NF a 4-AF en presencia de NaBH4 y la muestra
AuAg NBs-PB (39) (a), azul de Prusia (b) o la muestra AuAg NBs (19) (¢).

En todos los casos se monitorizé la banda correspondiente al anién 4-
nitrofenolato a 400 nm, observandose la desaparicién de esta en favor de la
formacién de la especie amino. Como puede observarse en la Figura 3.39, el
proceso de reduccién es significativamente mas rapido cuando se emplea la
muestra AuAg NBs-PB (39), alrededor de 5 minutos, con respecto a sus
precursores, alrededor de 15 minutos para la muestra AuAg NBs (19) y 25 para
el azul de Prusia, lo que nos podria indicar un efecto sinérgico para la
combinacién de ambas nanoparticulas. Cabe mencionar el importante tiempo de

adsorcion necesario en la reducciéon empleando los nanocubos de azul de Prusia,
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de alrededor de 15 minutos. Esto podria deberse a la mayor dificultad de los
reactivos, tanto 4-NF como el NaBH4, para penetrar en la estructura porosa de
dichas nanoparticulas. Este proceso parece reducirse cuando se combinan estas
especies con nanobarras de oro y plata, siendo el tiempo de induccién de apenas
90 segundos, a partir del cual, el 4-nitrofenol comienza a desaparecer muy

rapidamente.
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Figura 3.39. Representacion grafica de la absorbancia frente al tiempo para la reaccién de
reduccién de 4-NF empleando la muestra AuAg NBs-PB (39) (negro) o sus precursores, la
muestra AuAg NBs (19) (rojo) y los nanocubos de azul de Prusia (azul), como catalizador.

La constante cinética de cada proceso se calcula a partir de la
representacién del logaritmo neperiano de la absorbancia relativa (Ay/A,) frente
al tiempo, recogiendo unicamente los valores de t en los que el decaimiento es
exponencial (Figura 3.40). Asi, para la muestra AuAg NBs-PB (39) se obtuvo un
valor de k = 0.0361 s! con una regresion lineal con r? = 0.9900, para la muestra
AuAg NBs (19), una k = 0.0060 s y un r2 = 0.9839, y para los nanocubos de azul
de Prusia una constante k = 0.0151 s! con un ajuste con r2 = 0.9783. La mayor
constante cinética presentada por la muestra que combina ambas nanoparticulas
era de esperar debido al decaimiento tan pronunciado que se puede observar. Sin
embargo, a pesar de que el azul de Prusia requiere 10 minutos mas para reducir
todo el 4-NF, su constante es mayor que la correspondiente a las nanobarras de
oro y plata, ya que una vez se ha completado el tiempo de adsorciéon el

decaimiento exponencial se produce de una manera mas pronunciada y en menor
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tiempo (unos 500-600 segundos para el azul de Prusia y unos 700 segundos para

la muestra AuAg NBs (19)).
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Figura 3.40. Representacién grafica de In(Av/A,) frente al tiempo, junto con el ajuste lineal
para la reaccién de reduccién de 4-NF empleando la muestra AuAg NBs-PB (39) (A) o sus
precursores, la muestra AuAg NBs (19) (B) y los nanocubos de azul de Prusia (C), como
catalizador.

Los resultados obtenidos para el material hibrido AuAg NBs-PB (39) son
realmente prometedores ya que, con una cantidad muy pequena, es capaz de
reducir todo el reactivo en apenas 100 segundos desde que transcurre el tiempo
de induccién. Probablemente esta mejora se da por el efecto sinérgico entre los
dos nanomateriales, que presentan actividad catalitica por separado. Adema4s,
este compuesto presenta resultados mucho mejores que otro de los materiales
hibridos estudiados, AuAg NBs-CsN, (30), que presenta una k = 0.0123 s'1. Esta
mejora posiblemente se deba al diferente estado en el que se encuentran los
catalizadores, ya que AuAg NBs-PB (89) es soluble en agua, mientras que AuAg
NBs-C3N4 (80) forma una dispersién. Adema4s, como se habia comparado en casos
anteriores, esta conversion es aun mas rapida que la publicada para un material
hibrido similar como son las nanoparticulas de oro y plata con un analogo de azul

de Prusia con Ni(I) y Cr(III), que presentan una constante de k = 9.3 - 103 s1.55

3.4.2. Degradacién de norfloxacino bajo luz visible.

Por otro lado, la medicina y la industria farmacéutica han experimentado
un gran avance en los ultimos afos favoreciendo, significativamente, el
desarrollo de un gran nimero de medicamentos, en especial de antibiéticos. Sin

embargo, el hecho de que tanto sus desechos como sus aguas residuales de
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produccién sean vertidos a los diferentes entornos acudticos (por ejemplo rios) ha
provocado un aumento gradual de los mismos en estos medios, lo que conlleva
una grave contaminacién ecoldgica.’® Ademas, en muchas ocasiones no es posible
eliminar completamente estos contaminantes en las plantas de tratamiento de
aguas residuales,57 por lo que la eliminacién rapida y eficaz de estos residuos ha
emergido como un tema de investigacién importante ya que, entre otros efectos,
su ingesta conllevaria al desarrollo progresivo de resistencia a estos
medicamentos.?8 Asi, tal y como se habia comentado anteriormente, han surgido
gran variedad de fotocatalizadores que son capaces de aprovechar los diferentes
tipos de radiaciones para desencadenar la degradacion de estos
medicamentos.59-60 Dentro de los mismos, podemos destacar el nitruro de carbono
grafitico (g-CsN4) que, como hemos estudiado, es capaz de aprovechar parte de la
luz visible para promocionar electrones desde la banda de valencia a la banda de
conduccién y generar la separacion de cargas necesaria para promover la
formacién de ROS. Ademas, la combinacién de este tipo de semiconductores con
diferentes nanoparticulas plasmoénicas puede llegar a favorecer la eficacia de este

proceso.

Uno de los medicamentos que estan reclamando gran atencién es el
antibiético norfloxacino (Figura 3.41), habitualmente empleado en humanos y
animales para una amplia variedad de enfermedades, como infecciones urinarias
o gastrointestinales,®! y que ha sido detectado en aguas residuales de todo el
planeta.’6 Su degradacién esta siendo ampliamente estudiada empleando
diferentes materiales,%2.63 algunos de ellos basados en g-C3N4,%4 debido a la gran
importancia de su eliminacién en medios acuosos, en los que su concentracion
critica ha sido estimada en 6.4 mg/L.%> Asi, en esta seccién nos propusimos
analizar este proceso de degradacion fotocatalitica bajo luz visible en presencia
de uno de los nanomateriales hibridos estudiados en este capitulo, Au NPs-C3sNy
(87). Estos resultados se compararan con los obtenidos en presencia tinicamente
de g-CsNy para poder evaluar el efecto de la deposiciéon de las nanoparticulas de
oro sobre el semiconductor. Ademas, estudiaremos el efecto de la luz en dicha
degradacion o el intercambio de un semiconductor por un material dieléctrico

como ocurre en la muestra Au NPs-SiO, (38).
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Figura 38.41. Estructura del antibiético norfloxacino.

Para el desarrollo de dichos procesos fotocataliticos, se prepara una
disolucién de norfloxacino con una concentracién de 10 ppm (mg/L) a la que se
anaden 5 mg de la muestra Au NPs-CsNy (87) y se mantiene en bafio de
ultrasonidos durante 5 minutos para la correcta dispersién del material hibrido.
Inicialmente esta mezcla se mantiene durante 30 minutos bajo fuerte agitaciéon
y en oscuridad para conseguir un equilibrio adsorcién-desorcion entre el
catalizador y las moléculas de antibidtico. Tras ello, la mezcla se expone a luz
visible empleando como fuente de radicaciéon una lampara LED de luz colimada
con una potencia por unidad de superficie de aproximadamente 0.116 W/cm?2,
empleando el dispositivo Apria systems representado en la Figura 3.42. De esta
mezcla se recogen alicuotas a determinados tiempos y se determina la

concentracién de norfloxacino mediante HPLC.

VI/IBLE
[

Figura 3.42. Equipo Apria systems empleado para la degradacién de norfloxacin.
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Capitulo 3

Este mismo experimento se llevd a cabo en ausencia de radiacién o
intercambiando el catalizador por la muestra Au NPs-SiO: (88) o g:C3Ny,
manteniendo las mismas cantidades y condiciones de fotocatalisis. Asi, en todos
los casos se representa la concentracién relativa a (Ci/C,) frente al tiempo, siendo
Ct la concentracion a tiempo t y C, la concentracién en el momento en el que se

comienza a exponer a dicha radicacién visible (t=0) (Figura 3.43).

—
——— " \
N

—— e, °

.-..________.

0,8 —o—AuAg NPs-C;N,
—&— AuAg NPs-Si0,
o 1 —e—C;N,
(8 0,6 . ~a— AuAg NPs-C;N, (oscuridad)
3.- ]
0,4 -

e ™

0,0“ ——e

-30 0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min)
Figura 3.43. Representacién grafica de la concentracion relativa frente al tiempo para la
degradacién de norfloxacino al someter la muestra a radiacién visible en presencia de las

muestras Au NPs-CsN4 (87) (negro), Au NPs-SiOs (38) (rojo) o CsN4 (azul) y en ausencia de
esta radiacién empleando como catalizador la muestra Au NPs-CsN4 (37) (verde).

A la vista de estos resultados, encontramos que la presencia de un
semiconductor, como es el nitruro de carbono, tanto con nanoparticulas de oro
depositadas (negro) como en ausencia de estas (azul), conducen a la degradacién
de 10 ppm del antibidtico de manera completa en apenas 3 horas, inicamente
cuando son irradiados con luz visible. Por su parte, cuando el semiconductor es
sustituido por la muestra Au NPs-SiO; (88) (rojo) o en ausencia de radiacién, la
degradaciéon del antibiético norfloxacino es practicamente nula, ya que no se
produce la separacion de cargas necesaria para generar las especies reactivas de

oxigeno (ROS) que degraden el medicamento.

Ademas, podemos distinguir como dicho proceso en presencia de
nanoparticulas de oro depositadas sobre el semiconductor se desarrolla mas

rapidamente, llegando a completarse practicamente en menos de 2 horas. Tal y



como se habia comentado en la introduccién de este capitulo, la inclusién en un
semiconductor de nanoparticulas plasmoénicas favorece, por diversos
mecanismos, la separacion electréon-hueco a la vez que se reduce la recombinacién
de ambos. Esto favorece el rendimiento de estos nanomateriales hibridos

permitiendo llevar a cabo la degradacion del norfloxacino de forma mas eficaz.

Desde el punto de vista del semiconductor, el proceso de degradacion
fotocatalitica esta favorecido por la promocion de electrones desde la banda de
valencia a la banda de conduccién gracias a la absorcion de luz visible. De esta
forma se generan cargas positivas, huecos h*, en la BV y cargas negativas,
electrones e, en la BC. Esta separacion dara lugar a diferentes especies reactivas
de oxigeno, como radicales superéxido (-O2-) y radicales hidroxilo ((OH), que son
muy reactivas y pueden favorecer diversos procesos de degradacion. A pesar de
la importancia del valor de la separacién energética entre la BV y la BC (band
gap), este no es el Gnico paradmetro determinante, ya que la posicién de ambas
bandas jugara un papel muy relevante. Los valores de potencial frente al
electrodo normal de hidrégeno (NHE) de la BC y la BV pueden ser estimados a

partir de las siguientes ecuaciones:

EBV = X - Ee + O.SEg

Egc = Epy — Eg

Ecuacién 3.9. Ecuaciones para el calculo del potencial de la banda de conduccién y la banda
de valencia de un semiconductor.

Donde X es el valor absoluto de electronegatividad del semiconductor
(media de la electronegatividad de todos los 4tomos que lo componen), Ee es la
energia de los electrones libres (siempre 4.5 eV) y Eg, la energia del band gap del

semiconductor.

Este estudio se realizé para el semiconductor nitruro de carbono, ya que, a
pesar de conocer los valores del band gap para los diferentes materiales hibridos
a partir de la representacion 7Tauc, se desconocen los valores absolutos de
electronegatividad de los mismos (X). Asi, teniendo en cuenta que la

electronegatividad, X, para g-C3sNy es de 4.73 eV y el band gap, calculado por el
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método Tauc plots, es de 2.79 eV, obtenemos un valor de Egy = 1.625 eV y Epc =
-1.165 eV.

Debido a que la banda de conducciéon es mas negativa que el potencial
02/-02 (-0.33 eV, vs. NHE), los electrones presentes en la misma van a conseguir
reducir el Os para formar radicales superéxido (:Oz). Por su parte, la banda de
valencia es menos positiva que los potenciales de -OH/OH" (2.38 eV, vs. NHE) y
de -OH/H20 (2.72 eV, vs. NHE) lo que imposibilita la formacién directa de los
radicales hidroxilo (-OH). Sin embargo, esta especie puede formarse a partir de

‘Oz indirectamente a través de la siguiente ruta de reduccion?!.66;
gCN,(e7)+ 0, »-0;
gC3N,(e7)+-0; +2H" - H,0,
gCsN, (e™)+ H,0, -»-0H+ OH™

Ecuacién 10. Secuencia de reacciones para la formacién de radicales hidroxilo (:OH) a partir
de oxigeno.

Asi, con todos los datos obtenidos, en la Figura 3.44, se representa un
diagrama esquematizado del proceso de separacion de cargas y un posible
mecanismo para la degradacién del norfloxacino, siendo los principales
responsables de su degradacion las especies reactivas de oxigeno producidas y los
huecos (h*) generados en la banda de valencia, cuyo poder oxidante puede llegar

a ser muy relevante.
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NFX
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Figura 3.44. Diagrama esquematizado del proceso fotocatalitico para g-CsNa.

Este proceso, planteado inicialmente para el semiconductor aislado, se
produciria de forma similar para los materiales hibridos con nanoparticulas de
oro. En estos casos, las nanoparticulas metalicas podrian inyectar electrones a la
banda de conduccién del semiconductor, actuar como almacenes de electrones o
bien una combinacién de ambas (Figura 3.5), mejorando en todos los casos la
separacion de cargas. El proceso por el que acttian no es facil de determinar ya
que tendria que llevarse a cabo un estudio Uinicamente excitando el plasmén de
las nanoparticulas metalicas. Ademas, estas especies podrian intervenir en la
formacién de radicales hidroxilo, radicales superéxido (-O2) y en la propia
degradacion del antibiético. En nuestro caso, a la vista de los resultados para
estas especies depositadas sobre un aislante, Au NPs-SiOz (88), este ultimo

proceso de degradacion directa podria descartarse.

Teniendo en cuenta las 3 posibles especies responsables de la degradacion
del antibiético, radicales superéxido (-:Oy), radicales hidroxilo ((OH) y los huecos

fotogenerados (h*), nos propusimos estudiar el papel que desempenia cada uno.
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Para ello, se realiz6 el mismo experimento inicial, en presencia de la muestra Au
NPs-CsNy (87) (negro) y luz visible, afiadiendo, por un lado, tert-butanol (verde)
y, por otro, trietanolamina (rojo) como secuestradores de -OH y ht*
respectivamente.?267.68 Ademads, un tercer experimento se llevé a cabo con un
borboteo de N (azul) para eliminar todo el oxigeno e impedir la formacién de -Oz".
Los resultados de concentracion relativa frente al tiempo para cada experimento

quedan recogidos en la Figura 3.45.

1,0 g==2—s — .

0.8 —e— AuAg NBs-C,N, (37)
H
—e— + Trietanolamina (h*)

o] —e— + t-butanol (-OH)
Q_x 0,6 - —e— + Atm inerte (O,)
© 0,41
0,2; .\.\‘\-
0,0—- "—-—0—0

30 0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min)

Figura 3.45. Representacién grafica de la concentracién relativa frente al tiempo para la

degradacién de norfloxacino al someter la muestra a radiacién visible en presencia de la

muestra Au NPs-CsNy (37) (negro) y tras la adicién de trietanolamina (rojo) o #butanol
(verde) o la eliminacién del oxigeno borboteando No.

En dicha representacion se puede observar como la degradacion se inhibe
practicamente por completo en presencia de trietanolamina, es decir, cuando
inhibimos la accién de los huecos positivos (h*), lo que nos indicaria que la
principal via de degradacion del antibidtico transcurre a través del poder
oxidante de los mismos. Por otro lado, cuando se emplea #butanol o se realiza
bajo atmoésfera inerte, el rendimiento de la degradacion disminuye de forma
practicamente idéntica con respecto al experimento de referencia. Teniendo en
cuenta que la formacién de -OH, depende exclusivamente de la presencia de -Og,
como se habia comentado anteriormente, el proceso en atmoésfera inerte seria
capaz de inhibir ambas rutas de degradacién. De esta forma, en el caso de que

ambos radicales tuvieran un papel relevante en el proceso, el experimento en
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ausencia de oxigeno deberia ofrecer una menor degradacion que al emplear #
butanol. Probablemente, como ambas presentan un perfil similar, los radicales
superédxido no intervengan en la degradacién y solo sean determinantes en el

proceso de formacion de -OH.
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C.1. CONCLUSIONES

A partir de los resultados presentados en esta memoria se han podido

extraer las siguientes conclusiones:

- Se ha conseguido el autoensamblaje de nanoparticulas esféricas de
pequenio tamano para la formacién de nanoestructuras maéas complejos,
denominadas coloidosomas, a través del empleo de un precursor organometalico
de oro, [Au(CsF5)(tht)]. Este proceso se encuentra favorecido por la formacién, sin
precedentes, de nanogotas de acido oleico en un medio apolar, n-hexano, sobre
las cuales se van depositando las nanoparticulas metalicas una vez el compuesto
de oro comienza a descomponerse. Ademas, sus dimensiones y su naturaleza,
hueca o compacto, se pueden controlar atendiendo a la estequiometria entre el

precursor y el agente director.

- Los coloidosomas presentan una gran capacidad de conversion de luz en
energia térmica al ser irradiadas con LEDs, en este caso blancos o verdes, gracias
a su intensa absorcién en la region del visible. Este efecto puede ser empleado
para la propia sintesis de estas especies, pudiendo sustituir el calentamiento

térmico al que son sometidos en su formacién habitual por la luz.

- Los coloidosomas de oro poseen la capacidad de sufrir procesos de
agregacién/desagregacién dependiendo el medio en el que se encuentren. Por un
lado, en medio apolares, como n-hexano o tolueno, permanecen agregados, sin
embargo, el empleo de medio polares como el THF, rompe dichas estructuras,
obteniéndose las nanoparticulas esféricas que los forman de manera aislada.
Ademas, el intercambio del acido oleico por L-glutationa o el aumento de la
basicidad del medio también pueden romper parcial o completamente la

estructura de los coloidosomas.

- Por otro lado, se han sintetizado nanoestructuras bimetalicas
anisotropicas, nanobarras, mediante la descomposicion controlada del precursor
[AuzAga(CeF5)4(OEts)2ln en presencia de acido oleico. Las dimensiones de estas
especies se han conseguido controlar a través de la estequiometria entre ambos
reactivos, lo que va a permitir modular sus propiedades, entre ellas su resonancia

de plasmoén superficial longitudinal, de tal manera que cuanto mayor sea su
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longitud, mas desplazada hacia el rojo se encuentra la absorcién asociada a esta
absorciéon resonante. Ademas, su manipulaciéon en medios acuosos, que es
determinante de cara a sus posibles aplicaciones biolégicas, se ha conseguido a
través del intercambio del agente estabilizante, acido oleico, por otro ligandos o

polimeros hidrofilicos.

- Las nanobarras de oro y plata presentan un fuerte efecto fototérmico tanto
en disolucién, donde se alcanzan temperaturas de 63°C, como en estado soélido,
llegando hasta los 120°C. Se ha comprobado que la estabilizaciéon con polimeros
como PEG-SH o PMMA permite alcanzar dichas temperaturas sin alterar la
estructura de las nanoparticulas, algo que no ocurre cuando el agente

estabilizante es el acido oleico, sufriendo procesos de degradacion.

- Asimismo, estas especies bimetalicas son capaces de actuar como
catalizadores en diferentes reacciones, como la transformacién de 4-NF a 4-AF,
la reduccién selectiva del 4-nitroestireno o la formaciéon de Hs a partir de
NH:s;BH;. Estos procesos cataliticos estaran, a su vez, favorecidos cuando las
AuAg NBs sean irradiadas con un LED que emita en el NIR, debido a los efectos

plasmoénicos que se producen.

- Las nanoparticulas descritas en esta memoria se han conseguido
depositar, de manera muy eficiente, sobre diferentes sustratos como nitruro de
carbono grafitico, nanoparticulas de silice o nanocubos de PB a través de un

proceso de impregnacion.

- Las propiedades caracteristicas de las especies que forman estos
materiales hibridos, como son su capacidad catalitica o fotocatalitica, se ven
potenciadas gracias a la combinaciéon de las mismas. En este sentido, se ha
observado un efecto sinérgico en la reduccion de 4-NF cuando se combinan
nanobarras de oro y plata con azul de Prusia y en la degradacién de un
medicamento, en este caso el norfloxacino, al combinar nanoparticulas esféricas

de oro con un importante semiconductor como es el g-C3sNa.
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E.1. INSTRUMENTACION.

E.1.1. Espectros de Infrarrojo.

Los espectros de infrarrojo se han registrado en un espectrofotometro
Perkin Elmer FT-IR Spectrum two con un accesorio ATR que permite la medida

en estado s6lido y que cubre el rango de 4000-450 cm™.

E.1.2. Espectros de Resonancia Magnética Nuclear.

Los espectros de RMN de 'H, 13C {{H} y 9F fueron registrados en
espectrometros Bruker Avance 400 y ARX 300 empleando como disolventes d8-
THF y d8-tolueno y como referencias externas se emplea SiMe4 para 'H y 13C {1H}

y CCIsF para 19F. Todas las medidas fueron realizadas a temperatura ambiente.

E.1.3. Espectros de masas.

Los espectros de masas se han realizado empleado un espectrémetro de
masas hibrido cuadrupolo-tiempo de vuelo MicroTOF-Q de Bruker con ionizacién

ESI en modo negativo.

E.1.4. Espectros UV-Vis-NIR.

Los espectros de absorcion UV-Vis-NIR en disoluciéon se han registrado en
un espectrofotometro Shimadzu UV-3600 UV-Vis-NIR. Para los espectros en
estado soélido, diluyendo las muestras con KBr o g-CsN4, se acoplé al mismo

equipo un accesorio para muestras sélidas Harrick Praying Mantis.

En el caso de la catalisis de 4-nitrofenol a 4-aminofenol se empled, para
registrar los espectros UV-Vis, un espectrofotometro de haz simple Hewlett
Packard 8453 con detector de fotodiodos. Este equipo registras los espectros por
transformada de Fourier, lo que permite reducir el tiempo de medida

considerablemente y no afectar al tiempo de catalisis.
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E.1.5. Anélisis del seguimiento de particulas (NTA).

El analisis del seguimiento de particulas o Nanoparticle Tracking Analysis
(NTA) fue llevado a cabo en un equipo Nanosight NS300 de Malvern equipado
con un laser de 45 mW que trabaja a A = 488 nm. Las secuencias de video fueron
registradas con una camara ultrasensible sCMOS que opera a 25 frames por

segundos y se evalué a través del software analitico NANOSIGHT NTA 2.0.

E.1.6. Dispersién dindmica de luz (DLS).

Los experimentos de dispersion dinamica de luz o Dinamic Light Scattering
(DLS) se realizaron en analizador del tamafio de particulas Brookhaven
Instruments Corporatin 90 PLUS en disoluciones de etanol o n-hexano para

obtener las distribuciones de tamano e intensidad.

E.1.7. Microscopia electrénica de Transmisién (TEM).

Las imagenes de microscopia electronica de transmision o 7ransmission
Electron Microscopy (TEM) se obtuvieron con un microscopio JEOL JEM 2100 o
con un microscopio Tecnai T20. Las muestras para estos analisis se prepararon
directamente a partir de dispersiones en etanol o n-hexano para los coloidosomas,
en THF o agua para las nanobarras y nanoparticulas esféricas, en etanol para
las muestras con nitruro de carbono y nanoparticulas esféricas de silice y en agua
para la muestra con azul de Prusia, depositando de 2 a 3 gotas sobre un grid de

cobre cubierto de una capa de carbono.

E.1.8. Microscopia electrénica de Transmisién por Barrido (STEM).

Las medidas de Scanning Transmission Electron Microscopy (STEM) se

registraron en un Tecnai F30 de Thermofisher a un voltaje de trabajo de 300 kV.
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E.1.9. Imagenes de campo oscuro anular de altos 4ngulos (HAADF).

Las imagenes de High Angle Annular Dark Field (HAADF) se obtuvieron

con un detector Fischione acoplado a un equipo STEM.

E.1.10. Espectros de Dispersién de rayos X (EDS o EDX).

Los Energy Dispersive X-ray Spectra (EDS o EDX) se registraron acoplando
un detector EDAX al equipo de HAADF-STEM. Los perfiles de intensidad se
realizaron para confirmar la composicién quimica y la naturaleza de las

muestras, en el caso de los coloidosomas, su estructura hueca.

E.1.11. Experimentos de calentamiento fototérmico o sintesis asistida

por plasmon.

Para las muestras del capitulo 1, coloidosomas, los experimentos de
calentamiento fototérmico y la sintesis asistida por plasmén se emplearon 4
LEDs (Light emitting diode system) de luz blanca, 10 W cool white LEDENgin
LZ4-00CWO08, o 4 LEDs de luz verde, 10 W 523 nm LedEngin LZ4-40G108,
distribuidos en un dispositivo fabricado en el laboratorio de disipacién de calor
de aluminio refrigerado por agua. El seguimiento de la temperatura de la

disolucién se realiza con un termémetro digital.

Figura E.1. Dispositivo fabricado en el laboratorio de 4 LEDs blancos empleado en los
experimentos de calentamiento fototérmico y de sintesis asistida por plasmén para las
muestras del capitulo 1.
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Para las muestras del capitulo 2 y 3, nanobarras y materiales hibridos, los
estudios de calentamiento fototérmico se realizaron con un LED infrarrojo de 850
nm, 3.75 W NIR LedEngin L.Z4-00R608, o de 940 nm, 3.75 W NIR LedEngin LZ4-
OOR708, unido a un dispositivo casero de disipaciéon de calor de aluminio
refrigerado por aire. El seguimiento del incremento de la temperatura en los

diferentes experimentos fue medido con una camara termografica FLIR E6-XT

IR.

E.1.12. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).

Los experimentos de x-ray photoelectron spectroscopy (XPS) se llevaron a
cabo en un espectréometro Kratos AXIS Supra usando una fuente monocromatica
Al Ko (1486.6 eV) que opera a 12 kV y 10 mA. Los espectros generales se
adquirieron a una energia de paso del analizador de 160 eV, mientras que los
espectros de alta resoluciéon con una energia de paso constante de 20 eV con
cambios de 0.1 eV. Los fotoelectrones se detectaron con un angulo de despegue
de F = 0° con respecto a la superficie. La presion basal en la camara de analisis
fue menor de 5109 Torr. Los espectros fueron obtenidos a temperatura ambiente
y la escala de energia de enlace (BE) se referencié internamente al pico de C 1s

(C-C =284.9¢eV)

E.1.13. Cromatografia de gases/masas.

Las medidas de cromatografia de gases/masas (GC/MS) se llevaron a cabo
usando un cromatégrafo de gases de Agitent Technologies modelo 7890 con un

detector de masas modelo 5977B MSD.

E.1.14. Experimentos de liberacién de Ho.

Los experimentos de deteccion de Hs, realizados en el capitulo 2, se llevaron
a cabo empleando un dispositivo ManontheMoonTech Series X103, el cual
consiste en un matraz esférico de 2 cuellos, uno cerrado con un septum y otro

conectado a un sensor de presion con un transmisor de datos.
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* Matraz esférico de 2 cuellos

Figura E.2. Dispositivo ManontheMoonTech Series X103 empleado para medir la diferencia

de presiones en la produccién de Has.

E.1.15. Cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC).

Los analisis de la degradacién de norfloxacino se realizaron en un

cromatografo de liquidos Agilent modular 1100/1200 equipado con un

automuestreador G1329A, un detector de matraz de diodos G1315D y una

columna Phenomenex Luna® LC C18 100 A (tamafo de particula de 5 um y

dimensiones de 150 mm x 4.6 mm). Como fase mévil se emplean mezclas de agua

con 0.1% de 4cido férmico (A) y acetonitrilo (B) siempre trabajando a un flujo de

1 mL/min. E1 método empleado se detalla en la siguiente tabla.

Tabla E.1.Gradiente empleado en el analisis del norfloxacino mediante HPLC.

Tiempo

%A

%B

Flujo (mL/min)

0.00
5.00
10.00
15.00
19.00
20.00

85.0
65.0
0.0
0.0
85.0
85.0

15.0
35.0
100.0
100.0
15.0
15.0

1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
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E.2. SINTESIS DE REACTIVOS.

Los reactivos empleados en este trabajo fueron adquiridos principalmente

en Sigma-Aldrich y Alfa-Aesar, y han sido empleados tal y como se recibieron.

La sintesis de os compuestos organometalicos de partida se realizé
mediante los métodos expuestos en la bibliografia que se detalla al final de la

parte experimental.

[Au(CeF5)(tht)]
[AueAg2(CeF5)4(0OEte)s]n?

E.3. RESOLUCION DE ECUACIONES.

E.3.1. Eficiencia termal.

La ecuaciéon para el calculo de la eficiencia termal, la cual se detalla en el

capitulo 2, es la siguiente:

_ Qe
n = eficiencia termal Qe = potencia de evaporacién del agua

Qs = poder de la luz incidente

Ecuacién E.1. Ecuaciones para el calculo de la eficiencia termal

La potencia de la luz incidente la extraemos del laser empleado, este caso

un laser de 940 nm con una potencia por unidad de superficie de 0.6 W/cm?2:

0.6 w = 6000 w = 21600 l
T em? m2 h-m?2
. kj
Siendo1W = 3.6 "

Para el calculo de la potencia de evaporacion del agua se emplea la

siguiente ecuacion:
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_dm-He

Qe = i = v-He

m = masa del agua evaporada v = ratio de evaporacion del agua

k
He = calor de evaporacion del agua (2260 é) t = tiempo

Asi, con un area de evaporacion de 1 cm? y una cantidad de agua evaporada
debido a las nanoparticulas de 240 mg en 1 hora:
1cm? = 1-10"*m?

240mg = 2.4-10"*kg

_ 24-10*kg L hora = 2.4 kg

v = 1-10-4m?2 en ora = L. m2h
kg kJ

Qe— vHe—24ﬁ—5424ﬁ

Teniendo los valores de Qe y Qs podemos realizar el calculo de la potencia

termal:

kj
5424 —5—
% T mh g5

= 5= o
21600 —

n

En porcentaje corresponde al 25.1%

E.3.2. Calculo de los valores de BC y BV.

Para el calculo de los valores energéticos de BC y BV del nitruro de carbono

grafitico emplearemos las siguientes ecuaciones:

Egc = Epy — Eg

Siendo:

X = Electronegatividad del semiconductor, en nuestro caso 4.73 eV
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E, = Energia de los electrones libres, siempre 4.5 eV
E, = Energia del band gap del semiconductor, en nuestro caso 2.79 eV

Ecuacién E.2. Ecuaciones para el cdlculo de los valores energéticos de BC y BV

Asi, sustituyendo los valores correspondientes:

Epy = 4.73 — 4.5+ 0.5 - 2.79
EBV = 1 625 eV

EBC = 1.625 - 2.79

EBC = —1 165 eV

E.4. SINTESIS DE COLOIDOSOMAS DE ORO A PARTIR DE LA
DESCOMPOSICION DE [Au(CeF5)(tht)].

E.4.1. Sintesis de Au CSs (1).

En un tubo de vidrio se afiladen 10 mg (0.022 mmol) de [Au(CeF5)(tht)] en
2.5 mL de n-hexano y se adicionan 100 pL (0.32 mmol) de 4cido oleico 90%. La
suspension resultante se sonica durante 3 minutos con el fin de disolver el
compuesto de oro(I). Tras ello, se afnaden 150 pL (0.73 mmol) de
triisopropilsilano, comenzando a distinguirse una coloraciéon rojiza. La mezcla se
trasvasa a un tubo de alta presién y se introduce en un bafo de aceite a 60 °C.
Se mantiene 2 horas sin agitacion, obteniéndose una disolucién de color azul
intenso correspondiente a Au CSs (1). El sélido puede separarse del disolvente
mediante centrifugacién (10 minutos, 5000 rpm), desechando el sobrenadante.
Asi, estos coloidosomas pueden disolverse en n-hexano, tolueno o etanol,

manteniendo su estructura.
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Figura E.3. Espectro normalizado de absorcién UV-Vis de la muestra Au CSs (1) en n-
hexano (negro), etanol (azul) y tolueno (rojo).

Figura E.4. Imagenes de TEM de la muestra Au CSs (1) (Figura 1.8).



254 Parte Experimental

A B 100

25+ 178.8 £28.7 nm

20 | iy

Poblacion
Poblacion

100 140 180 220 260 300 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Diametro (nm) Diametro (nm)

Figura E.5. Histogramas de la distribucién de tamafios de coloidosomas (A) y de
nanoparticulas esféricas (B) en la muestra Au CSs (1).

E.4.2. Sintesis de Au CSs (2).

5 mg (0.011 mmol) de [Au(CsF5)(tht)] se afiaden, en un tubo de vidrio, sobre
2.5 mL de n-hexano y se adicionan 100 pL (0.32 mmol) de 4cido oleico 90%. La
mezcla se sonica durante 3 minutos para disolver el precursor de oro y se anaden
150 pL (0.73 mmol) de triisopropilsilano, apareciendo una ligera tonalidad rojiza.
La mezcla se trasvasa a un tubo de alta presiéon y se introduce en un bano de
aceite a 60 °C. Tras 2 horas de reacciéon sin agitar se obtiene una disolucion de
color morado correspondiente a Au CSs (2). La muestra puede aislarse del
disolvente mediante centrifugacién (10 minutos, 5000 rpm), retirando el
sobrenadante. Ademas, estas nanoestructuras pueden disolverse en n-hexano,

tolueno o etanol, manteniendo su estructura.

50 nm

Figura E.6. Imagenes de TEM de la muestra Au CSs (2) complementarias a la Figura
1.13A.
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Figura E.7. Histogramas de la distribucién de tamafios de coloidosomas (A) y de
nanoparticulas esféricas (B) en la muestra Au CSs (2).

E.4.3. Sintesis de Au CSs (3).

hexano, en un tubo de vidrio, se afiaden 100 puL (0.32 mmol) de 4cido oleico 90%
y se sonica durante 3 minutos para disolver el precursor de Au(I). Se adicionan
150 pL (0.73 mmol) de triisopropilsilano, apareciendo una coloracién rojiza
correspondiente al inicio de la reduccién del oro. Se trasvasa a un tubo de alta
presion y se introduce en un bano de aceite a 60 °C. Tras 2 horas sin agitacion se
obtiene una disolucién de color azul oscuro correspondiente a Au CSs (3). El
s6lido puede aislarse del disolvente mediante centrifugacién (10 minutos, 5000

rpm), desechando el sobrenadante. Asi, estos coloidosomas pueden disolverse en

A una suspensién de 15 mg (0.033 mmol) de [Au(CsF5)(tht)] en 2.5 mL de n-

n-hexano, tolueno o etanol, manteniendo su estructura.

100 nm

Figura E.8. Imagenes de TEM de la muestra Au CSs (3) complementarias a la Figura

1.13B.
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Figura E.9. Histogramas de la distribucién de tamafios de coloidosomas (A) y de
nanoparticulas esféricas (B) en la muestra Au CSs (3).

E.4.4. Sintesis de Au CSs (4).

En un tubo de vidrio, se afiaden 10 mg (0.022 mmol) de [Au(CsF5)(tht)] sobre
2.5 mL de n-hexano, a los que se adicionan 50 uL de 4cido oleico 90% (0.16 mmol)
y tras ello se sonica durante 3 minutos para la completa disolucién del complejo
de oro(I). Se adicionan 150 uL (0.73 mmol) de triisopropilsilano, momento en el
que la disoluciéon comienza a tornarse a un color rojizo. Se trasvasa a un tubo de
alta presién y se mantiene en bano de aceite a 60 °C durante 2 horas sin
agitacion. Una vez transcurrido este tiempo se obtiene una disolucién de color
morado correspondiente a la formacién de coloidosomas de oro con forma de erizo,
Au CSs (4), presentando pequenas nanobarras en su superficie. El sélido puede
aislarse del disolvente mediante centrifugacién (10 minutos, 5000 rpm),
desechando el sobrenadante. Asi, estos coloidosomas pueden disolverse en n-

hexano, tolueno o etanol, manteniendo su estructura.
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Figura E.10. Imagenes de TEM de la muestra Au CSs (4) complementarias a la Figura
1.15A
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Figura E.11. Histogramas de la distribucién de tamafios de coloidosomas (A) y de
nanoparticulas esféricas (B) en la muestra Au CSs (4).

E.4.5. Sintesis de Au CSs (5).

En un tubo de vidrio, 10 mg (0.022 mmol) de [Au(CeF5)(tht)] se afladen sobre

2.5 mL de n-hexano y se adicionan 300 pL de 4cido oleico 90% (0.95 mmol). La

mezcla se sonica durante 3 minutos para disolver el precursor de oro(I) y se

afiaden 150 pL (0.73 mmol) de triisopropilsilano. La disolucién, que comienza a

tornarse a un color rojizo, se trasvasa a un tubo de alta presiéon y se mantiene 2

horas en un bano de aceite a 60 °C sin agitacion. Tras este tiempo se obtiene una

disolucién de color azul intenso correspondiente a Au CSs (5). El sélido puede

aislarse del disolvente mediante centrifugacién (10 minutos, 5000 rpm),

desechando el sobrenadante. Asi, estos coloidosomas pueden disolverse en n-

hexano, tolueno o etanol, manteniendo su estructura.
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50 nm 100 nm

Figura E.12. Imagenes de TEM de la muestra Au CSs (5) complementarias a la Figura
1.15B.
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Figura E.13. Histogramas de la distribucién de tamafios de coloidosomas (A) y de
nanoparticulas esféricas (B) en la muestra Au CSs (5).

Figura E.14.

Imégenes de HAADF-STEM de la muestra Au CSs (5).
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E.4.6. Sintesis de Au CSs (6).

A una suspensién de 10 mg (0.022 mmol) de [Au(CsF5)(tht)] en 2.5 mL de n-
hexano, en un tubo de vidrio, se adicionan 100 uL (0.32 mmol) de 4cido oleico 90%
y la mezcla se sonica durante 3 minutos para disolver el complejo de Au(l). Se
afiaden 450 pL (2.20 mmol) de triisopropilsilano, tornandose la disolucién a un
color rojizo y se trasvasa a un tubo de alta presién. Este se introduce en un bafo
de aceite a 60 °C y se mantiene 2 horas sin agitacion. Tras ello se obtiene una
disolucién de color azul correspondiente a Au CSs (6). El s6lido puede aislarse del
disolvente mediante centrifugacién (10 minutos, 5000 rpm), desechando el
sobrenadante. Asi, estos coloidosomas pueden disolverse en n-hexano, tolueno o

etanol, manteniendo su estructura.

Figura E.15. Imagenes de TEM de la muestra Au CSs (6) (Figura 1.18).
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nanoparticulas esféricas (B) en la muestra Au CSs (6).

E.4.7. Sintesis de Au NPs (7).

perfectamente disuelta, se adicionan 150 pL (0.73 mmol) de triisopropilsilano,
tornando rapidamente a un color rojo oscuro-marroén. Se trasvasa a un tubo de
alta presiéon donde se mantiene sin agitacién durante 2 horas en un bano de
aceite a 60 °C. Tras este tiempo, la disolucién obtenida, que mantenia el color
inicial, aunque algo m4s intenso, se corresponde con Au NPs (7). Al contrario que

en los casos anteriores de Au CSs (1-6), la muestra no puede aislarse por

10 mg (0.022 mmol) de [Au(CeF5)(tht)] se disuelven en 2.5 mL de THF en

un tubo de vidrio y se afiaden 100 uL (0.32 mmol) de 4cido oleico. A esta mezcla,

centrifugacion y se almacena en disolucion.

8

Figura E.17. Imagenes de TEM de la muestra Au NPs (7) (Figura 1.20).

9
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Figura E.18. Histogramas de la distribucién de tamafios de la muestra Au NPs (7).

E.4.8. Sintesis de Au CSs (8).

En un tubo de vidrio, se afiaden 10 mg (0.022 mmol) de [Au(CsF5)(tht)] sobre
2.5 mL de n-hexano, a los que se aiiaden 100 pL (0.32 mmol) de 4cido oleico 90%
y se sonica 3 minutos para disolver el compuesto. Se afiaden 150 pL (0.73 mmol)
de triisopropilsilano, momento en el que comienza a aparecer una tonalidad de
color rojizo. La mezcla, con el tubo de vidrio cerrado, se mantiene durante 2 horas
sin agitaciéon en el centro de un sistema con 4 LEDs de luz blanca, cada uno con
una potencia por unidad de superficie de 200 mW/cm?2. Durante este tiempo se
alcanzan temperaturas de 38-40 °C debido al efecto fototérmico de las
nanoparticulas sintetizadas. Asi, se obtiene una disolucion de color morado

correspondiente a Au CSs (8).
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Figura E.20. Histogramas de la distribucién de tamafios de coloidosomas (A) y de
nanoparticulas esféricas (B) en la muestra Au CSs (8).

E.4.9. Sintesis de Au CSs (9).

A una suspensién de 10 mg (0.022 mmol) de [Au(CeF5)(tht)] en 2.5 mL de n-

hexano en un tubo de vidrio se afiaden 100 pL (0.32 mmol) de 4cido oleico 90% y

se sonica durante 3 minutos. Una vez disuelto el precursor de oro(I) se adicionan

150 pL (0.73 mmol) de triisopropilsilano, apareciendo una tonalidad rojiza. La

mezcla, con el tubo de vidrio cerrado, se expone a luz verde monocromatica de

532 nm en un sistema de 4 LEDs, cada uno con una potencia por unidad de

superficie de 200 mW/cm?, durante 2 horas sin agitacion. Tras este tiempo, en el

que se alcanza una temperatura de 31 °C debido al efecto fototérmico que

presentan las nanoparticulas que se forman, se obtiene una disolucién granate

correspondiente a Au CSs (9).
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Figura E.21. Imagenes de TEM de la muestra Au CSs (9) complementarias a la Figura
1.35B.
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Figura E.22. Histogramas de la distribucién de tamafios de coloidosomas (A) y de
nanoparticulas esféricas (B) en la muestra Au CSs (9).

E.4.10. Sintesis de Au CSs (10).

En 2.5 mL de n-hexano en un tubo de vidrio se suspenden 10 mg (0.022
mmol) de [Au(CsF5)(tht)], se afiaden 100 pL (0.32 mmol) de 4cido oleico y se sonica
durante 3 minutos para disolver el complejo de Au(I). Seguido se adicionan 150
pL (0.73 mmol) de triisopropilsilano, momento en el que el oro (I) comienza a
reducirse apareciendo una tonalidad rojiza. Dicha mezcla se mantiene en el tubo
de vidrio cerrado, aislado de la luz y a temperatura ambiente (26 °C) durante 2
horas sin agitacion. Tras este tiempo se obtiene una disolucién de color granate

correspondiente a Au CSs (10).
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Figura E.28. Imagenes de TEM de la muestra Au CSs (10) complementarias a la Figura
1.35C.
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Figura E.24. Histogramas de la distribucién de tamafios de coloidosomas (A) y de
nanoparticulas esféricas (B) en la muestra Au CSs (10).

E.4.11. Sintesis de Au CSs (11).

En un tubo de vidrio, 10 mg (0.022 mmol) de [Au(C¢F5)(tht)] se afiaden sobre
2.5 mL de n-hexano y se adicionan 100 pL (0.32 mmol) de 4cido oleico 90%. Esta
mezcla se sonica durante 3 minutos y una vez disuelto el compuesto de oro(I) se
afiaden 150 pL (0.73 mmol) de triisopropilsilano, comenzando la reduccién del
metal, distinguiéndose una tonalidad rojiza. Asi, se mantiene la disolucién
cerrada en el tubo de vidrio en el centro de un sistema de 4 LEDs de luz blanca,
cada uno con una potencia por unidad de superficie de 200 mW/cm?2, durante 6
horas sin agitacion, alcanzandose temperaturas de 38-40 °C debido al efecto
fototérmico de las especies formadas. Tras este tiempo se obtiene una disolucién

azul correspondiente a Au CSs (11).
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Figura E.25. Imagenes de TEM de la muestra Au CSs (11) complementarias a la Figura
1.37A.
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Figura E.26. Histogramas de la distribucién de tamafios de coloidosomas (A) y de
nanoparticulas esféricas (B) en la muestra Au CSs (11).

E.4.12. Sintesis de Au CSs (12).

A una suspensién de 10 mg (0.022 mmol) de [Au(CsF5)(tht)] en 2.5 mL de n-
hexano en un tubo de vidrio se adicionan 100 pL (0.32 mmol) de 4cido oleico 90%
y se sonica durante 3 minutos hasta la completa disoluciéon del precursor
organometalico. Se afiaden 150 uL (0.73 mmol) de triisopropilsilano, apareciendo
una ligera tonalidad rojiza debido al comienzo de la reduccién del oro (I). La
mezcla se mantiene en el tubo de vidrio cerrado y se expone durante 6 horas, sin
agitacion, a luz verde monocromatica de 532 nm en un sistema de 4 LEDs, cada
uno con una potencia por unidad de superficie de 200 mW/cm2. Tras este tiempo,
en el que se alcanzan temperaturas de 31 °C, se obtiene una disolucién azul

correspondiente a Au CSs (12).
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Figura E.27. Imagenes de TEM de la muestra Au CSs (12) complementarias a la Figura
1.37B.
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Figura E.28. Histogramas de la distribucién de tamafios de coloidosomas (A) y de
nanoparticulas esféricas (B) en la muestra Au CSs (12).

E.4.13. Sintesis de Au CSs (13).

En un tubo de vidrio, se introducen 10 mg (0.022 mmol) de [Au(CeF5)(tht)]
en 2.5 mL de n-hexano, se afiaden 100 uL (0.32 mmol) de 4cido oleico 90% y la
suspension obtenida se sonica durante 3 minutos y una vez disuelto el complejo
de oro se adicionan 150 uL (0.73 mmol) de triisopropilsilano, distinguiéndose una
tonalidad rojiza por la reduccion del metal. LLa mezcla se mantiene cerrada en el
tubo de vidrio aislado de la luz durante 6 horas sin agitaciéon a temperatura
ambiente (26 °C). Tras este tiempo, se obtiene una disolucién de color morado

correspondiente a Au CSs (18).
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Figura E.29. Imagenes de TEM de la muestra Au CSs (13) complementarias a la Figura
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Figura E.30. Histogramas de la distribucién de tamafios de coloidosomas (A) y de
nanoparticulas esféricas (B) en la muestra Au CSs (13).

E.4.14. Sintesis de Au CSs (14).

El sélido obtenido tras la centrifugacién en la sintesis Au CSs (1), se

disuelve en 2 mL de etanol y se anade bajo agitaciéon 1 mL de una disolucién

acuosa de L-glutationa 50 mM en porciones de 100 uL. La disolucién resultante

se mantiene durante 5 minutos bajo agitacion sin, aparentemente, ningin

cambio. Tras este tiempo, se centrifuga y se retira el sobrenadante. Asi, los

nuevos coloidosomas obtenidos, correspondiente a Au CSs (14), son solubles en

medios acuosos, manteniendo la resonancia de plasmén superficial (LSPR) y la

morfologia.
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Figura E.31. Imagenes de TEM de la muestra Au CSs (14) complementarias a la Figura

1.41B.
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Figura E.32. Histogramas de la distribucién de tamafios de coloidosomas (A) y de

nanoparticulas esféricas (B) en la muestra Au CSs (14).
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E.5. SINTESIS DE NANOBARRAS DE ORO-PLATA A PARTIR
DE LA DESCOMPOSICION DE [AusAga(CeF5)4(Et20)2-.

E.5.1. Sintesis de AuAg NBs (15).

En un matraz topacio de dos bocas, provisto de una llave de paso de argon,
se disuelven 20 mg (0.014 mmol) de [Au2Ags(CeF5)4(Et20)s]n en 30 mL de THF
anhidro bajo condiciones de atmésfera inerte y se afiaden 283 mg (316 ulL, 0.9
mmol) de &acido oleico 90%, cantidad correspondiente a 64 equivalentes (16
equivalentes por centro metdlico). Esta mezcla, inicialmente incolora, se
mantiene bajo fuerte agitacion durante 6 horas protegida de la luz y en
condiciones de reflujo (66 °C). Tras este tiempo se obtiene una disolucién de color

rojizo correspondiente a AuAg NBs (15).
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Figura E.33. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NBs (15) (Figura 2.10).
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Figura E.34. Histogramas de la distribucién de tamafios de las nanoparticulas esféricas (A)
y de la longitud (B) y anchura (C) de las nanobarras de la muestra AuAg NBs (15) (Figura
2.11).
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Figura E.35. Espectro 1F RMN en d8-THF de la reaccion de formaciéon de la muestra AuAg

NBs (15) a tiempo cero.
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F RMN (300 MHz, d%THF) & (ppm) -114.0 (m, 2F, F,,
[Au2Aga(CeF5)4(OEts)2ly), -115.2 (m, 2F, Fo, [AusAga(CeF5)4(A0):ly), -116.4 (m, 2F,
Fo, [Au(CsF5)(AO)D), -140.1 (m, 2F, F,, CeF5H), -156.2 (m, 1F, F,, C¢FsH), -159.0
(m, 1F, Fp, [Au2Aga(CeF5)4(OEt2)aln), -159.8 (m, 1F, Fy,
[Au2Ag2(CeF5)4(A0)sly), -161.2 (m, 1F, Fp, [Au(CeF5)(AO)D), -163.8 (m, 2F, Fu,
[AusAga(CeF5)4(OEt2)2ln), -164.0 (m, 2F, Fn, CeéFs;H), -164.1 (m, 2F, Fn,
[AusAga(CeF5)4(A0):2ly), -164.2 (m, 2F, Fu, [Au(CeF5)(A0))).

E.5.2. Sintesis de AuAg NBs (16).

La totalidad de la disolucién obtenida en la sintesis de la muestra AuAg
NBs (15) se evapora a presién reducida hasta sequedad obteniéndose un sélido
oscuro. Este se suspende en 20 mL de una mezcla tolueno:etanol (1:1) y tras un
minuto de sonicacion se centrifuga durante 10 minutos a 5000 rpm, desechando
el sobrenadante de color rojizo. Tras la obtencién de un sélido oscuro como
sedimento se realiza, por duplicado, el mismo proceso de lavado con 15 mL de
una mezcla tolueno:etanol (2:1), desechando siempre el sobrenadante. Asi,
finalmente se obtiene un sélido de color oscuro que se corresponde con AuAg NBs
(16), el cual es capaz de disolverse en diferentes medios orgéanicos, como THF, n-

hexano o tolueno formando una disolucién marron.
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Figura E.36. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NBs (16) (Figura 2.15).
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Figura E.37. Histogramas de la distribucién de longitudes (A) y anchuras (B) de la muestra
AuAg NBs (16).

P & A,

Figura E.38. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NBs (16) tras un proceso de
calentamiento con un LED de 940 nm. Imagenes complementarias a la Figura 2.33B.

E.5.3. Sintesis de AuAg NBs (17).

En un matraz de vidrio de 50 mL provisto de un agitador magnético, la
totalidad del sélido obtenido en AuAg NBs (16) se disuelve en 10 mL de THF
formando una disolucién marrén a la cual se anaden 277 mg (0.9 mmol) de L-
glutationa, en la misma proporciéon que se anadié acido oleico, disueltos en 10 mL
de agua destilada. La mezcla resultante se mantiene bajo fuerte agitacion
durante 2 horas, observandose la misma coloracién marrén. Transcurrido este
tiempo se centrifuga durante 10 minutos a 5000 rpm y se desecha el
sobrenadante incoloro, el cual contiene el exceso de L-glutationa, obteniéndose

como sedimento un sélido oscuro, correspondiente a AuAg NBs (17). Estas



Parte Experimental

nanobarras son solubles en medios acuosos formando una disolucién de color

marron.

Figura E.39. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NBs (17) (Figura 2.19).
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Figura E.40. Histogramas de la distribucién de longitud (A) y anchura (B) de la muestra
AuAg NBs (17).

E.5.4. Sintesis de AuAg NBs (18).

En un matraz de vidrio de 50 mL provisto de un agitador magnético se
disuelve la totalidad del sélido obtenido en la reaccion de formacién de AuAg NBs
(16) con 10 mL de THF. A esta disolucién marrén se anaden 50 mg (0.16 mmol)
de L-glutationa disueltos en 10 mL de agua destilada. Esta mezcla se mantiene
2 horas bajo fuerte agitacion manteniendo la coloraciéon inicial. Tras este tiempo,
se evapora el disolvente organico (THF) a presién reducida y la disolucién acuosa
resultante se liofiliza durante 2 dias, obteniéndose un s6lido marrén esponjoso
correspondiente a AuAg NBs (18). Estas nanobarras son capaces de disolverse en

medios acuosos, formando una disolucién de color marrén.
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Figura E.41. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NBs (18) complementarias a la Figura
2.21A.
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Figura E.42. Histogramas de la distribucién de longitud (A) y anchura (B) de la muestra
AuAg NBs (18).

E.5.5. Sintesis de AuAg NBs (19).

En un matraz de vidrio de 50 mL provisto de un agitador magnético se
disuelve todo el s6lido obtenido en la sintesis de AuAg NBs (16) en 10 mL de THF
y se anaden 25 mg de PEG-SH (Poli(etilenglicol) metil eter tiol) disueltos en 10
mL de agua destilada. Esta disolucién, que mantiene el color marrén
caracteristico de las nanobarras empleadas, se mantiene bajo fuerte agitacién
durante 2 horas. Trascurrido este tiempo, el THF se evapora en el rotavapor y
tras ello, la disolucién acuosa resultante se liofiliza durante 2 dias. Asi, se obtiene
un sélido marrén esponjoso correspondiente a AuAg NBs (19), el cual presenta
una alta solubilidad en agua, metanol, etanol y DMSO entre otros disolvente,

formando una disolucién de color marron.
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Figura E.43. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NBs (19) complementarias a la Figura

2.21B.
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Figura E.44. Histogramas de la distribucién de longitud (A) y anchura (B) de la muestra
AuAg NBs (19).

Figura E.45. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NBs (19) tras un proceso de
calentamiento con un LED de 940 nm. Imagenes complementarias a la Figura 2.36B.
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Figura E.46. Histogramas de la distribucién de longitud (A) y anchura (B) de la muestra
AuAg NBs (19) tras irradiar con un LED de 940 nm.

E.5.6. Sintesis de AuAg NBs (20).

En un matraz de vidrio de 50 mL provisto de un agitador magnético se
disuelve la totalidad del producto obtenido en la sintesis de AuAg NBs (16) en 10
mL de THF y se annaden 10 mL de una disoluciéon acuosa que contiene de 25 mg
de NHs-PEG-SH (Amino Poli(etilenglicol) metil eter tiol). La mezcla, de color
marron, se mantiene bajo fuerte agitaciéon durante 2 horas. Una vez trascurrido
este tiempo, se elimina el THF mediante evaporacién a presién reducida y la
disolucién acuosa resultante se liofiliza durante 2 dias, para obtener asi, un
s6lido marrén esponjoso correspondiente a AuAg NBs (20), el cual presenta una

alta solubilidad en agua, dando lugar una disolucién de color marroén.
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Figura E.47. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NBs (20) complementarias a la Figura
2.21C.
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Figura E.48. Histogramas de la distribucién de longitud (A) y anchura (B) de la muestra
AuAg NBs (20).

E.5.7. Sintesis de AuAg NBs (21).

En un matraz topacio de dos bocas, provisto de una llave de paso de argén
y un agitador magnético, se disuelven 20 mg (0.014 mmol) de
[Au2Ag2(CeF5)4(Et20)s]n en 30 mL de THF anhidro en condiciones de atmésfera
inerte de argén, formando una disolucién incolora. Se afiaden 142 mg (158 uL,
0.45 mmol) de acido oleico 90%, cantidad correspondiente a 32 equivalentes (8
equivalentes por centro metélico) y se mantiene durante 6 horas en condiciones
de reflujo (66 °C) bajo fuerte agitacién y protegida de la luz. Tras este tiempo se
obtiene una disolucién de color rojizo correspondiente a la formacién tanto de
nanobarras como de nanoparticulas esféricas de oro y plata. El disolvente de esta
mezcla se evapora a presiéon reducida obteniéndose un sélido oscuro. Este se
suspende en 20 mL de una mezcla tolueno:etanol (1:1) y tras un minuto de
sonicacion se centrifuga durante 10 minutos a 5000 rpm, desechando el
sobrenadante de color rojizo obtenido. El sélido se vuelve a lavar por duplicado
con 15 mL de una mezcla tolueno:etanol (2:1) y las mismas condiciones de
centrifugacion empleadas anteriormente, desechando siempre el sobrenadante.
Finalmente se obtiene un sélido oscuro que corresponde a AuAg NBs (21) el cual
puede disolverse en diferentes medios organicos, como THF, n-hexano o tolueno

formando una disolucién marrén.
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Figura E.49. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NBs (21) previas al proceso de lavado.
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Figura E.50. Histogramas de la distribucién de tamafios de las nanoparticulas esféricas (A)
y de la longitud (B) y anchura (C) de las nanobarras de la muestra AuAg NBs (21) antes del
proceso de lavado.
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Figura E.51. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NBs (21) una vez lavada,
complementarias a la Figura 2.25A.
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Figura E.52. Histogramas de la distribucién de longitud (A) y anchura (B) de la muestra
AuAg NBs (21) una vez lavada.

E.5.8. Sintesis de AuAg NBs (22).

En un matraz topacio de dos bocas, provisto de una llave de paso de argéon
y un agitador magnético, se disuelven 20 mg (0.014 mmol) de
[AuzAga(CeF5)4(Et20)2]n en 30 mL de THF anhidro en condiciones de atmésfera
inerte de argén, formando una disolucién incolora. Se afiaden 425 mg (474 pL,
1.35 mmol) de 4cido oleico 90%, cantidad correspondiente a 96 equivalentes (24
equivalentes por centro metalico) y se mantiene, bajo fuerte agitacién y protegida
de la luz, durante 6 horas en condiciones de reflujo (66 °C). Tras este tiempo se
obtiene una disolucién de color rojizo correspondiente a la formacion tanto de
nanobarras como nanoparticulas esféricas de oro y plata. El disolvente de esta

mezcla se elimina por evaporaciéon a presiéon reducida obteniéndose un sélido
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oscuro. Este se suspende en 20 mL de una mezcla tolueno:etanol (1:1) y tras un
minuto de sonicacién se centrifuga durante 10 minutos a 5000 rpm, desechando
el sobrenadante de color rojizo. El s6lido obtenido se vuelve a lavar por duplicado
con 15 mL de tolueno:etanol (2:1) y las mismas condiciones de centrifugacién
empleadas anteriormente, desechando siempre el sobrenadante. Finalmente se
obtiene un sélido oscuro que corresponde a AuAg NBs (22) el cual puede
disolverse en diferentes medios organicos, como THF, n-hexano o tolueno

formando una disolucién marrén.
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Figura E.53. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NBs (22) previas al proceso de lavado.
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Figura E.54. Histogramas de la distribucién de tamafios de las nanoparticulas esféricas (A)
y de la longitud (B) y anchura (C) de las nanobarras de la muestra AuAg NBs (22) antes del
proceso de lavado.

Figura E.55. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NBs (22) una vez lavada,
complementarias a la Figura 2.25C.
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Figura E.56. Histogramas de la distribucién de longitud (A) y anchura (B) de la muestra
AuAg NBs (22) una vez lavada.

E.5.9. Sintesis de AuAg NBs (23).

En un matraz topacio de dos bocas, provisto de una llave de paso de argéon
y un agitador magnético, se disuelven 20 mg (0.014 mmol) de
[AusAga(CeF5)4(Et20)aln en 30 mL de THF anhidro en condiciones de atmésfera
inerte de argén, formando una disolucién incolora. Se afiaden 566 mg (632 pL,
1.8 mmol) de 4cido oleico 90%, cantidad correspondiente a 128 equivalentes (32
equivalentes por centro metélico) y se mantiene, bajo fuerte agitacién y protegida
de la luz, durante 6 horas en condiciones de reflujo (66 °C). Tras este tiempo se
obtiene una disolucién de color rojizo correspondiente a la formacién tanto de
nanobarras como nanoparticulas esféricas de oro y plata. El disolvente de esta
mezcla se evapora a presion reducida, obteniéndose un sélido oscuro. Este se
suspende en 20 mL de una mezcla tolueno:etanol (1:1) y tras un minuto de
sonicacion se centrifuga durante 10 minutos a 5000 rpm, desechando el
sobrenadante de color rojizo. El sé6lido obtenido se vuelve a lavar por duplicado
con 15 mL de una mezcla tolueno:etanol (2:1) y las mismas condiciones de
centrifugacion, desechando siempre el sobrenadante. Finalmente se obtiene un
s6lido oscuro que corresponde a AuAg NBs (23) el cual puede disolverse en
diferentes medios organicos, como THF, n-hexano o tolueno formando una

disolucién marroén.
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Figura E.57. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NBs (23) previas al proceso de lavado.
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Figura E.58. Histogramas de la distribucién de tamafios de las nanoparticulas esféricas (A)
y de la longitud (B) y anchura (C) de las nanobarras de la muestra AuAg NBs (23) antes del
proceso de lavado.
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Figura E.59. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NBs (23) una vez lavada,
complementarias a la Figura 2.25D.
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Figura E.60. Histogramas de la distribucién de longitud (A) y anchura (B) de la muestra
AuAg NBs (23) una vez lavada.

E.5.10. Sintesis de AuAg NBs (24).

En un matraz topacio de dos bocas, provisto de una llave de paso de argéon
y un agitador magnético, se disuelven 20 mg (0.014 mmol) de
[AuzAga(CeF5)4(Et20)2]n en 30 mL de THF anhidro en condiciones de atmésfera
inerte de argén, formando una disolucién incolora. Se afiaden 1.132 g (1.264 mL,
3.6 mmol) de 4cido oleico 90%, cantidad correspondiente a 256 equivalentes (64
equivalentes por centro metélico) y se mantiene durante 6 horas en condiciones
de reflujo (66 °C) bajo fuerte agitacién y protegida de la luz. Tras este tiempo se
obtiene una disolucién de color rojizo correspondiente a la formacion tanto de
nanobarras como nanoparticulas esféricas de oro y plata. El disolvente de esta

mezcla se evapora en el rotavapor hasta sequedad obteniéndose un sélido oscuro.
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Este se suspende en 20 mL de una mezcla tolueno:etanol (1:1) y tras un minuto
de sonicacion se centrifuga durante 10 minutos a 5000 rpm, desechando el
sobrenadante obtenido de color rojizo. El sélido se vuelve a lavar por duplicado
con 15 mL de una mezcla tolueno:etanol (2:1) y las mismas condiciones de
centrifugacion empleadas anteriormente, desechando siempre el sobrenadante.
Finalmente se obtiene un sélido oscuro que corresponde a AuAg NBs (24) el cual
puede disolverse en diferentes medios organicos, como THF, n-hexano o tolueno

formando una disolucién marrén.

Figura E.61. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NBs (24) previas al proceso de lavado.
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Figura E.62. Histogramas de la distribucién de tamafios de las nanoparticulas esféricas (A)
y de la longitud (B) y anchura (C) de las nanobarras de la muestra AuAg NBs (24) antes del
proceso de lavado.

Figura E.63. Im4genes de TEM de AuAg NBs (24) una vez lavada, complementarias a la
Figura 2.25E.
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Figura E.64. Histogramas de la distribucién de longitud (A) y anchura (B) de la muestra
AuAg NBs (24) una vez lavada.

E.5.11. Sintesis de AuAg NPs (25).

En un matraz topacio de dos bocas, provisto de una llave de paso de argén
y un agitador magnético, se disuelven 20 mg (0.014 mmol) de
[AueAg2(CeF5)4(Et20)s]n en 30 mL de THF anhidro en condiciones de atmésfera
inerte de argén, formando una disolucién incolora. Se afiaden 4.528 g (5.056 mL,
14.4 mmol) de acido oleico 90%, cantidad correspondiente a 1024 equivalentes
(256 equivalentes por centro metalico) y se mantiene, bajo fuerte agitacién y
protegida de la luz, durante 6 horas en condiciones de reflujo (66 °C). Tras este
tiempo se obtiene una disolucién de color rojizo correspondiente a la formacién
de nanoparticulas esféricas. El disolvente se evapora a presion reducida
obteniéndose un sélido oscuro. Este se suspende en 20 mL de una mezcla
tolueno:etanol (1:1) y tras un minuto de sonicacién se centrifuga durante 10
minutos a 5000 rpm. Se deshecha el sobrenadante y el sélido obtenido se
corresponde con AuAg NPs (25), el cual puede disolverse en diferentes medios

organicos, como THF, n-hexano o tolueno formando una disolucién roja.
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Figura E.65. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NPs (25) una vez lavada,
complementarias a la Figura 2.25F.
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Figura E.66. Histogramas de la distribucién de tamafios de la muestra AuAg NPs (25) una
vez lavada.

E.5.12. Sintesis de AuAg NPs (26).

En un matraz topacio de dos bocas, provisto de una llave de paso de argén
y un agitador magnético, se prepara una disolucién de 20 mg (0.014 mmol) de
[AuzAga(CeF5)4(Et20)2]n en 30 mL de THF anhidro en condiciones de atmésfera
inerte de argén. Sobre esta, se afiaden 283 mg (316 pL, 0.9 mmol) de 4cido oleico
90%, cantidad correspondiente a 64 equivalentes (16 equivalentes por centro
metéalico) y 150 puL (116 mg, 0.73 mmol) de triisopropilsilano. La mezcla, que tras

la adiciéon del reductor comienza a presentar una coloracién anaranjada, se
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mantiene bajo fuerte agitacién durante 6 horas en condiciones de reflujo (66 °C)
y protegida de la luz. Trascurrido este tiempo, se obtuvo una disolucién coloidal
de color naranja oscuro, cuyo disolvente es eliminado a presion reducida,
obteniendo un sélido oscuro. El exceso de reductor y acido oleico se eliminan

mediante dos lavados con una mezcla tolueno:etanol (1:2), resultando un sélido

oscuro tras la tltima centrifugacién, el cual se corresponde con AuAg NPs (26).

Figura E.67. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NPs (26) (Figura 2.28).
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Figura E.68. Histogramas de la distribucién de tamafios de la muestra AuAg NPs (26) una
vez lavada.

E.5.13. Sintesis de AuAg NBs (27).

En un wvial de vidrio, provisto de un agitador magnético, se disuelve la

totalidad del producto final obtenido en AuAg NBs (16), en 2.5 mL de CH:Cl;
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formando una disolucién de color marréon. Se anaden 25 mg de PMMA
(Polimetilmetacrilato) y se mantiene bajo fuerte agitacién durante 5 minutos.
Tras este tiempo, se deja evaporar el disolvente al aire, dando lugar a unas
laminas de color marréon. Estas se enfrian con N3 liquido y con la ayuda de una
espatula se rompen formando un polvo de color marrén que se corresponde con

AuAg NBs (27). Este es capaz de disolverse en diferentes medios orgénicos como

tolueno o CH2Cls, formando una disolucién de color marrén.

Figura E.69. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NBs (27) (Figura 2.40).
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Figura E.70. Histogramas de la distribucién de longitud (A) y anchura (B) de la muestra
AuAg NBs (27).
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Figura E.71. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NBs (27) tras un proceso de
calentamiento con un LED de 940 nm. ImAgenes complementarias a la Figura 2.42B.
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Figura E.72. Histogramas de la distribucién de longitud (A) y anchura (B) de la muestra
AuAg NBs (27) tras irradiar con un LED de 940 nm.
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E.6. SINTESIS DE NANOMATERIALES HIBRIDOS CON
NANOPARTICULAS DE ORO Y ORO-PLATA.

E.6.1. Sintesis de Au CSs-C3Ny (28).

Se prepara una suspension de 44 mg de g-CsNy, solido amarillo claro, en 10
mL de etanol y se mantiene en bano de ultrasonidos durante 30 minutos para la
correcta dispersion del semiconductor. A esta se le anade una disolucién de todo
el contenido obtenido en la sintesis de Au CSs (1), cuyo disolvente ha sido
eliminado por centrifugacién, en 3 mL de etanol, tornando la mezcla a un color
azulado. Suponiendo un rendimiento del 100% en la sintesis de estos
coloidosomas, estas nanoparticulas representarian un 10% en peso (alrededor de
4.4 mg de metal frente a 44 mg de g-CsN4) con respecto a la cantidad afiadida de
g-C3N4. Esta mezcla se mantiene bajo fuerte agitaciéon durante 2 horas con el fin
de depositar los coloidosomas sobre el sustrato y, una vez transcurrido dicho
tiempo, se centrifuga desechando el sobrenadante. El s6lido obtenido se lava dos
veces con 10 mL de etanol para eliminar las nanoparticulas no depositadas sobre
2-CsNy y tras la ultima centrifugacion se resuspende en 2 mL de agua para
después liofilizar la mezcla durante 2 dias. Asi, finalmente se obtiene un sélido

de color azul palido correspondiente a Au CSs-C3Ny (28).

Figura E.73. Im4genes de TEM de la muestra Au CSs-CsN4 (28) (Figura 3.12).
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Figura E.74. Histogramas de la distribucién de tamanos de los coloidosomas presentes en la
muestra Au CSs-CsNy (28).
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Figura E.75. Representacién del Tauc plot para el sélido Au CSs-CsN4 (28).

E.6.2. Sintesis de AuAg NBs-CsNy (29).

En un matraz esférico de 50 mL, provisto de un agitador magnético, se
suspenden 50 mg de g-C3Nys en 10 mL de agua destilada y se mantienen durante
30 minutos en un bano de ultrasonidos formando una dispersién de color amarillo

palido. Sobre esta se afiaden 10 mg de AuAg NBs (19) disueltos en otros 10 mL
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de agua destilada, tornando toda la mezcla a un color marrén. Suponiendo un
100% de rendimiento en la obtencién de AuAg NBs (19), estas representarian un
5% frente a la cantidad de g-C3N4 empleada (2.5 mg de metal respectivamente
por 50 mg de g-CsN,). Esta mezcla se mantiene bajo fuerte agitacién toda la
noche, aproximadamente 16 horas, para la correcta deposiciéon de las especies
anisotropicas sobre el sustrato. Transcurrido este tiempo se elimina el disolvente
mediante centrifugacién y se lava dos veces con 10 mL de agua destilada para
retirar las especies no depositadas sobre g-CsNy. El s6lido obtenido se resuspende

en 2 mL de agua destilada y se liofiliza durante 2 dias, dando lugar a un sélido

de color amarillo grisaceo correspondiente a AuAg NBs-CsNy (29).

Figura E.76. Imagenes de TEM de la muestra Au CSs-CsN4 (29) (Figura 3.15A).
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Figura E.77. Histogramas de la distribucién de longitud (A) y anchura (B) de las
nanobarras presentes en la muestra AuAg NBs-CsN4 (29).
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Figura E.78. Representacién del Tauc plot para el sélido AuAg NBs-CsN4 (29).

E.6.3. Sintesis de AuAg NBs-CsN4 (30).

En un matraz esférico de 50 mL, provisto de un agitador magnético, se
anaden 50 mg de g-CsN4 en 10 mL de agua destilada y la mezcla se mantiene
durante 30 minutos en un bano de ultrasonidos formando una dispersién de color
amarillo palido. Sobre esta se anaden 20 mg de AuAg NBs (19) disueltos en otros
10 mL de agua destilada, tornando toda la mezcla a un color marrén. Suponiendo
un 100% de rendimiento en la obtencion de las nanoparticulas bimetalicas, estas
representarian un 10% frente a la cantidad de g-C3N, empleada (5 mg de metal
respectivamente por 50 mg de g:C3Ny). Esta mezcla se mantiene bajo fuerte
agitacion toda la noche, aproximadamente 16 horas, para la correcta deposicion
de las especies anisotropicas sobre el sustrato. Transcurrido este tiempo se
elimina el disolvente mediante centrifugacion y se lava dos veces con 10 mL de
agua destilada para retirar las especies no depositadas sobre g-C3sN4. El sélido
obtenido se resuspende en 2 mL de agua destilada y se liofiliza durante 2 dias,
dando lugar a un sélido de color amarillo grisaceo correspondiente a AuAg NBs-

CsNy4 (30).
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Figura E.79. Imagenes de TEM de la muestra Au CSs-CsN4 (30) (Figura 3.15B).
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Figura E.80. Histogramas de la distribucién de longitud (A) y anchura (B) de las
nanobarras presentes en la muestra AuAg NBs-CsN4 (30).
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Figura E.81. Representacién del Tauc plot para el sélido AuAg NBs-CsN4 (30).
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E.6.4. Sintesis de AuAg NBs-CsN4 (31).

En un matraz esférico de 50 mL, provisto de un agitador magnético, se
anaden 50 mg de g-CsN4 en 10 mL de agua destilada y se mantienen durante 30
minutos en un bano de ultrasonidos formando una dispersién de color amarillo
palido. Sobre esta se afiladen 30 mg de AuAg NBs (19) disueltos en otros 10 mL
de agua destilada, tornando toda la mezcla a un color marrén. Suponiendo un
100% de rendimiento en la obtencién de las nanoparticulas bimetalicas, estas
representarian un 15% frente a la cantidad de g-C3N, empleada (7.5 mg de metal
respectivamente por 50 mg de gCsNy). Esta mezcla se mantiene bajo fuerte
agitacion toda la noche, aproximadamente 16 horas, para la correcta deposicion
de las especies anisotropicas sobre el sustrato. Transcurrido este tiempo, se
elimina el disolvente mediante centrifugacién y se lava dos veces con 10 mL de
agua destilada para retirar las especies no depositadas sobre g-C3sN4. El sélido
obtenido se resuspende en 2 mL de agua destilada y se liofiliza durante 2 dias,
dando lugar a un sélido de color amarillo grisaceo correspondiente a AuAg NBs-

CsNy (31).

Figura E.82. Imagenes de TEM de la muestra Au CSs-CsN4 (31) (Figura 3.15C).
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Figura E.83. Histogramas de la distribucién de longitud (A) y anchura (B) de las
nanobarras presentes en la muestra AuAg NBs-CsN4 (31).
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Figura E.84. Representacién del Tauc plot para el s6lido AuAg NBs-CsN4 (31).

E.6.5. Sintesis de AuAg NPs (32).

En un matraz esférico de 50 mL provisto de un agitador magnético se
disuelve la totalidad del sélido obtenido en la sintesis de AuAg NPs (25) en 5 mL
de THF dando lugar a una disolucién de color rojizo. Sobre esta se anaden 25 mg
de PEG-SH disuelto en 5 mL de agua destilada y se mantiene bajo fuerte
agitaciéon durante 2 horas. Transcurrido este tiempo se elimina el disolvente
organico mediante evaporaciéon a presion reducida y la disolucién acuosa

resultante se liofiliza durante 2 dias para la completa eliminacién del agua. Asi,
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se obtiene un sélido esponjoso de color rojo correspondiente a AuAg NPs (32), el

cual presenta una gran solubilidad en agua, etanol o metanol, entre otros.

Figura E.85. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NPs (82) complementarias a la Figura
3.20A.
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Figura E.86. Histogramas de la distribucién de tamafos de la muestra AuAg NPs (32).

E.6.6. Sintesis de AuAg NPs (33).

En un matraz esférico de 50 mL provisto de un agitador magnético se
disuelve la totalidad del sélido obtenido en la sintesis de AuAg NPs (26) en 5 mL
de THF dando lugar a una disolucién de color anaranjado. Sobre esta se anaden
25 mg de PEG-SH disuelto en 5 mL de agua destilada y se mantiene bajo fuerte

agitacion durante 2 horas. Transcurrido este tiempo se elimina el disolvente
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organico mediante evaporaciéon a presion reducida y la disolucién acuosa
resultante se liofiliza durante 2 dias para la completa eliminacién del agua. Asi,

se obtiene un sélido esponjoso de color rojo correspondiente a AuAg NPs (33), el

cual presenta una gran solubilidad en agua, etanol o metanol, entre otros.

Figura E.87. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NPs (33) complementarias a la Figura
3.20B.
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Figura E.88. Histogramas de la distribucién de tamafios de la muestra AuAg NPs (33).

E.6.7. Sintesis de AuAg NPs-CsN4 (34).

En un matraz esférico de 50 mL, provisto de un agitador magnético, se
anaden 50 mg de g-CsN4 en 10 mL de agua destilada y se mantienen durante 30

minutos en un bano de ultrasonidos formando una dispersién de color amarillo



Parte Experimental _

palido. Sobre esta se afiaden 20 mg de AuAg NPs (32) disueltos en 10 mL de agua,
tornado la mezcla a un color rojizo. Suponiendo un rendimiento del 100% en la
formacién de las nanoparticulas esféricas, estas representarian un 10% en peso
con respecto a la cantidad de nitruro de carbono empleada (aproximadamente 5
mg de metal en los 20 mg de compuesto y 50 mg de g-CsNy). Dicha mezcla se
mantiene bajo fuerte agitaciéon durante toda la noche, aproximadamente 16
horas, y transcurrido este tiempo se elimina el disolvente mediante
centrifugacion, lavando 2 veces con 10 mL de agua destilada para eliminar las
nanoestructuras no depositadas sobre g-CsN4. El sélido resultante se resuspende
en 2 mL de agua destilada y se liofiliza durante 2 dias, obteniéndose un sélido de

color rojizo correspondiente a AuAg NPs-CsNy (34).

Figura E.89. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NPs-C3N4(34) complementarias a la
Figura 3.22A.
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Figura E.90. Histogramas de la distribucién de tamafios de las nanoparticulas esféricas
presentes en la muestra AuAg NPs-CsN; (34).
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Figura E.91. Representacién del Tauc plot para el sélido AuAg NPs-CsNy (34).

E.6.8. Sintesis de AuAg NPs-CsNy (35).

En un matraz esférico de 50 mL, provisto de un agitador magnético, se
anaden 50 mg de gCsN4 en 10 mL de agua destilada y se mantienen durante 30
minutos en un bano de ultrasonidos formando una dispersién de color amarillo
palido. Sobre esta se afiaden 20 mg de AuAg NPs (33) disueltos en 10 mL de agua,

tornado la mezcla a un color marrén/naranja. Suponiendo un rendimiento del
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100% en la formacién de las nanoparticulas esféricas, estas representarian un
10% en peso con respecto a la cantidad de nitruro de carbono empleada
(aproximadamente 5 mg de metal en los 20 mg de compuesto y 50 mg de g-CsNy).
Dicha mezcla se mantiene bajo fuerte agitacion durante toda la noche,
aproximadamente 16 horas, y transcurrido este tiempo se elimina el disolvente
mediante centrifugacion, lavando 2 veces con 10 mL de agua destilada para
eliminar las nanoestructuras no depositadas sobre g-CsN4. El solido resultante
se resuspende en 2 mL de agua destilada y se liofiliza durante 2 dias,
obteniéndose un sélido de color anaranjado correspondiente a AuAg NPs-C3sNy

(85).

20 nm

Figura E.92. Imagenes de TEM de la muestra AuAg NPs-C3N4(85) complementarias a la
Figura 3.22B.
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Figura E.93. Histogramas de la distribucién de tamanos de las nanoparticulas esféricas
presentes en la muestra AuAg NPs-CsNy (85).
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Figura E.94. Representacién del Tauc plot para el sélido AuAg NPs-CsNy (85).

E.6.9. Sintesis de Au NPs (36).

En un matraz esférico de 50 mL provisto de un agitador magnético se
disuelve la totalidad del sélido obtenido en la sintesis de Au NPs (7) en 2.5 mL
de THF dando lugar a una disolucion rojiza. Sobre esta se afiaden 25 mg de PEG-
SH disuelto en 5 mL de agua destilada y se mantiene bajo fuerte agitacién
durante 2 horas. Tras este tiempo se elimina el THF mediante evaporacion a
presion reducida y el exceso de acido oleico y de triisopropilsilano empleado en la
sintesis de dichas nanoparticulas esféricas es eliminado mediante 3 extracciones
con 5 mL de tolueno, ya que ambos reactivos son solubles en la fase organica.
Finalmente, la mezcla se liofiliza durante 2 dias, obteniéndose un soélido
esponjoso de color rojo correspondiente a Au NPs (86), el cual presenta una gran

solubilidad en agua, etanol o metanol, entre otros.
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Figura E.95. Imagenes de TEM de la muestra Au NPs (86) (Figura 3.24).
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Figura E.96. Histogramas de la distribucién de tamafios de la muestra Au NPs (36).

E.6.10. Sintesis de Au NPs-CsNy (37).

En un matraz esférico de 50 mL, provisto de un agitador magnético, se
anaden 50 mg de g-CsN4 en 10 mL de agua destilada y se mantienen durante 30
minutos en un bano de ultrasonidos formando una dispersién de color amarillo
palido. Sobre esta se afiaden 20 mg de Au NPs (36) disueltos en 10 mL de agua
destilada, tornando la mezcla a un color rojizo. Considerando un 100% el
rendimiento en la sintesis de nanoparticulas de oro, estas representarian un 10%
en peso de la cantidad de semiconductor (5 mg de metal frente a 50 mg de g

C3Ny). Dicha mezcla se mantiene bajo fuerte agitacién durante toda la noche,
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aproximadamente 16 horas, transcurrido este tiempo se elimina el disolvente
mediante centrifugacién (10 minutos, 5000 rpm). El sedimento obtenido se lava
otras 2 veces con 10 mL de agua destilada para eliminar los restos no depositados

sobre g-C3Ny. El s6lido resultante se resuspende en 2 mL de agua destilada y se

liofiliza durante 2 dias, obteniéndose un sélido de color rojizo correspondiente a

Au NPs-CsNy (37).

Figura E.97. Imagenes de TEM de la muestra Au NPs-C3N4(87) complementarias a la
Figura 3.26A.
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Figura E.98. Histogramas de la distribucién de tamafios de las nanoparticulas esféricas
presentes en la muestra Au NPs-CsN4 (37).
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Figura E.99. Representacién del Tauc plot para el s6lido Au NPs-CsN4 (37).

E.6.11. Sintesis de Au NPs-SiO: (38).

En un matraz esférico de 50 mL, provisto de un agitador magnético, se
diluyen 185 mg de una dispersién blanquecina del 27% en peso en agua (lo que
equivale a 50 mg de compuesto) de nanoparticulas esféricas de silice de menos de
50 nm de diametro con 10 mL de agua destilada. Sobre esta se afiaden 20 mg de
Au NPs (36) disueltos en otros 10 mL de agua destilada, tornando la mezcla a un
color rosaceo. Considerando un 100% el rendimiento en la sintesis de
nanoparticulas de oro, estas representarian un 10% en peso de la cantidad de
aislante (5 mg de metal frente a 50 mg de silice). Dicha mezcla se mantiene bajo
fuerte agitacion durante toda la noche, aproximadamente 16 horas, y
transcurrido este tiempo se elimina el disolvente mediante centrifugacion. El
sélido obtenido se lava otras 2 veces con 10 mL de agua destilada para eliminar
los restos no depositados. El sélido resultante se resuspende en 2 mL de agua
destilado y se liofiliza durante 2 dias, obteniéndose un sélido de color rojizo

correspondiente a Au NPs-SiO; (38).
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Figura E.100. Im4genes de TEM de la muestra Au NPs-SiOz (38) complementarias a la
Figura 3.26B.
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Figura E.101. Histogramas de la distribucién de tamafos de las nanoparticulas esféricas
presentes en la muestra Au NPs-SiO: (38).

E.6.12. Sintesis de AuAg NBs-PB (39).

En un matraz esférico de 50 mL, provisto de un agitador magnético, se
disuelven 16 mg de AuAg NBs (20) en 6 mL de agua destilada y se afiaden 40 pL
de HC1 1M para situar el pH de la disolucién entre 2 y 5. Sobre esta se afiaden 4
mg de nanocubos de azul de Prusia (PB) de 80 nm de tamafio en 2 mL de agua
destilada, obteniéndose una mezcla de color azul debido a la alta coloracién de
este pigmento. Suponiendo un 100% de rendimiento en la sintesis de AuAg NBs

(20), 1a proporcién entre el metal y PB seria de 1:1. La mezcla se mantiene bajo
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fuerte agitacion durante 2 horas y se elimina el disolvente mediante
centrifugacion, lavando el sélido obtenido con 10 mL de agua destilada.
Finalmente, se redisuelve en 2 mL de agua y se liofiliza durante 2 dias,

obteniendo un sélido esponjoso de color azul oscuro muy intenso correspondiente

a AuAg NBs-PB (39).
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Figura E.103. Histogramas de la distribucién de longitud (A) y anchura (B) de las
nanobarras presentes en la muestra AuAg NBs-PB (39).
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