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Resumen

El siguiente trabajo esta dedicado a la sintesis, caracterizacion y estudio de las
propiedades plasménicas y cataliticas de nanoparticulas metdlicas de oro, de plata y
bimetalicas de oro-plata obtenidas a través de un método organometalico, es decir, sin
necesidad de la presencia de un agente reductor externo y utilizando compuestos

organometalicos, condiciones de reaccion suaves y tiempos de reaccién cortos.

Este estudio se ha llevado a cabo mediante el empleo de complejos precursores
organometalicos de oro(l), de plata(l) y bimetalicos de oro(l) y plata(l) con ligandos
pentafluorofenilo, y de complejos organometalicos de oro(l) que, ademas, contienen
ligandos imidazolio o carbeno N-heterociclico y su posterior descomposicion en
presencia de diferentes agentes estabilizantes. El empleo de esta aproximacién
organometalica ha permitido la sintesis de nuevas nanoestructuras metalicas
ejerciendo un estricto control sobre el tamaio, la morfologia y la composicién de las
nanoparticulas obtenidas. Asi, se han obtenido nanoparticulas bimetalicas de
aleaciones oro-plata esféricas, nanohilos ultrafinos bimetdlicos de aleaciones oro-
plata, nanoprismas bimetalicos de plata-oro con una distribucién nucleo-capa de los
metales y nanoparticulas ultrapequefas de oro estabilizadas con ligandos carbeno.
Finalmente, se han estudiado las propiedades plasmodnicas de las diferentes
nanoestructuras bimetalicas obtenidas, asi como las propiedades cataliticas de

nanoparticulas mono- y bimetalicas de oro-plata en la reduccion de 4-nitrofenol.

De este modo, este trabajo se divide en cinco capitulos:

El primer capitulo de este trabajo esta centrado en la sintesis y caracterizacién
de nanoparticulas bimetalicas esféricas de oro y plata constituidas por una aleacién de
ambos metales y estabilizadas con hexadecilamina. El empleo de diferentes cantidades
de agente estabilizante y de disolventes de diferente punto de ebullicibn como
tetrahidrofurano, tolueno o mesitileno ha permitido ejercer un excelente control sobre
el tamafio y la composicidn de las nanoparticulas sintetizadas, permitiéndonos llevar a

cabo un estudio detallado de las propiedades plasmdnicas de las nanoparticulas
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obtenidas. Este trabajo se completa con un estudio en profundidad de la reaccién de
formacién de las nanoparticulas mediante la técnica de resonancia magnética nuclear
gue ha permitido conocer el mecanismo y las especies moleculares involucradas en la

formacién de las nanoparticulas.

En el segundo capitulo de esta Memoria se muestra la sintesis y caracterizacion
de nanoestructuras bimetdlicas de oro-plata unidimensionales vy ultrafinas
estabilizadas con acido oleico. En este capitulo se ha estudiado la influencia de las
condiciones de reaccion en la forma de las nanoestructuras obtenidas. Asi, se ha
ensayado la descomposicion del precursor organometdlico [AuAgz(CeFs)a(Et20)]n
empleando diferentes cantidades de acido oleico en presencia o no de disolvente
organico (tetrahidrofurano). Se ha llevado a cabo un completo estudio de técnicas
avanzadas de microscopia electronica de transmision y EDX para caracterizar las
nanoestructuras obtenidas. Este trabajo se completa con el estudio de la reaccién de
formacién de las nanoestructuras mediante espectroscopia de absorcion UV-Vis y
resonancia magnética nuclear, que han permitido conocer el mecanismo vy las especies

moleculares involucradas en la formacion de las nanoestructuras bimetalicas.

El tercer capitulo de esta Memoria aborda la sintesis de nanoestructuras
bimetalicas de tipo nucleo-capa de plata-oro a través de la descomposicién del
complejo organometadlico [Au(CsFs)(tht)] sobre nanoparticulas semilla de plata
obtenidas mediante la descomposicion de [Ag(CsFs)]n en presencia de hexadecilamina.
Esta estrategia de reacciones sucesivas ha permitido el crecimiento de nanoestructuras
prismaticas sobre las nanoparticulas esféricas de plata semilla. El uso de diferentes
relaciones molares oro:plata ha permitido ejercer un control sobre el tamafio y la
forma de las nanoestructuras sintetizadas. Se ha llevado a cabo la caracterizacion de la
morfologia nucleo-capa mediante la técnica de microscopia electronica HAADF-STEM y
la técnica EDX. Al igual que en los capitulos precedentes se ha estudiado la reaccién de
formacién de las nuevas nanoestructuras mediante espectroscopia de absorcion UV-

Vis, microscopia de transmision electrdnica y resonancia magnética nuclear, lo que ha
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permitido conocer el mecanismo y las especies moleculares involucradas en la

formacidn de las nanoparticulas.

El cuarto capitulo de esta Memoria se ha centrado en la sintesis vy
caracterizacion de nuevos compuestos organometdlicos del tipo [CMIM][Au(CeFs)2],
[CXMIM][AuU(CeFs)Cl] y [Au(CeFs)(NHC)] (MIM = 1-metil-3-octilimidazolio, 1-metil-3-
dodecilimidazolio, 1-metil-3-octadecilimidazolio para x = 8 6 18, respectivamente; NHC
= 1-metil-3-octilimidazolio-2-ilideno, 1-metil-3-dodecilimidazolio-2-ilideno, 1-metil-3-
octadecilimidazolio-2-ilideno para x = 8, 12 6 18, respectivamente) y su empleo como
precursores de nanoparticulas de oro ultrapequefias (1-2 nm). Este tipo de complejos
de oro presentan en la esfera de coordinacion del centro metdlico todas las
caracteristicas necesarias para la formacidn y estabilizacion de nanoparticulas, ya que
poseen bajos puntos de fusidon debido a la presencia de ligandos imidazolio o carbeno
con cadenas alquilicas largas, que permiten un rapido cambio a la fase liquida a
temperaturas moderadas y ligandos pentafluorofenilo, los cuales empleando
condiciones térmicas podran dar lugar a la eliminacion reductora necesaria para la
obtencién de atomos de oro en estado de oxidacién 0 y el subproducto de reaccién
decafluorobifenilo. Este trabajo se completa con el estudio de la reaccion de formacién
de las nanoparticulas y del estado superficial de las mismas mediante resonancia
magnética nuclear y calculos tedricos DFT, que han revelado informacidn interesante

sobre el mecanismo de formacion y de estabilizacion de las nanoparticulas.

Por ultimo, el quinto capitulo de esta Memoria trata sobre la sintesis y
caracterizacion de nanoparticulas de plata, de oro y bimetalicas de oro-plata
estabilizadas con el polimero polivinilpirrolidona (PVP) y su posterior deposicién sobre
sustratos inorganicos como son silice funcionalizada y nanoparticulas de silice
funcionalizada con grupos 3-aminopropilo. Se ha llevado a cabo el estudio de la
actividad catalitica de estas nanoparticulas en la reaccion de reduccién de 4-nitrofenol
a 4-aminofenol, en presencia de exceso de NaBHa. Esta misma reacciéon se ha
estudiado empleando nanoparticulas ultrapequefias de oro, descritas en el capitulo

anterior, depositadas sobre silice funcionalizada. El estudio de la reaccion de reduccién
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de 4-nitrofenol catalizada por las nanoparticulas se ha monitorizado mediante
resonancia magnética nuclear de 'H, empleando las nanoparticulas estabilizadas
Unicamente con el polimero PVP, y mediante espectroscopia de absorcién UV-Vis en el
caso de las nanoparticulas soportadas sobre silice, estudidandose en este ultimo caso la

cinética de pseudo-primer orden de formacion de 4-aminofenol.
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This work is devoted to the synthesis, characterization and study of the
plasmonic and catalytic properties of gold or silver metal nanoparticles and gold-silver
bimetallic nanoparticles, obtained through an organometallic approach, i.e. without
the need of an external reducing agent and using organometallic compounds under

mild reaction conditions and short reaction times.

This study has been carried out by the use of gold(l), silver(l) and bimetallic
gold(l)-silver(l) organometallic precursor complexes bearing pentafluorophenyl ligands
or similar organometallic gold(l) complexes bearing also imidazolium of N-heterocyclic
carbene ligands and their decomposition in the presence of different stabilizing
ligands. The use of this organometallic approach has allowed us to synthesize new
metal nanostructures by exerting a strict control on the size, morphology and
composition of the obtained nanoparticles. Thus, bimetallic gold-silver alloy
nanoparticles, ultrathin bimetallic gold-silver alloy nanowires, bimetallic core-shell
silver-gold nanoprisms and carbene-stabilized ultrasmall gold nanoparticles have been
obtained. Finally, we have carried out the study of the plasmonic properties of the
different bimetallic nanostructures obtained and the catalytic properties of mono- and

bimetallic gold-silver nanoparticles in the reduction of 4-nitrophenol.

Hence, this work is divided into five chapters:

The first chapter is focused on the synthesis and characterization of spherical
bimetallic gold-silver nanoparticles constituted by an alloy of both metals and
stabilized with hexadecylamine. The use of different amounts of the stabilizing agent
and solvents of different boiling points such as tetrahydrofuran, toluene or mesitylene
has permitted to exert an excellent control on the size and metal composition of the
nanoparticles, allowing us to carry out a deep study of the plasmonic properties of the
obtained nanoparticles. This work is completed with a study of the nanoparticles

formation by the use of the nuclear magnetic resonance technique, which has
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provided interesting information about the mechanism and the molecular species

involved in the formation of the nanostructures.

In the second chapter of this work the synthesis and characterization of
unidimensional ultrafine bimetallic gold-silver nanostructures stabilized with oleic acid
is shown. We have studied the influence of the reaction conditions on the shape of the
obtained nanostructures. Thus, we have carried out the decomposition of the
organometallic precursor [AuzAgz(CeFs)a(Et20)]n by employing different amounts of
oleic acid in the presence or not of an organic solvent (tetrahidrofuran). We have also
carried out a complete structural characterization of the nanostructures by using
advanced transmission electron microscopy and EDX techniques. The work is
completed with the study of the mechanism of formation of the nanostructures
through UV-Vis absorption spectroscopy and nuclear magnetic resonance, which has
allowed us to know mechanism and the molecular species involved in the formation of

these bimetallic nanostructures.

In the third chapter the synthesis of bimetallic core-shell silver-gold
nanostructures is described. We have carried out the decomposition of the
organometallic complex [Au(CeFs)(tht)] over silver seed nanoparticles, obtained by
decomposition of [Ag(CsFs)]n in the presence of hexadecylamine. This strategy of
successive reactions has permitted the growth of prismatic nanostructures over the
spherical silver seed nanoparticles. The use of different gold:silver molar ratios has
allowed us to exert a good control on the size and the shape of the synthesized
nanostructures. We have carried out the characterization of the core-shell morphology
through HAADF-STEM and EDX techniques. In the same way as in the former chapters
we have studied the formation of the new nanostructures by the use of UV-Vis
absorption spectroscopy, transmission electron microscopy and nuclear magnetic
resonance, what has provided important information about the mechanism of

formation and the molecular species involved in the nanostructure formation.
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The fourth chapter is focused on the synthesis and characterization of new
organometallic complexes of the type [CiMIM][Au(CeFs)2], [CxMIM][Au(CsFs)Cl] y
[Au(CsFs)(NHCY)] (MIM = 1-methyl-3-octylimidazolium, 1-methyl-3-
dodecylimidazolium, 1-methyl-3-octadecylimidazolium where x = 8 or 18; NHC = 1-
methyl-3-octylimidazolium-2-ilidene, = 1-methyl-3-dodecylimidazolium-2-ilidene, 1-
methyl-3-octadecylimidazolium-2-ilidene where x = 8, 12 or 18) and their use as
precursors for the synthesis of ultrasmall (1-2 nm) gold nanoparticles. This type of gold
complexes bear in the coordination sphere of the metal centre all the features needed
for the formation and stabilization of the nanoparticles, since they display low melting
points, due to the presence of long alkyl chains in the imidazolium or carbene ligands,
what permits a fast change to the liquid phase at moderate temperatures and
pentafluorophenyl ligands, which could give rise to a reductive elimination process
under thermal conditions obtaining gold(0) atoms and decafluorobiphenyl as by-
product. We complete this work with the study of the reaction of formation of the
nanoparticles and of their surface state through nuclear magnetic resonance and
theoretical DFT calculations, which rely interesting information about the mechanism

of formation and stabilization of the nanoparticles.

Finally, the fifth chapter of this work deals with the synthesis and
characterization of silver, gold and gold-silver nanoparticles stabilized with
polyvinylpyrrolidone (PVP) polymer and their deposition over inorganic substrates such
as 3-aminopropyl functionalized silica or silica nanoparticles. We have used these
nanomaterials as catalysts in the reduction of 4-nitrophenol to 4-aminophenol, in the
presence of an excess of NaBHa4. The same reaction has been catalysed using ultrasmall
gold nanoparticles, described in the previous chapter, also supported on functionalized
silica. The study of the reduction of 4-nitrophenol catalysed by the nanoparticles has
been monitored through H nuclear magnetic resonance, using the PVP-stabilized
nanoparticles, and through UV-Vis absorption spectroscopy in the case of silica-
supported nanoparticles, studying in the latter the pseudo-first order kinetics of 4-

aminophenol formation.
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Introduccion

.1 INTRODUCCION

En los ultimos afios la Nanociencia y la Nanotecnologia han pasado del ambito
de la investigacion basica y aplicada, al desarrollo de nuevas aplicaciones de interés
tecnoldégico en multiples ambitos. La Nanociencia es la disciplinada encargada de la
manipulacién de estructuras quimicas y biolégicas cuyas dimensiones se encuentran
dentro del rango nanométrico con el fin de obtener nuevas propiedades diferentes de
las que se obtienen a nivel molecular o en estado masivo. El término Nanotecnologia se
refiere a una nueva manera de pensar sobre la construccion de materiales y dispositivos
complejos mediante un control exquisito sobre la funcionalidad de la materia y su
ensamblaje en esa escala de tamafio nanométrico. La escala de medida nanométrica se
utiliza para referirse a la milmillonésima parte de algo, es decir, que un nanémetro es la
milmillonésima parte de un metro. Por tanto, dentro de este contexto, una
nanoparticula metdlica sera un conjunto ordenado de atomos cuyo diametro, o al
menos una de sus dimensiones, permanezca entre 1y 100 nm y contenga entre decenas
y miles de atomos de metal. En el ambito de la quimica este rango de tamafos ha sido
asociado con coloides, micelas, polimeros, moléculas de gran tamafio o agregados de
varias moléculas. Por otro lado, en términos fisicos, la Nanociencia estd asociada al
comportamiento cuantico y al comportamiento de electrones y fotones en estructuras

a hanoescala.

Dentro de este contexto general las nanoparticulas metalicas presentan un
interés fascinante debido las propiedades dpticas, eléctricas, magnéticas, cataliticas y
bioldgicas que éstas exhiben. Debido a estas propiedades las posibles aplicaciones de
las nanoparticulas metdlicas en ambitos como catdlisis, medicina, dispositivos
optoelectrdnicos, sensores, etc. presentan un potencial enorme. En la actualidad estos
materiales pueden ser sintetizados con diferentes formas, tamafnos, composiciones y
modificados con diferentes grupos funcionales que permitan, a su vez, ampliar el citado
rango de propiedades y potenciales aplicaciones. Asi, existen dos aproximaciones que

permiten la sintesis de nanoparticulas (Figura 1). La primera de ellas es la conocida como
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aproximacion top-down (de arriba abajo), que consiste en dividir en pequefios
fragmentos un material hasta llegar al tamaio nanométrico empleando energia quimica
o fisica. La segunda, que se basa en la idea opuesta, es conocida como aproximacién
bottom-up (de abajo a arriba) y consiste en la formacién de nanoparticulas a través de
la condensacién de atomos en fase gas o en disolucién mediante reacciones quimicas.
Es esta segunda aproximacion la que presenta un mayor interés desde el punto de vista
quimico, ya que se basa en el empleo de pequefas unidades a nivel molecular (dtomos),
obtenidos a partir de un precursor adecuado, para dar lugar de forma controlada a
sistemas de tamano nanométrico a través de un proceso de agregacién de los mismos,

de forma que los componentes moleculares sean partes cruciales de estos sistemas.

TOP-DOWN BOTTOM-UP

MNPs

hﬂ A!Au VA nhﬂ
A

METAL POLVO Clasters Atomos

Figura 1: Aproximaciones top-down (izquierda) y bottom-up (derecha) para la sintesis de nanoparticulas

metalicas (MNPs).

Esta aproximacidn bottom-up ha dado lugar al desarrollo de un gran nimero de
métodos sintéticos de nanoparticulas. La mayor parte de ellos implica la obtencion de
atomos metalicos en estado de oxidacidn cero a partir de iones metalicos. Asi, entre los
métodos de reduccion en disolucion mas empleados se pueden destacar: i) la reduccién
quimica 2! o ii) electroquimica de sales metalicas 3}, iii) la descomposicién térmica,
foto- 0 sonoquimica de precursores moleculares [, iv) el calentamiento por microondas

(58] 6 iv) la reduccion y desplazamiento de ligando de un compuesto organometalico [,

La reduccién quimica de sales metdlicas en disolucion es el método mas

ampliamente extendido para la sintesis de nanoparticulas metdlicas. La obtencion de

2
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atomos metalicos en estado de oxidacidon cero mediante un proceso quimico se realiza
a través del empleo de diferentes agentes reductores, como es el caso de hidrégeno gas,
citrato de sodio o hidruros 8], entre otros. Asi, la primera sintesis de nanoparticulas de
oro en disoluciéon empleando este método fue descrita por Faraday en 1857 [3l. Este
proceso sintético conlleva la reduccién de tetracloroaurato(lll) de sodio empleando
fésforo como agente reductor. Faraday atribuyé el color rojo intenso de la disolucion
resultante a la presencia de particulas de oro de muy pequefo tamafio. Afios mas tarde
fue Mie quien corroboré que el color del oro coloidal es dependiente del tamafo. Desde
entonces, y especialmente en los ultimos afios, se han desarrollado un gran nimero de
estudios sobre la sintesis de nanoparticulas de oro practicamente monodispersas y de
tamafio y forma controlados mediante la reduccion de sales de oro, empleando
reductores débiles, como citrato de sodio o acido ascérbico, como agente reductor, en
presencia de agentes estabilizantes que prevengan la aglomeracién de las
nanoparticulas sintetizadas 3!, Los pasos que se proponen para la formacién de
nanoparticulas mediante este método son: i) la obtencién de atomos metalicos en
estado de oxidacidn cero, ii) la agrupacién de los mismos para dar lugar a la formacién
de puntos de nucleacidn, iii) el crecimiento del clUster para formar nanoparticulas y iv)

la adsorcién del agente estabilizante (Figura 2).

Agente LA
- i imi P i6 Y
- Reduccién 3% Nucleacién B Crecimiento K roteccion S;@j
S @@ - > “YEAN
¢ L :.‘}j @_E
MmO Clusters Particulas

Figura 2: Esquema de formacién de nanoparticulas metdlicas estabilizadas.

La principal ventaja del método de reduccién quimica es su reproducibilidad y la
posibilidad de obtener coloides monodispersos con una distribucidn estrecha en el
tamafio de las particulas ™, razén por la cual las nanoparticulas metalicas son
frecuentemente preparadas siguiendo esta metodologia. Por el contrario, el empleo de

agentes reductores externos puede producir nanoparticulas con una superficie
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contaminada, siendo el mayor inconveniente desde el punto de vista del disefo de

aplicaciones que requieren superficies metalicas limpias.

Por otro lado, la sintesis de nanoparticulas metalicas mediante el empleo de
procesos de reduccién electroquimica de atomos metdlicos ha sido desarrollada
ampliamente desde hace dos décadas a partir del trabajo pionero de Reetz y
colaboradores 14, Este proceso sintético implica el empleo de un dnodo metalico de
sacrificio, que actia como fuente de metal al oxidarse en presencia de una sal de amonio
cuaternaria que, a su vez, actua al mismo tiempo como agente reductor y como agente
estabilizante. Estos cationes metdlicos formados migran hacia el catodo, donde se
produce la reduccién de los mismos para dar lugar a la formacién de las nanoparticulas

metalicas (Figura 3).
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Figura 3: Formacion de nanoparticulas mediante un proceso de reduccién electroquimica.
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El empleo del método electroquimico de reduccion de metales a estado de
oxidacion cero ha permitido la sintesis de disoluciones coloidales de nanoparticulas de
paladio, niquel, cobalto, hierro, titanio, plata u oro, entre otros metales, ademas de
nanoparticulas bimetalicas de paladio-niquel, hierro-cobalto o hierro-niquel, entre otras
[1516] " Este proceso sintético presenta grandes ventajas, ya que permite obtener
nanoparticulas cuya superficie no se encuentra impurificada por productos resultantes
de la reduccion empleando agentes reductores quimicos y aislar facilmente las
nanoparticulas sintetizadas mediante precipitacion. Ademas, este método permite
controlar el tamano de las nanoparticulas sintetizadas, realizando ajustes en diferentes
pardmetros como la distancia existente entre los electrodos, el tiempo de reaccion, la
temperatura o la polaridad del disolvente. Sin embargo, empleando este método es
complicado llevar a cabo la sintesis de nanoparticulas con una morfologia compleja vy,
ademads, la fuerte estabilizacién electrostatica ejercida por las sales de amonio

cuaternarias limita la reactividad de las nanoparticulas.

Por otro lado, la descomposicién térmica a altas temperaturas de complejos de
metales transicién ha sido empleada para la sintesis de multitud de nanoparticulas
mono- y bimetadlicas, particularmente de metales nobles B13%831  Asi, Murray y
colaboradores % desarrollaron un método que denominaron método de inyeccién
rapida en caliente (Esquema 1), el cual permite la sintesis de nanoparticulas uniformes
y de gran calidad, ya que se produce una separacion entre la etapa de nucleacién y la de
crecimiento. Este método se empled inicialmente para la obtencién de nanoparticulas
semiconductoras de CdSe y consiste en la inyeccion de una disolucion fria de un
precursor sobre un disolvente organico coordinante en caliente, provocando la
formacién rapida de nucleos de crecimiento. Debido a que tras la adicién del precursor
la temperatura del disolvente disminuye, la formacion de nuevos nucleos cesa y los
iones cadmio y selenio presentes en el medio se emplean para realizar un proceso de
crecimiento mas lento. Este método se ha extendido a multitud de tipos de

nanoestructuras basadas en metales.
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Precursor

Disolvente surfactante
caliente

Esquema 1: Dispositivo experimental para sintesis de nanoparticulas mediante el método de inyeccion

rapida en caliente.

Por su parte, la reduccién sonoquimica de sales metdlicas ha permitido la sintesis
de nanoparticulas mono- y bimetalicas de oro, plata, paladio o hierro, entre otras 2. El
empleo de este proceso sintético permite la obtencién de nanoparticulas de pequeiio
tamafio debido a la elevada velocidad a la que se produce la reaccion. No obstante, estas
nanoparticulas sintetizadas presentan una distribucidon de tamafios muy grande. Por el
contrario, el empleo de métodos fotoquimicos permite la sintesis de poblaciones de
nanoparticulas monodispersas, ya que se produce la reducciéon de un gran nimero de
atomos durante la irradiacién 1719, Estos métodos estan menos extendidos que los

comentados anteriormente.

En los ultimos afios, el proceso de calentamiento asistido por microondas se ha
utilizado como una alternativa atractiva para la sintesis de materiales a escala
nanométrica, dado que es un método rapido, uniforme y efectivo que permite
incrementar las cinéticas de reaccién en uno o dos érdenes de magnitud . De este
modo, se han preparado nanoparticulas coloidales de Pt, Ru, Ag y Pd estabilizadas por
polimeros mediante calentamiento con microondas a partir de las sales de metal
disueltas etilenglicol (EG) ], Por otra parte, el calentamiento por microondas de las

muestras liquidas, permite la disminucion de las fluctuaciones de temperatura en el
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medio de reaccidn, proporcionando asi un entorno mas homogéneo para la nucleacién

y el crecimiento de las particulas metalicas (>,

Dentro del contexto de la sintesis quimica de nanoestructuras basadas en
metales merece especial atencidén el método organometalico desarrollado por Chaudret
y colaboradores 29 (Figura 4). Este método consiste en el empleo de precursores
organometalicos en los que el metal se encuentra en bajo estado de oxidacion y que
pueden descomponerse bajo condiciones de reaccién suaves, es decir, de forma
espontanea o mediante el empleo de un gas reductor, evitando asi el empleo de agentes
reductores quimicos drésticos 2124, Esta metodologia, basada en la descomposicién
controlada de complejos organometalicos mediante la ruptura de enlaces metal-
ligando, da lugar a centros metdlicos desnudos y ligandos libres por separado, evitando
asi, en gran medida, la contaminacién de la superficie de las nanoparticulas y
permitiendo, ademads, dado que se lleva a cabo en condiciones de reaccién suaves, un
mayor control de la cinética de reaccién. A modo de ejemplo, se han llevado a cabo la
sintesis de nanoparticulas metalicas empleando como precursores complejos
organometalicos con ligandos olefinicos, poliolefinicos, allilos, etc., como por ejemplo
[Ni(CgH12)2] 2%, [Ru(CgH10)(CsH12)] 26! o [Co(CsH13)(CsH13)] 127, susceptibles de ser
hidrogenados bajo condiciones de reaccidn suaves, liberando atomos metalicos que a
continuacion condensan, dando lugar a las nanoparticulas metdlicas correspondientes
de superficies limpias y libres de contaminantes, que permiten una quimica altamente

reproducible 27291y |3 posibilidad de sintetizar nanoestructuras complejas.

precursor organometalico
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Figura 4: Aproximacion organometalica para la sintesis de nanoparticulas metdlicas.
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Esta estrategia se ha extendido a la sintesis de nanoparticulas de metales como
rodio, platino, paladio, oro, cobre o hierro 3% o de éxidos metélicos de zinc, indio, estafio

o hierro 3031,

Por otro lado, la eleccién de un buen agente estabilizante es crucial para evitar
procesos de agregacion descontrolada de nanoparticulas y para producir un alto control
sobre la morfologia de las nanoestructuras obtenidas. Estos procesos de agregacién se
producen debido a que los atomos presentes en la superficie de las nanoparticulas son
menos estables y, por tanto, mds reactivos, lo que conlleva que cuando dos
nanoparticulas se situan a distancias cortas estos dtomos se sientan atraidos, dando
lugar a la agregacién de las mismas en el caso de que no haya una capa protectora que
pueda contrarrestar estas fuerzas atractivas. Para evitar estos fendmenos de agregacion
se pueden crear fuerzas de repulsién entre nanoparticulas mediante la estabilizacién
electrostatica y/o estérica de las mismas empleando i) polimeros, ii) ligandos o iii)
soportes (Esquema 2). Como hemos dicho, la eleccién de un buen agente estabilizante
es de gran importancia, no solo para evitar procesos de agregacion, sino también porque
permite, ademas, determinar la forma, el tamafio y la composicidn de las nanoparticulas
sintetizas. Estas morfologias estan relacionadas con las propiedades que presentan las

nanoparticulas y, por tanto, con sus posibles aplicaciones.

Precursor organometalico + Agente estabilizante

\ Condiciones suaves

Polimeros Ligandos Soportes

Esquema 2: Estabilizacién de las particulas utilizando polimeros, ligandos alifaticos de cadena larga o

materiales inorgdnicos.
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Como se ha comentado anteriormente, el interés actual en la sintesis de
nanoparticulas metalicas radica en la obtencién de nuevas estructuras mas o menos
complejas que presenten propiedades Unicas o mejoradas. Entre las propiedades mas
importantes se pueden destacar las propiedades Opticas, bioldgicas, eléctricas,
cataliticas o biomédicas. Estas propiedades se relacionan, en general, con el tamafo y
la forma de los nuevos materiales y pueden ser interesantes desde el punto de vista de
su aplicacién practica. Asi, las propiedades Unicas que muestran las nanoparticulas
metalicas provienen de la alta relacién superficie/volumen, del confinamiento cuantico
del movimiento electrénico en nanoparticulas semiconductoras, de la resonancia de
plasmones superficiales en algunas particulas metalicas o del superparamagnetismo en

nanomateriales magnéticos [32],

Por tanto, ya que las propiedades de las nanoparticulas dependen en gran
medida del tamafio y la forma de las mismas, es de gran importancia que el método
desarrollado para la sintesis de nanoparticulas permita el control de estas
caracteristicas, para dar lugar a muestras monodispersas que presenten la propiedad
deseada. Ademads, un gran porcentaje de los &tomos presentes en las nanoparticulas son
atomos superficiales, porcentaje que aumenta cuanto menor es el tamafio de la
nanoparticula, por lo que la naturaleza de la superficie de las nanoparticulas influird en
gran medida en sus propiedades fisicas y quimicas y, por consiguiente, también es
necesario ejercer un control sobre la naturaleza de su superficie. Si, ademas, las
nanoparticulas se encuentran formadas por dos o0 mas metales, éstas pueden presentar
propiedades nuevas o mejoradas procedentes de una contribucion combinada de
ambos metales. En estos casos, ademas de la forma y el tamafiio de las nanoparticulas,
también la composicion y la distribucion metdlica que presenten las nanoparticulas
serdn las caracteristicas responsables que controlen y definan las propiedades de estos
nanomateriales. Asi, dependiendo de la distribucion metdlica que presenten, las
nanoparticulas se pueden clasificar en dos grupos (Figura 5): nanoparticulas nucleo-capa

o nanoparticulas formadas por una aleacién entre los dos metales.
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Nucleo-capa Aleacion

Figura 5: Disposiciéon metalica de nanoparticulas bimetalicas: nlcleo-capa (izquierda) y aleaciéon metal-

metal (derecha).

Ademas de la existencia de morfologias pseudoesféricas o poliédricas, existe un
gran interés en el desarrollo de nanoestructuras anisotrépicas unidimensionales [33
debido a las propiedades particulares que presentan. En el caso de que estas
nanoestructuras sean bimetalicas, al igual que en el caso de nanoparticulas esféricas,
podemos encontrar diferentes disposiciones metdlicas que permitan diferenciar

nanoestructuras unidimensionales aleacién, nucleo capa o de tipo bambu (Figura 6).

Nucleo-capa Aleacion Bambu

Figura 6: Disposicién metadlica de nanoparticulas unidimensionales biemtalicas.

Por otra parte, un reto muy importante en el dmbito de la Nanociencia y la
Nanotecnologia consiste en adaptar las propiedades que presentan las nanoparticulas
controlando el tamanio, la forma y la composicion de las mismas. Asi, el aumento de la
complejidad estructural de las nanoparticulas compuestas por varios metales es uno de
los temas de investigacidn en los que se esta centrando la Nanociencia en la actualidad.

En este sentido, se han llevado a cabo numerosos estudios sobre la sintesis,

10
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modificacidn, caracterizacion y autoensamblaje de las nanoparticulas mono- y
bimetdlicas en un gran nimero de disposiciones, consiguiéndose nanoestructuras de
metales con distintos tamafios, composiciones y morfologias 4. Un aspecto muy
importante de estas nanoparticulas mono- o bimetalicas cuando éstas se encuentran

constituidas por metales del grupo 11 son sus propiedades dpticas. El origen de las

propiedades dpticas de las nanoparticulas metalicas se basa fundamentalmente
en la oscilacion colectiva de los electrones conductores (resonancia de plasmon

superficial) al interaccionar con un campo electromagnético incidente 3 (Figura 7).

Nanoparticula

[ i ——, P [ S
AuAg Ag@Au Au NPs
Nanohilos  Nanoprismas Ultrapequefias

Ag NPs AuAg NPs

Au NPs

Figura 7: Plasmén de resonancia superficial localizado.

Asi, para algunos metales como cobre, plata y oro, la frecuencia de la resonancia
de plasmdn aparece en el rango del visible y ésta es la razén por la que las disoluciones
coloidales de estos metales muestran colores intensos y espectaculares. En este sentido,
gran parte del interés actual de las aplicaciones de las nanoparticulas de metales del
grupo 11 esta estrechamente relacionado con su elevada absorptividad molar y con su
capacidad intrinseca a responder a una gran diversidad de entornos quimicos y
estimulos fisicos a través de un cambio en sus propiedades plasmodnicas. Esta capacidad
se estd empleando en la actualidad para el desarrollo de multitud de aplicaciones como

sensores, agentes de contraste, en terapia fototérmica, etc 36421,

11
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Por otro lado, las poblaciones altamente monodispersas de nanoparticulas mono
y bimetdlicas se han empleado como catalizadores, tanto en catdlisis homogénea
(nanoparticulas no soportadas) cédmo en catalisis heterogénea (nanoparticulas
soportadas) [3#4, Recientemente, incluso, se ha estudiado la aplicacién de
nanoestructuras metalicas en disolucion coloidal como catalizadores en pilas de
combustible [4>471, Ademas, |a sintesis de nanoparticulas bimetélicas permite modificar,
e incluso mejorar esta propiedad con respecto a las nanoparticulas monometalicas. De
acuerdo con Schmid y colaboradores 8, en el campo de la catdlisis, la influencia mutua
de los diferentes atomos vecinos en una nanoparticula puede dar lugar a un
comportamiento catalitico diferente, el cual a menudo es mejor que en el caso de
nanoparticulas monometdlicas, debido a efectos sinérgicos entre ambos metales. Por
tanto, esta propiedad puede ser sintonizada realizando cambios en la composicién de
nanoparticulas bimetalicas. Por otro lado, en los ultimos afios, también se ha dado un
gran impulso al empleo de nanoparticulas ultrapequefiias (1-2 nm) como catalizadores.
Como se ha comentado anteriormente, el pequeiio tamafio de estas nanoparticulas
hace que el mayor porcentaje de dtomos metalicos se encuentre en la superficie, por lo
gue son menos estables y mas reactivas, lo que las convierte en muy buenos
catalizadores. En el caso de las nanoparticulas metalicas de oro o de plata los procesos
cataliticos mas estudiados son las reacciones de oxidacién aerébica y selectiva de

alquenos o alcoholes y las reacciones de reduccion de nitroarenos para formar anilinas.

Teniendo en cuenta los antecedentes generales aqui expuestos y, la experiencia
gue nuestro grupo de investigacion posee en sintesis de compuestos organometalicos
de metales del grupo 11 con ligandos perhalofenilo (CeXs, X = F 6 Cl), pensamos que este
tipo de compuestos podrian emplearse como precursores adecuados para la sintesis de
nanoparticulas metdlicas. Ademads de la experiencia en la preparacion de este tipo de
precursores, la eleccién de un método de descomposicién que emplee condiciones
suaves de reaccion permitird obtener nanoestructuras con un alto control de forma,
tamafio y composicion, ademas de superficies poco contaminadas. En este contexto,
hemos analizado previamente la reactividad del ligando pentafluorofenilo presente en

este tipo de compuestos observando que puede actuar de dos formas alternativas. En

12



Introduccion

primer lugar, puede actuar como una base capaz de desprotonar ligandos acidos, como
por ejemplo alquiltioles, y dar lugar a la formacién de compuestos de tipo [M(SR)]x como
intermedios, que posteriormente puedan actuar como precursores para la formacién de
nanoparticulas metdlicas estabilizadas por tioles “°. En segundo lugar, los ligandos
pentafluorofenilo pueden oxidarse facilmente y ceder un electrén a un centro metalico
para que éste se reduzca a su estado de oxidacidon cero mediante un proceso de
eliminacidn reductora bimolecular de un electrén, dando lugar a la formacién de la

especie decafluorobifenilo (CsFs-CeFs) (esquema 3).
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Esquema 3: Reactividad de los ligandos pentafluorofenilo presentes en compuestos organometalicos.

Teniendo en cuenta las posibilidades que ofrece el ligando pentafluorofenilo en
cuanto a su reactividad y a los distintos tipos de ligandos estabilizantes que se pueden
emplear, la variacién de las condiciones de reaccién permitira la sintesis de
nanoparticulas mono- o bimetalicas que presenten diferentes morfologias vy
composiciones y, por tanto, con diferentes propiedades, especialmente plasménicas o

cataliticas, que permitan pensar en potenciales aplicaciones.

De este modo v, a la vista de los antecedentes expuestos, en esta Memoria nos

planteamos varios objetivos generales en el ambito de la sintesis de precursores
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organometalicos, su descomposicidn para formar nanoparticulas mono- o bimetdlicas y
el estudio de sus propiedades plasmonicas y cataliticas. Asi, los objetivos generales de

este trabajo se pueden clasificar en tres apartados diferenciados como son:

1) Sintesis y estudio de la reactividad de precursores organometalicos del grupo

11. Como se ha comentado anteriormente, la versatilidad reactiva de los ligandos
perhalofenilo en compuestos organometalicos nos ha llevado a estudiar en profundidad
esta caracteristica frente a diferentes tipos de ligandos. Asi, frente a ligandos de tipo
amina primaria como hexadecilamina, o C-dadores, como los carbenos N-heterociclicos
se plantea el estudio de la capacidad de los ligandos perhalofenilo para producir la
reduccion de los iones metalicos mediante un mecanismo de eliminacion reductora
bimolecular. Por otro lado, en el caso de emplear ligandos con caracteristicas acidas,
como acidos carboxilicos o cationes imidazolio, se propone estudiar la capacidad de los
ligandos perhalofenilo para actuar como base y generar intermedios reactivos que

formen las nanoestructuras metalicas.

2) Control de tamafio, forma y composicion de las nanoestructuras metalicas. A

partir del conocimiento de los mecanismos de descomposicion de los precursores
organometalicos a nivel molecular se ha planteado como segundo objetivo general
modificar las condiciones de reaccién de manera sistematica para lograr ejercer un

control en el tamafio, la forma y la distribucién de los metales en las nanoestructuras.

3) Como tercer objetivo general, y ligado directamente al anterior, se plantea

correlacionar el control de tamario, forma y composicidon con propiedades de interés.

Asi, por ejemplo, se plantea el empleo de las nanoparticulas de menor tamarfio
estabilizadas con ligandos o polimeros como catalizadores en transformaciones
organicas. Por otro lado, uno de los objetivos prioritarios que se plantea en este trabajo
es establecer una correlacién directa entre la morfologia, el tamafo y la composicion de
las nanoestructuras con las propiedades plasmodnicas de sus disoluciones coloidales.

Pensamos que un estudio sistemdtico y en profundidad de estos dos tipos de
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propiedades permitira avanzar hacia el disefio de aplicaciones practicas de estas nuevas

nanoestructuras metalicas.

Asi, esta Memoria se estructura en cinco capitulos que comienzan, cada uno de
ellos, con una revisidn en profundidad de los antecedentes. Los tres primeros capitulos
recogen la sintesis y estudio de propiedades plasmédnicas de nuevas nanoestructuras
bimetalicas de oro y plata. El cuarto capitulo se centra en la sintesis de nanoparticulas
de oro ultrapequeiias. El ultimo capitulo recoge ejemplos sobre las propiedades

cataliticas de nanoparticulas de oro y/o plata en reacciones de reduccidn de nitroarenos.

En el primer capitulo se muestra la sintesis de nanoparticulas bimetalicas de oro
y plata ejerciendo un estricto control sobre el tamafio, la forma y la composicidn de las
mismas, asi como su caracterizacién mediante diferentes técnicas, como microscopia
electrdénica de transmision, espectroscopia de absorcion UV-Vis o resonancia magnética
nuclear, entre otras. Asi, en este capitulo 1, se describe la obtencién de nanoparticulas
esféricas constituidas por una aleacién de oro y plata estabilizadas con hexadecilamina
(Esquema 4) mediante la descomposicion de un Unico precursor organometalico que
contenga los dos metales, [AuAg2(CeFs)a(Et20)2]n. En este capitulo se mostrara cémo la
modificacidn de las condiciones de reaccién permite obtener nanoparticulas de tamafio
y forma similares, pero de composicion metalica diferente, lo que produce una
sintonizacién de sus propiedades plasmonicas. Ademas, se mostrard un estudio en
profundidad de la reaccién de formacién de las nanoparticulas con el fin de obtener un
mayor conocimiento del mecanismo de formacién de las mismas mediante absorcién

UV-Vis y resonancia magnética nuclear.
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Esquema 4: Sintesis de nanoparticulas esféricas bimetalicas estabilizadas con hexadecilamina a partir de

un precursor organometalico de oro(l) y plata(l).

En el capitulo 2 se describe la sintesis y caracterizacién de nanoestructuras
unidimensionales ultrafinas constituidas por una aleacién de oro y plata a partir de la
descomposicion del precursor organometalico bimetdlico [Au2Ag:(CeFs)a(Et20)2]n
empleando, en este caso, 4cido oleico como estabilizante (Esquema 5). También se
mostraran los cambios producidos en las nanoparticulas sintetizadas al variar
pardmetros de reaccién como la temperatura, proporcidon de agente estabilizante o el
tiempo de reaccidon. De nuevo, se mostrara un estudio en profundidad de la reaccién
de formacién de las nanoparticulas con el fin de obtener un mayor conocimiento del
mecanismo de formacién de las mismas mediante absorcion UV-Vis y resonancia

magnética nuclear.
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Esquema 5: Sintesis de nanohilos ultrafinos bimetalicos estabilizados con acido oleico a partir de un

precursor organometalico de oro(l) y plata(l).
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El siguiente objetivo marcado (Capitulo 3) consiste en la sintesis y caracterizacién
de nanoestructuras de tipo nucleo-capa de plata y oro, respectivamente, mediante la
descomposicion del precursor organometalico [Au(CeFs)(tht)] (tht = tetrahidrotiofeno),
sobre nanoparticulas metdlicas de plata de forma esférica estabilizadas por
hexadecilamina, que actuaran como plantilla para el crecimiento de una capa metalica
en forma de prisma (Esquema 6). Esta morfologia anisotrépica se obtendra mediante la
deposicion controlada de atomos de oro obtenidos mediante la descomposicion del
compuesto organometalico anteriormente mencionado. En este capitulo también se
mostrard un estudio de la reaccidn de descomposicion con el tiempo mediante las
técnicas de i) resonancia magnética nuclear de '°F, que nos permite conocer los
intermedios involucrados en el proceso de formacidn de las nanoparticulas metalicas;
ii) espectroscopia de absorcidn UV-Vis, que nos permite conocer la evolucién de la
composicion metalica de las nanoestructuras a lo largo de la reaccién vy iii) microscopia
electrénica de transmisidn, que nos permite observar los cambios morfoldgicos que se

producen a medida que transcurre el tiempo de reaccidn en estas nanoestructuras.

F.F
F Ad
F F F Au\
S
F F 2 Q Tolueno, reflujo

O 3 F_F F\'FF F
: T s
Au_ F AgNPs  pg F F FF F

e 3 s

F F

Esquema 6: Sintesis de nanoprismas nucleo-capa bimetalicos de oro-plata.

A continuacion, en el capitulo 4, se abordard la descripcién de la sintesis y
caracterizacion de compuestos organometalicos de oro(l) con ligandos imidazolio de
tipo [CxMIM][Au(CsFs)2] (1-metil-3-octilimidazolio (x = 8), 1-metil-3-octadecilimidazolio
(x=18) ) o carbeno N-heterociclico de tipo [Au(CsFs)(Cx-NHC)] (1-metil-3-octilimidazolio-

2-ilideno (x = 8), 1-metil-3-didecilimidazolio-2-ilideno (x = 12), 1-metil-3-
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octadecilimidazolio-2-ilideno (x = 18)) (Esquema 7). En este capitulo también se
mostrara la descomposicidon de estos precursores a altas temperaturas con el fin de
obtener nanoparticulas ultrapequenas de oro que posean un didmetro promedio
inferior a 2 nm. Con el fin de caracterizar la superficie y la morfologia de estas
nanoparticulas se describird un estudio de las mismas empleando para ello técnicas
como resonancia magnética nuclear de H, °F y 3C{*H }, espectroscopia de absorcién

UV-Vis, microscopia electrénica de transmision o espectrometria de masas MALDI-TOF.

F
F F
. TermoI|5|s E:»
F A - CGF -CgFs ‘
\NAN/C18H37
\—/

[110]

Esquema 7: Sintesis de nanoparticulas de oro ultrapequefias estabilizadas por ligados carbeno.

Finalmente, en el capitulo 5, se mostrara un estudio sobre las propiedades de
nanoparticulas monometalicas de oro y de plata y bimetalicas de oro y plata en
disolucién o depositadas sobre silices funcionalizadas, como catalizadores en la reaccién

de reduccion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol (Esquema 8).

2,0- NO,
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0,0 T T T
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Esquema 8: Estudio de las propiedades cataliticas de nanoparticulas de oro, plata y oro-plata en

la reaccién de reduccién de 4-nitrofenol a 4-aminofenol.
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1. Sintesis, mecanismo de formacion y estudio de propiedades plasmdnicas

de nanoparticulas de aleacion bimetalicas de oro y plata esféricas.







Tal y como se ha descrito en la introduccion de este trabajo, el reciente interés
en la sintesis de nuevas nanoestructuras metadlicas radica en las propiedades Unicas que
presentan este tipo de materiales, especialmente O6pticas, eléctricas, magnéticas,
biomédicas y cataliticas [l. Dentro de este contexto, cuando se combinan diferentes
metales en una entidad Unica se obtienen nuevos tipos de nanoestructuras que pueden
presentar propiedades novedosas, o bien una mejora de las ya establecidas. Estas
propiedades que presentan los nuevos nanomateriales y la posibilidad de modificaciéon
de las mismas mediante simples cambios en su composicidén o morfologia permitiran
que las nanoparticulas bimetalicas puedan presentar propiedades analogas a las de
estructuras monometalicas y, por tanto, un amplio rango de aplicaciones en diversos
campos como la catdlisis, al utilizarlos como catalizadores en diferentes procesos
quimicos [>°! y mdas concretamente la electrocatélisis!®”], al emplearlos en pilas de
combustible o como convertidores cataliticos en automdviles; o la biomedicina 811 a
través de su uso, por ejemplo, en la bioconjugacion, la marcacion de moléculas en

enfermedades o la terapia fototérmica.

Cuando los metales utilizados en la sintesis de nanoparticulas bimetalicas son
oro y plata, son dos, probablemente, las propiedades que presentan un mayor interés
en este tipo de nanoestructuras. En primer lugar se encuentran las propiedades
cataliticas, propiedades que en algun caso se hallan mejoradas con respecto a las que
presentan las nanoparticulas monometalicas de ambos metales debido a efectos
sinérgicos entre los mismos. Asi, por ejemplo, las nanoparticulas bimetalicas de oro y
plata 1214 son capaces de presentar una elevada capacidad catalitica en la reaccién de
oxidacion de monodxido de carbono. Ademas, un estudio sobre la influencia de la
composicidn en la capacidad catalitica de estas nanoparticulas en esta reaccidn revela
gue las nanoparticulas con una composicion similar de ambos metales son las que

presentan una mejor actividad, tal y como se muestra en la figura 124,
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Figura 1: Reaccidn (arriba) y curvas de conversion (abajo) de la reaccidn de oxidacién de CO catalizada

por nanoparticulas bimetdlicas de oro y plata de diferente composicién.

Por otro lado, el campo de estudio de las propiedades de nanoparticulas
bimetalicas mas desarrollado en la actualidad es el de las propiedades dpticas y, mas
concretamente, el estudio de la resonancia de plasmén superficial. Gran parte de este
interés proviene de que esta propiedad depende, en gran medida, tanto de la
morfologia que presentan las nanoparticulas como de la composicidn que las constituye.
Como ya se ha comentado en la introduccién de esta Memoria, la resonancia de
plasmén superficial se basa en el movimiento de los electrones presentes en la
superficie del metal al interaccionar con un campo electromagnético (Figura 2). Si el
nanomaterial esta compuesto por metales como oro y plata las disoluciones coloidales
presentan una coloracion muy intensa, lo que se traduce en la aparicién de una banda
en el espectro de absorcidn ultravioleta-visible, en el rango del visible. Pero, ademas,
dependiendo de la morfologia de las nanoparticulas, la oscilacion de los electrones

puede producirse de forma diferente. Asi, si las dimensiones que presenta la
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nanoestructura son mucho menores que la longitud de onda de la luz con la que es

irradiado, el plasmén de resonancia superficial se denomina localizado 3!,

En la figura 2 se muestra el plasmon de resonancia localizado que se corresponde

con nanoparticulas cuya morfologia es esférica y de pequefio tamano.

Nanoparticula

Figura 2: Plasmdn de resonancia superficial localizado.

Ademas, el hecho de ejercer un control sobre la composicion de las
nanoparticulas obtenidas se traduce en la posibilidad de sintonizar facilmente la energia
de absorcion del plasmén resultante en el rango del visible mediante cambios en Ila

composicion ¥, como se muestra a continuacién en la figura 3.
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Figura 3: Espectros de absorcion de nanoparticulas de oro y plata (izquierda) y la relacidn lineal entre el

pico de absorcion y la fraccion de oro presente en la nanoestructura (derecha).
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En esta figura se muestra la evolucion de la banda de absorcién de plasmdn hacia
valores de menor energia conforme aumenta la proporcion de oro en la nanoparticula
en un intervalo de aproximadamente 120 nm y con una relacion lineal entre el maximo
de absorcién y el porcentaje de oro en las nanoparticulas, lo que descarta la formacién
de estructuras de tipo nucleo-capa y confirma la formacién de aleaciones. Los valores
de absorcion obtenidos son intermedios entre los correspondientes a nanoparticulas de

plata (400 nm) y nanoparticulas de oro (530 nm).

Como consecuencia de las propiedades resultantes de la combinacién de oro y
plata en forma de aleacion en la sintesis de nanoparticulas bimetalicas y de todas las
aplicaciones anteriormente citadas, existe actualmente un creciente interés en el diseiio
de procesos sintéticos controlados de estos nanomateriales. Los primeros trabajos en
relacién con la sintesis de coloides de nanoparticulas bimetdlicas esféricas se llevaron a
cabo a través de la reduccidn de dos iones metdlicos, en presencia o no de un agente
estabilizante, o mediante la reduccidn sucesiva de un ion metdlico en presencia de
nanoparticulas formadas por el otro metal. Asi, el procedimiento quimico mas extendido
para la sintesis de nanoparticulas bimetalicas de oro y plata en forma de aleacion es la
correduccidn con citrato de sodio de las sales metalicas de ambos metales: acido
tetracloroaurico (HAuCls) y nitrato de plata (AgNOs) en disolucion acuosa 7, tal y como

se muestra en la figura 4.
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Figura 4: Mecanismo de formacion de nanoparticulas bimetalicas de oro y plata en agua mediante la

reduccion con citrato de sales metalicas.
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Este tipo de proceso sintético permite la obtencion de nanoparticulas
bimetdlicas de oro y plata, pero en pequeia concentracién, ya que a mayores
concentraciones estd condicionada por la precipitacién de cloruro de plata 8 o la
obtencién de una poblacion de nanoparticulas cuya distribucién tamafios no es

homogénea 19,

Por otro lado, teniendo en cuenta que el desarrollo de las aplicaciones
tecnoldgicas de las nanoparticulas implica que las muestras de éstas presenten una gran
monodispersidad en el tamafio de nanoparticula [2% ciertos grupos de investigacién han
centrado su interés en la sintesis de nanoparticulas bimetalicas que presentan
distribuciones de tamafo estrechas. Asi, Zhang y colaboradores han desarrollado un
procedimiento de sintesis en varios pasos para la obtencidon de nanoparticulas
bimetdlicas de oro y plata con una determinada forma, tamafio y composicion (Figura 5)
mediante el proceso conocido como “reemplazamiento galvdnico” *Y y empleando
aminas que presenten una cadena alquilica larga como agentes estabilizantes para

ejercer un control sobre el tamafio de las nanoparticulas semilla de plata 16l

I Q —
\)} 000 HAuCl, 000
ANO———>= ) @ ~ 000 T Q00
Reduccion < Maduracion digestiva Reemplazamiento galvénico
Paso 1 Paso 2 Paso 3
AgNPs AgNPs AuAgNPs

Figura 5: Sintesis de nanoparticulas bimetadlicas de oro y plata en varios pasos propuesta por Zhang.

En el paso | se produce la reduccion de plata(l) para formar una poblacién
polidispersa de nanoparticulas de plata que mediante un proceso de maduracién
digestiva (paso IlI) conduce a una poblaciéon de nanoparticulas de plata de tamafio
homogéneo que constituyen el punto de partida para la realizacién del proceso de
reemplazamiento galvanico. El mecanismo de remplazamiento galvanico (Figura 6) se
define como un proceso electroquimico que incluye la oxidacion de un metal, que a

menudo actua como plantilla (electrodo de sacrificio), poriones de otro metal que posea
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un potencial de reduccién mayor 221, Este mecanismo se basa en la diferencia de
potencial eléctrico de reduccion entre dos metales, utilizando uno de los dos como
catodo y el otro como dnodo. En el caso de utilizar oro y plata, es conocido que el
potencial de reduccion de Au'"'/Au® es 0.99 Vy de Ag'/Ag® es 0.8 V, lo que implica que las
nanoparticulas de plata pueden ser oxidadas por acido tetracloroaurico de acuerdo con
el proceso redox mostrado en la figura 6. Cuando el reemplazamiento galvanico se
produce de manera completa, es decir, se consumen completamente las nanoparticulas
de plata, se consigue la sintesis de nanoestructuras huecas. Si el proceso se detiene
antes de completarse, se pueden obtener aleaciones o estructuras nucleo-capa, siendo

éstas ultimas las que se estudiaran en el capitulo tres de esta Memoria.

3 Ag(g) + [AUCl,] (g > Aug +3 Ag+(aq) +4Clyq)
Au* Au*
Ag NPs AuAg NPs
Ag+ Ag+

Figura 6: Proceso de reemplazamiento galvanico.

La mayor desventaja que presenta este proceso radica en que la cantidad de
nitrato de plata afadida debe ser mayor que la de acido tetracloroaurico, debido a la
mayor velocidad de oxidacién de la plata. Esta situacién conduce a la obtencidn, a priori,

de poblaciones de nanoparticulas con concentraciones de ambos metales desconocidas.

Siguiendo con el interés en la sintesis de nanoparticulas bimetalicas de oro y

plata monodispersas en numerosos estudios el ligando oleilamina ha sido utilizado como
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disolvente, agente reductor y agente estabilizante en la sintesis de nanoparticulas
bimetalicas de oro y plata monodispersas [1423  Asi, Recientemente, Zeng vy
colaboradores han llevado a cabo la sintesis de nanoparticulas bimetalicas de oro y plata
de tamafio homogéneo entre 3 y 6 nm y de composicion variable a través de la
descomposicién de complejos alquiltiolato de oro(l) y de plata(l) utilizando oleilamina
como disolvente y agente reductor al mismo tiempo 2%, En este caso se han empleado
ligandos alquiltiolato como agentes estabilizantes para controlar el crecimiento de las
nanoparticulas debido a la fuerte interaccidn que presentan los grupos funcionales tiol

con estos metales (Figura 7).
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Figura 7: Proceso de formacion de las nanoparticulas bimetalicas obtenidas por Zeng y colaboradores

mediante la reduccién de alquiltiolato de Au(l) y Ag(l).

Como se puede observar en la figura 7, la formacién de clusters de oro semilla es
seguida de un proceso de crecimiento por adicidn de tiolatos metalicos y un proceso de

aleacion, dando lugar a particulas muy pequefias de tamafio muy similares.

Por otro lado, como se ha comentado anteriormente, Chaudret y colaboradores
(25281 han demostrado que los complejos organometdlicos pueden ser excelentes
precursores en la sintesis de nanoparticulas, ya que su estabilidad permite trabajar en
condiciones de reaccion suaves y evita la utilizacién de agentes reductores externos que
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contaminen la superficie de la nanoparticula, lo que permite la sintesis de
nanoparticulas de gran calidad. Asi, este tipo de sintesis, permite un excelente control
de la cinética de reaccidn, pudiéndose realizar modificaciones controladas del tamafio,
la forma y la composicion de las nanoparticulas generadas a través de la modificacién
de parametros que intervienen en la reaccién como son las proporciones de precursores
metalicos, tipo y proporcion de agente estabilizante, disolventes o temperatura de

reaccion.

En nuestro grupo de investigacién se ha enfocado el interés en la sintesis de
nanoparticulas utilizando complejos organometdlicos de metales del grupo 11 como
precursores de las mismas. Asi, se han obtenido nanoparticulas de plata con un tamafio
promedio de 9.8 + 1.2 nm a partir del precursor organometdlico pentafluorofenilplata(l)
en condiciones suaves utilizando hexadecilamina (HDA) como agente estabilizante [2°1,
Por otro lado, también ha se ha llevado a cabo la sintesis y el estudio de las propiedades
fotofisicas a nivel molecular del complejo bimetdlico [Au,Ag2(CsFs)a(OEt2)2]n, asi como
su aplicacién como sensor de compuestos organicos volatiles B%31  Ademds,
recientemente se ha comenzado el estudio de este complejo como precursor
organometalico de nanoparticulas bimetalicas de oro y plata debido a que ambos

metales se encuentran en el mismo complejo y en la misma proporcién, dando lugar a

resultados preliminares muy satisfactorios 321,

Figura 8: Imagenes obtenidas mediante MET de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata obtenidas

a partir de [Au2Ag2(CsFs)a(OEt2)2]n en presencia de diferentes cantidades de hexadecilamina.
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Teniendo en cuenta los antecedentes anteriormente descritos, y a la vista del
interés en la sintesis controlada en tamafio, forma y composicién de nanoparticulas
bimetalicas de oro y plata, en este capitulo se muestra un estudio completo sobre la
sintesis, caracterizacidon y estudio de las propiedades plasmédnicas de nanoparticulas
bimetalicas de oro y plata a partir de un Jdnico precursor bimetalico,
[Au2Ag2(CsFs)a(OEt2)2]n, en el que podremos evaluar el efecto que produce la variacién
de los diferentes parametros de reaccion, como pueden ser la cantidad de agente
estabilizante, la temperatura o el disolvente empleado en la sintesis de las
nanoparticulas obtenidas. Para obtener un mayor conocimiento del mecanismo de
formacién de las nanoparticulas obtenidas también se muestra, en primer lugar, el
estudio llevado a cabo mediante las técnicas de espectroscopia de absorcion
ultravioleta-visible gracias a la resonancia de plasmén superficial y, en segundo lugar, el
estudio de resonancia magnética nuclear de °F (RMN) de las especies que se forman en
disolucién durante el proceso de reduccidon del precursor bimetdlico gracias a la

formacidén de especies organometalicas intermedias con el ligando pentafluorofenilo.

31



Como ya se ha comentado en la introduccion de este capitulo, en los siguientes
apartados se mostrard la influencia de la variacion de las diferentes condiciones de
reaccion en la forma, tamafo y composicion de las nanoparticulas bimetdlicas
obtenidas. Para ello, se modificara tanto la proporciéon agente estabilizante utilizada
como la temperatura a la que se produce la reaccién. La modificacion de la temperatura
se ha llevado a cabo mediante el uso de diferentes disolventes, como son tolueno,
tetrahidrofurano y mesitileno, que presentan diferentes puntos de ebullicion vy

propiedades fisicas.

a) Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de oro y plata empleando tolueno

como disolvente.

La sintesis del complejo bimetélico [Au2Ag2(CsFs)a(OEt2)2]n B3 que utilizaremos
como precursor en la sintesis de nanoparticulas bimetdlicas de oro y plata en este
capitulo se lleva a cabo a partir del compuesto [NBugs][Au(CeFs)2] 3%, La reaccidn de éste
disuelto en diclorometano con un equivalente de AgClOsdisuelto en éter dietilico en una
proporcion éter dietilico/diclorometano 2/1 conduce a la precipitacidon del precursor

[Au2Ag2(CsFs)a(OEt2)2]n, quedando la sal NBusClO4 en disolucion.
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Como se ha comentado anteriormente, la descomposiciéon del precursor
organometalico [AuzAg(CeFs)a(OEt2)2]n en presencia de hexadecilamina se estudid
anteriormente en nuestro grupo de investigacion de manera preliminar,
comprobdndose que esta reaccion posee un indudable interés para llevar a cabo un
estudio completo que permita la sintesis controlada y estudio de propiedades

plasmdnicas de nanoparticulas de oro y plata.

En el presente trabajo se aborda la descomposicién del precursor
organometalico de oro y plata en presencia de una amina con una cadena alquilica larga,
como es hexadecilamina, como agente estabilizante de las nanoparticulas y ligando de
las especies moleculares (proporciéon Au:Ag:HDA 2:2:1). La presencia del grupo funcional
amina en este agente estabilizante permite prever una cierta afinidad del mismo por la
superficie metdlica de las nanoparticulas, lo que puede permitir ejercer un buen control
sobre la sintesis de poblaciones de nanoparticulas de tamano homogéneo. De esta
forma, se ha hecho reaccionar un equivalente del compuesto organometdlico de partida
[Au2Ag2(CsFs)a(OEt2)2]n con un equivalente de amina, de manera que la proporcion de
agente estabilizante por dtomo metdlico sea 1:4. La descomposicién del precursor
organometalico se llevd a cabo en tolueno como disolvente a temperatura de reflujo

(110 °C) durante una hora (Ecuacion 2).
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Tolueno, reflujo,Ar

[AuzAgz(C6F5)4(OEt2)4]n + HDA » AuAg NPs (1)
110°C, t=1h

Ecuacion 2

Transcurrido ese tiempo se obtiene una disolucion coloidal de color naranja
intenso de nanoparticulas de oro-plata. La caracterizacion espectroscépica mediante
absorcién UV-Vis de la disolucidn coloidal de 1 muestra la presencia de una Unica banda

de absorcidn que presenta un maximo a 460 nm (Figura 9).

Absorbancia

T T T T 1
400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 9: Espectro de absorcidon UV-Vis de las nanoparticulas bimetdlicas de oro y plata 1.

La posicidon de este maximo podria ser el resultado de una composicidon Au:Ag
similar en la nanoestructura, debido a que se sitia en el punto medio entre las
posiciones correspondientes a las absorciones producidas por nanoparticulas
monometalicas esféricas de pequefio tamafio de plata (410 nm) y de oro (520 nm). Este
dato se verific6 mediante el analisis elemental de la nanoparticula utilizando la técnica
denominada espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS), como se muestra
en la figura 10. Esta técnica se basa en la deteccion de los rayos-X emitidos por la

muestra al ser bombardeada por un haz de electrones, los cuales dan un patrén
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caracteristico de la estructura atdmica de cada elemento. De esta forma, obtenemos el
patrén propio del oro y de la plata siendo, en este caso, la proporcién de cada elemento

en la aleacién de un 49% en oro y un 51% en plata.

Figura 10: Espectro de EDS de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 1.

Como se puede observar en las imagenes tomadas mediante microscopia
electrénica de transmision (MET) (Figura 11), este procedimiento sintético conduce a la
formacién de nanoparticulas esféricas de pequefio tamafio. Las nanoparticulas
obtenidas presentan una elevada monodispersidad en su tamafio promedio. Esta
caracteristica hace que en estado sdlido estas nanoparticula aparezcan organizadas en

dos dimensiones.
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Capitulo 1

100 nm

Figura 11: Imagenes de MET de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 1.

A partir del analisis de las micrografias podemos representar un histograma de
poblacién de tamafios de nanoparticula, encontrando un diametro promedio de 14.9 +

2.1 nm para las nanoparticulas obtenidas (Figura 5).
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Figura 12: Histograma de distribucion de tamafios de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 1.

Todos los datos sobre el tamafio y forma obtenidos para estas nanoparticulas
son similares a los obtenidos con anterioridad en nuestro grupo de investigacién [32],
datos que se pueden observar en la tabla 1. Como se puede comprobar, las
nanoparticulas bimetdlicas de oro y plata obtenidas mediante esta ruta sintética, que
utiliza hexadecilamina como agente estabilizante y tolueno como disolvente, presentan
una composicion de oro y plata aproximadamente igual, aunque predominante en plata,

y un tamafio promedio similar.

Tabla 1: Tabla resumen de los datos obtenidos en la sintesis de nanoparticulas bimetdlicas de oro y plata

empleando tolueno como disolvente.

Relacion molar UV-vis Tamaiio de NPs Composicion
NPs
Au:Ag:HDA (nm) (nnm) Au:Ag (%)
1 2:2:1 460 14.9+2.1 51:49
2 2:2:2 465 32 14.2+1.0 59:41
3 2:2:4 460 32 14.0+1.7 53:47
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b) Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de oro y plata empleando

tetrahidrofurano como disolvente.

Otro parametro estudiado, ademds del uso de diferentes relaciones molares
entre precursor bimetalico y el agente estabilizante, es la temperatura de reaccién. Por
ello, se realizaron las mismas reacciones llevadas a cabo en tolueno, pero emplendo
diferentes disolventes que nos permitiesen variar la temperatura de reflujo a la que se
produce la reaccidn. Los disolventes elegidos fueron tetrahidrofurano y mesitileno,

cuyas temperaturas de reflujo son 66 y 165 °C, respectivamente.

Asi, cuando se lleva a cabo la reaccién a 66 °C, la adicion de 1, 2 6 4 equivalentes
de hexadecilamina al precursor bimetalico de oro y plata no da lugar a la formacién de
nanoparticulas, probablemente, debido a que la temperatura de reaccién no es lo
suficiente elevada como para producir la descomposicién del complejo de partida. No
obstante, cuando la reaccidon se lleva a cabo utilizando un exceso de amina (26
equivalentes) el color de la disolucién cambia a naranja, lo que indica la formacién de
nanoparticulas bimetalicas de oro y plata. En este caso, al llevarse a cabo la reaccion a
menor temperatura que cuando el disolvente empleado es tolueno, ésta evoluciona mas
lentamente, por lo que el tiempo de reaccién se prolonga hasta un total de dos horasy

media.

Tetrahidrofurano, reflujo,Ar
[AUAG(CgFs),(OEL;), ], + HDA oy >  AuAg NPs (4)
66°C,t=2.5h

Ecuacién 3

El estudio realizado mediante microscopia electrénica de transmision (Figura 13)
revela la formacién de nanoparticulas pseudoesféricas que presentan un tamafio
promedio menor que en los casos anteriores, 11.0 + 3.2 nm (Figura 14). Esta disminucién

en el didametro promedio de las nanoparticulas obtenidas es debida, probablemente, a
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qgue la alta concentracién de agente estabilizante provoca un mayor numero de
interacciones con la superficie de las nanoparticulas, bloqueando asi el crecimiento de

las mismas a mayores tamafios.

Figura 13: Imagenes de MET de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 4.

Los estudios realizados mediante microscopia electrénica de transmision de alta

resolucién indican que la muestra esta formada por nanoparticulas policristalinas.
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Model Gauss
y=y0 + (A((W*sqrt(Pl/2)))*e
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Figura 14: Histograma de distribucién de tamafios de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 4.

En este caso, la descomposicion del precursor bimetalico puede ser debida a una
combinacidn de una temperatura de reflujo moderada y a la capacidad reductora de la
amina cuando ésta se encuentra en exceso. La caracterizacidon de la disolucién coloidal
de las nanoparticulas obtenidas mediante espectroscopia de absorcién UV-Vis muestra
el desplazamiento de la banda de absorcidn hacia mayores longitudes de onda que en
el caso de las nanoparticulas 1-3, apareciendo a 483 nm (Figura 15), desplazamiento que
se produce como consecuencia de un aumento de la proporcién de oro en las
nanoparticulas. Ademas, el espectro de energia dispersiva de rayos-X (Figura 16) revela
la siguiente composicion de cada elemento en las nanoparticulas: 45% de oro y 55% de

plata para 4.
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Figura 15: Espectro de absorcidn UV-vis de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 4.

Figura 16: Espectro de EDS de las nanoparticulas bimetadlicas de oro y plata 4.
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c) Sintesis y caracterizacidon de nanoparticulas de oro y plata empleando mesitileno

como disolvente.

Cuando la temperatura de reacciéon se incrementa hasta 165 °C utilizando
mesitileno como disolvente, se observan varias diferencias con respecto a las reacciones
realizadas empleando tolueno o tetrahidrofurano como disolventes. Asi, en primer
lugar, cuando tan solo se afade un equivalente de hexadecilamina, la pequefia cantidad
de agente estabilizante junto con la elevada temperatura de reaccidn no permite ejercer
un control sobre el crecimiento de las nanoparticulas y se observa la precipitacién de
metal en estado masivo. Sin embargo, cuando en la reaccion de descomposicién se
utiliza una mayor cantidad de amina, empleando una relacién molar 2:2:2, se observa la
descomposicion del precursor en forma de nanoparticulas bimetdlicas (Ecuacion 4). El
empleo de un disolvente de mayor punto de ebullicién conlleva, ademads, que el tiempo
de reaccidn en el que se completa la reaccidon pueda ser mas corto. Por ello, en este

caso, se disminuyd el tiempo de reaccién de una a media hora.

Mesitileno, reflujo,Ar
[AuAg(CsFS)Z(OEtz)Z]n + 2 HDA » AuAg NPs (5)
165°C,t=0.5h

Ecuacién 4

El estudio realizado mediante microscopia electrdnica de transmisién (Figura 17)
de 5 revela la formacién de nanoparticulas pseudoesféricas, cuyo tamafio promedio de
14.3 + 1.3 nm es similar a las que presentan las nanoparticulas obtenidas en tolueno

cuando la relacién molar utilizada es 2:2:2 (Figura 18).
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Figura 17: Imagenes de MET de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 5.
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Figura 18: Histograma de distribucién de tamafios de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 5.

La caracterizacion espectroscdpica mediante absorcion UV-Vis de la disolucién
coloidal 5 muestra una banda de absorcién cuyo maximo aparece a 492 nm (Figura 19),
es decir, desplazado hacia el rojo con respecto al caso en el que se utiliza tolueno como
disolvente y las mismas proporciones Au:Ag:HDA, en el que aparece a 460 nm. Este
desplazamiento de la banda de absorcidon se asocia con a una variacion en la
composicion de las nanoparticulas obtenidas, que estd de acuerdo con un aumento de

la cantidad de oro presente en las mismas.
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Figura 19: Espectro de absorcidn UV-vis de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 5.
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Ademas, el espectro de energia dispersiva de rayos-X (Figura 20) revela la
siguiente composicidén de cada elemento en las nanoparticulas: 65% de oro y 35% de

plata para 5, corroborando el resultado observado en el espectro de absorcion UV-Vis.

550 cts Cursor 2,300 (39 cts KeV

Figura 20: Espectro de EDS de las nanoparticulas bimetadlicas de oro y plata 5.

Para concluir el estudio de la sintesis de nanoparticulas bimetalicas de oro y plata
con mesitileno como disolvente, se ha llevado a cabo la reaccién de descomposicién del
precursor bimetalico aumentando la cantidad de amina presente en la disolucién hasta

cuatro equivalentes (Ecuacioén 5).

Mesitileno, reflujo,Ar
[AuAg(CFs),(OEt,),],, + 4 HDA » AuAg NPs (6)
165°C,t=0.5h

Ecuacién 5

La caracterizacion mediante microscopia electrénica de transmision de 6 (Figura

21), muestra una poblacién de nanoparticulas que poseen un didmetro promedio de
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16.3 + 2.3 nm (Figura 22). Este tamafio de particula es algo superior al obtenido en el

caso de utilizar tolueno como disolvente y las mismas proporciones Au:Ag:HDA.

Figura 21: imagenes de MET de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 6.
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Figura 22: Histograma de distribucion de tamafios de las nanoparticulas bimetdlicas de oro y plata 6.

De nuevo, en este caso, el espectro de absorcidon UV-Vis de la disolucion coloidal de 6

(Figura 23) muestra una banda de absorcidn cuyo maximo, situado a 500 nm, que

aparece desplazado hacia el rojo con respecto al caso en el que se utiliza tolueno como

disolvente y las mismas proporciones Au:Ag;HDA respecto al precursor bimetdlico, en el

que aparece a 460 nm
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Figura 23: Espectro de absorcidn UV-vis de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 6.
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Por ultimo, el estudio de energia dispersiva de rayos-X de las nanoparticulas de
oro-plata 6 (Figura 24) permite dar, nuevamente, una explicacién al desplazamiento del
plasmdén de resonancia superficial hacia el rojo, ya que de él se obtiene que dichas

nanoparticulas 6 contienen un 66% de oro y un 34% de plata.

Figura 24: Espectro de EDS de las nanoparticulas bimetdlicas de oro y plata 6.

Tanto en la tabla 2 como en la figura 25, que se muestran a continuacién, se
puede observar un resumen de los resultados mas importantes que se desprenden de

la sintesis de este tipo de aleaciones de nanoparticulas.
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Tabla 2: Tabla resumen de los datos obtenidos en la sintesis de nanoparticulas bimetalicas de oro y plata.

Relacion T2 UV-vis Tamafio de Composicion
NPs Disolvente
Au:Ag:HDA (°C) (nm) NPs (nm) Ag:Au (%)

1 2:2:1 Tolueno 110 460 149+2.1 51:49

2 2:2:2 Tolueno 110 465 132 142+1.0 59:41

3 2:2:4 Tolueno 110 460 132 14.0+1.7 53:47
- 2:2:1 Tetrahidrofurano 66 - e e
- 2:2:2 Tetrahidrofurano 66 - e e
- 2:2:4 Tetrahidrofurano 66 - e e

4 2:2:26 Tetrahidrofurano 66 483 11.0+3.2 45:55
- 2:2:1 Mesitileno 165 - e e

5 2:2:2 Mesitileno 165 492 143+1.3 35:65

6 2:2:4 Mesitileno 165 500 16.3+2.2 34:66
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Figura 25: Imagenes obtenidas mediante MET de A) 1, B) 2, C) 3, E) 4, F) 5y G) 6. D) Espectros

normalizados de 1, 2, 3, 4, 5y 6. H) Relacion ente el desplazamiento hacia el rojo de la banda de

A modo de conclusidon de este apartado podemos decir que este método
sintético permite: (i) obtener nanoparticulas bimetalicas de oro y plata de un tamafio
similar, entre 11.0—16.3 nm y forma pseudoesférica; (ii) a pesar de presentar un tamaio
similar, un cambio en el disolvente y, por tanto, en la temperatura a la que se lleva a
cabo la reaccidn, permite variar la composicion de las nanoparticulas, observandose un
mayor contenido en oro al emplear tetrahidrofurano (55%) é mesitileno (65%) en
comparacion a tolueno (45%); (iii) este cambio de composicién permite una
sintonizacion de la banda de absorcion debida a la resonancia de plasmén superficial.

Ademas, la relacion lineal obtenida al representar el maximo de absorcién frente al
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absorcién y el contenido en oro de las nanoparticulas (r=0.99).




porcentaje de oro presente en las muestras estd de acuerdo con la formacién de

aleaciones de nanoparticulas en lugar de estructuras nucleo-capa 161,
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Con el fin de obtener una mayor informacién sobre el mecanismo de formacién
de las nanoparticulas bimetdlicas de oro y plata, se ha llevado a cabo el estudio de la
evolucién de la reaccidn con el tiempo mediante espectroscopia de absorcién UV-vis y
resonancia magnética nuclear de °F. El primero estima la evolucién de la composicidn
Au:Ag a lo largo del tiempo, lo que conducird a una relacién directa con la estabilidad de
los intermedios organometdlicos en disolucidn. El estudio de resonancia magnética
nuclear de °F nos permite obtener informacién de las especies presentes en disolucidn
a lo largo de la reaccion de formacion de nanoparticulas y puede ser realizado gracias a
la presencia del ligando pentafluorofenilo en el complejo bimetalico precursor de las

nanoparticulas.

a) Estudio de la reaccién de sintesis de nanoparticulas bimetalicas de oro y plata

mediante espectroscopia de absorcion UV-vis.

Se ha llevado a cabo la monitorizacidon, mediante espectroscopia de absorcion
UV-Vis, de las reacciones correspondientes a la descomposicion del precursor bimetalico
[Au2Agy(CsFs)a(OEt2)2]n, en primer lugar, en presencia de 2 equivalentes de
hexadecilamina en tolueno como disolvente y, posteriormente, en presencia de 4
equivalentes de amina en mesitileno como disolvente para conocer la evolucién de la
banda de absorcién debida a la resonancia de plasmdn superficial con el tiempo

empleando dos tipos de condiciones de reaccion.

En el primer caso (Figura 26), a los 10 minutos de reaccién el maximo

correspondiente a la banda de absorcion aparece a 442 nm; tan solo cinco minutos
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después se observa un desplazamiento del mismo hasta 454 nm, y hasta 462 nm
transcurrida media hora de reaccion. Por ultimo, al final de la reaccién, la banda de
plasmén aparece a 465 nm. Este desplazamiento del plasmén de resonancia superficial
hacia mayores longitudes de onda esta de acuerdo con un cambio en la composicién de
la nanoestructura desde una relacion correspondiente a una concentracién mayoritaria
en plata (442 nm) hasta una concentracidn similar de ambos metales (465 nm), como se
ha observado mediante la técnica de espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X y
de acuerdo con los estudios publicados anteriormente sobre el plasmdn de aleaciones

de nanoparticulas oro-plata (16},
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Figura 26: Monitorizacidon de la reaccidn de sintesis de nanoparticulas 2 mediante espectroscopia de

absorcion UV-vis.

El desplazamiento del plasmdn hacia menores energias también se observa en el
caso de que se utilicen cuatro equivalentes de hexadecilamina con respecto a la cantidad
de precursor organometalico [Au2Ag2(CeFs)a(OEt2)2]n, y mesitileno como disolvente,
pues transcurridos 5 minutos de reaccion, el maximo correspondiente a la banda
absorcion aparece a 441 nm (Figura 27). Este dato se asemeja al valor obtenido cuando
han transcurrido 10 minutos en el caso anterior, pero en un periodo de tiempo menor,

debido a que la reaccién se ha producido a una temperatura mayor (110 °C en tolueno
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vs 165 °C en mesitileno). De acuerdo con el aumento de temperatura, el movimiento del
plasmén hacia el rojo también se produce de manera mucho mds acusada y rapida, ya
gue cuando han pasado 15 minutos el maximo de absorcién aparece a 492 nm y a 498
nm transcurridos 20 minutos. Por ultimo, se desplaza hasta 500 nm cuando la reaccidn
ha finalizado (t = 30 min). Este dato indica que la concentracidn en las nanoparticulas es
mayoritaria en oro, mas concretamente una proporciéon Au:Ag 65:35, como se ha

mencionado anteriormente.

1,254

5 min
—— 15 min

1,00

0,50 4

Absorbancia

0,25

O’OO T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650
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Figura 27: Monitorizacidn de la reaccidn de sintesis de nanoparticulas 6 mediante espectroscopia de

absorcion UV-vis.

A la vista de estos dos estudios espectroscdpicos se puede concluir que la
velocidad de reduccidn de los atomos de Ag(l) a Ag(0) es mayor que la de Au(l) a Au(0)
y, por tanto, que las nanoparticulas formadas al inicio de la reaccidon aparecen
enriquecidas en plata. Se puede afirmar igualmente que el desplazamiento hacia el rojo
de la banda de absorcién es producido por un enriquecimiento en oro de las
nanoparticulas obtenidas por reduccién de los iones Au(l) presentes en disolucién y
posterior aleacidn con las nanoparticulas enriquecidas en plata. Ademas, si se eleva la
temperatura, como ocurre cuando se utiliza mesitileno como disolvente, se provoca un

ligero aumento del tamafio de las nanoparticulas y un enriquecimiento en oro de las
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mismas. Por ultimo, una composicién mayoritaria en oro presente en las nanoparticulas
sintetizadas cuando la descomposicidon total del precursor bimetalico se ha producido,
implicaria que la elevada temperatura provoca el rdpido crecimiento de las
nanoparticulas formadas al inicio de la reaccidn, enriquecidas en plata, dando lugar a su
coalescenciay la precipitacidn de las mismas en forma de espejo metalico en las paredes
del matraz, dejando en forma de disolucion coloidal nanoparticulas esféricas con una

composicidn mayoritaria en oro.

b) Estudio de la reaccidn de sintesis de nanoparticulas bimetalicas de oro y plata a distintas

temperaturas mediante resonancia magnética nuclear.

En segundo lugar, se ha llevado a cabo el estudio de la evolucion de las especies
presentes durante la reaccion de descomposicién del precursor organometdlico
[Au2Ag2(CsFs)a(OEtL2)2]n en presencia de dos equivalentes de hexadecilamina mediante la
técnica de resonancia magnética nuclear de '°F, utilizando tanto tolueno como
mesitileno como disolventes. En ambos casos, la desaparicion progresiva de las sefiales
correspondientes al precursor bimetdlico, asi como la aparicién de nuevas especies
fluoradas nos permite realizar un seguimiento de la reacciéon de descomposicion y
obtener informacién acerca del mecanismo de formaciéon de las nanoparticulas,
proponiendo asi una explicacidn a la razén por la cual aparecen nanoparticulas con

diferentes composiciones metalicas al utilizar distintas condiciones de reaccién.

El estudio de las nanoparticulas obtenidas en tolueno permite la deteccién de
varias especies organometalicas debido al uso de condiciones mas suaves de reaccién
en su sintesis que cuando se lleva a cabo la reaccién en mesitileno. Asi, a lo largo de la
reaccion se puede observar en los espectros varios grupos de tres seiales,
correspondientes a los atomos de fluor en las posiciones orto, para y meta del ligando
pentafluorofenilo, presente en diferentes entornos de coordinacién debido a la mezcla

del precursor bimetalico con el ligando hexadecilamina. En ningun caso estos grupos de
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sefiales coinciden con las sefiales correspondientes a los nucleos de fldor del precursor

bimetdlico. En la figura 28, se observan los intermedios de reacciéon propuestos y los

desplazamiento quimicos correspondientes a los atomos de fluor de las especies

presentes en la disolucidén que presentan ligando pentafluorofenilo.

F
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§ (Fm) = -160.7 ppm 8 (Fm) = -162.8 ppm § (Fm) = -159.7 ppm
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O = HDA = Hexadecilaminal

Figura 28: Especies fluoradas presentes en la reaccién de formacién de

las nanoparticulas bimetalicas de

oro y plata con los desplazamientos quimicos (0) correspondientes a cada tipo de atomo de fluor.

Tal y como se muestra en la figura 29, donde se muestra el espectro de

resonancia magnética nuclear de la reaccion a tiempo cero (mezcla de reactivos), el

grupo de sefales mas intenso, que aparece a -113.8,

-155.4 y -160.7 ppm, se

corresponden con los atomos de fluor en posiciones orto, para y meta, respectivamente,
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de dos ligandos CsFs™ unidos a oro(l) de la especie [Au2Agz(CeFs)a(HDA):] (A). Se propone
esta asignacion ya que este grupo de sefiales coincide con el patréon de seiales para la
unidad [Au(CeFs)2]” 34 ligeramente desplazadasy, por tanto, se atribuye a la aparicién
del intermedio [AuAgz(CeFs)a(HDA)2] (A) en la disolucién. Este tipo de estructuras
tetranucleares han sido previamente propuestas en estudios anteriores apoyandose en

medidas de luminiscencia B1.

o o

[AUZAgZ(CGFS)4(HDA)2] (A) Q -1800

[Au(CsFs)(HDA)] (B) e

[Ag2(CsFs)2(HDA)]: (C)

o 700

| ‘ i ‘ ‘| ‘ 100
T o

T T T T T T S T S

-140 145 -150  -155 <160 -165  -170 175 -180

Figura 29: Espectro de RMN de *°F de la reaccidn a tiempo cero.

Existen también otros dos grupos de sefales incipientes que aparecen a -101.8,
-149.9 y -159.7 ppm vy a -116.1, -159.4 y -162.8 ppm, y que se corresponden con los
atomos de fluor en posiciones orto, para y meta de los ligandos pentafluorofenilo
presentes en dos especies diferentes. Estas nuevas senales aparecen debido a una
redistribucion de ligandos provocada por la presencia del ligando nitrégeno dador
hexadecilamina y que da lugar a la aparicién de una pequefia cantidad de especies

neutras de oro(l) y plata(l) coordinadas a este ligando.

Esta hipodtesis, en la que se propone una redistribucién de ligandos, se confirma

mediante la sintesis y caracterizacidn a través de resonancia magnética nuclear de °F
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de la especie [Au(CsFs)(HDA)] (B), cuyo espectro, recogido en la figura 30, coincide con
el ultimo grupo de sefales antes mencionado (a -116.1, -159.4 y -162.8 ppm). Sin
embargo, en el caso de la redistribucion de ligandos con el centro de plata(l) es mas
dificil de asignar las sefiales a una nueva especie de plata(l), debido a que los
desplazamientos quimicos de los atomos de fldor del ligando CsFs” son muy sensibles al
tipo de coordinacion de este ligando. Por ejemplo, se ha demostrado en estudios
anteriores, que el ligando CsFs” puede actuar como ligando puente dando lugar a un
enlace deficiente de tres centros y dos electrones en complejos del tipo [Ag(CsFs)]n,
mostrando unos desplazamientos quimicos de sus atomos de flior en posiciones orto 'y
para de aproximadamente -100 y -144 ppm, respectivamente 3>, No obstante, si varia
el entorno de coordinacién del centro de plata debido a la coordinacién de un ligando
neutro, se produce un claro desplazamiento en las sefiales correspondientes a estos
atomos de fluor hacia valores de campo mas alto, pudiéndose observar dos grupos de
sefiales: uno a -102 (F,) y -150 ppm (Fm) y otro mas desplazado a -106 (Fo) y -159 ppm
(Fm). De nuevo, basandonos en estudios anteriores, proponemos la aparicion de dos
complejos de plata(l) diferentes. El primero de ellos se corresponderia con una especie
tetranuclear del tipo [Ag2(CsFs)2(HDA)]2 (C), en la que el ligando pentafluorofenilo se
encontraria formando un enlace puente entre dos metales, y que presentaria unos
desplazamientos quimicos similares a los obtenidos con complejos del tipo
[Ag2(CeFs)2(L)]2 B39 (L = piridina, 3-fluoropiridina o 2,2 -bipiridina). Y en segundo lugar, el
otro grupo de sefiales situadas a -106 y -159 ppm se corresponderia con una
coordinacion terminal del ligando CeFs” en complejos del tipo [Ag(CsFs)(HDA)] (D), que
presentan desplazamientos quimicos similares a los ya encontrados en otros complejos,
como por ejemplo NBus[Ag(CsFs)2] B7), en el que el ligando pentafluorofenilo también se

encuentra coordinado de modo terminal.
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Figura 30: Espectro de RMN de *°F de la especie [Au(CsFs)(HDA)] (B).

Como se observa en la figura 31, en |la que se muestran los espectros obtenidos
mediante resonancia magnética nuclear de '°F en tolueno como disolvente a diferentes
tiempos de reaccion, transcurridos treinta minutos de reaccién todavia estan presentes
las sefales correspondientes a los compuestos [Au2Aga(CsFs)a(HDA)] (A) y
[Au(CeFs)(HDA)] (B). No obstante, las sefales que corresponden al compuesto
[Au2Aga2(CsFs)a(HDA)2] (A) presentan una menor intensidad respecto a las
correspondientes al compuesto neutro de oro(l) [Au(CsFs)(HDA)] (B). En este punto de
la reaccion se observa la desaparicion completa del grupo de sefales que se
corresponden con el complejo [Ag2(CesFs)2(HDA)]2 (C) y la aparicidon de un nuevo grupo
de sefales muy poco intensas y corresponden al complejo [Ag(CsFs)(HDA)] (D) a -105.6,
-150.3 y -161.1 ppm. Ademads, debido a la propia descomposicién de las especies
presentes en disolucidon, se produce también la aparicion de las sefales
correspondientes al subproducto de reaccion (CsFs-CsFs) (E) que aparecen a -139.2, -

154.2 y-163.4 ppm.
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Figura 31: Monitorizacidn de la reaccién de sintesis de nanoparticulas (2) mediante RMN de *°F.

Por altimo, trascurrida una hora, cuando la reacciéon se considera finalizada, las
sefiales mas intensas que aparecen en el espectro se corresponden a la molécula
decafluorobifenilo (E). Ademas, también se aprecia la desaparicién casi completa de las
sefiales correspondientes a la especie (D) y la disminucién drastica de las sefiales del
intermedio (A), lo que permite concluir que la mayor parte del precursor inicial ha
reaccionado. En cualquier caso, la presencia de las sefiales correspondientes a la especie
neutra (B) indica la existencia todavia de este compuesto neutro de oro(l) en disolucién,
debido, probablemente, a que presenta una mayor estabilidad que su homdlogo de
plata, lo que estaria de acuerdo con la composicién ligeramente mayor en plata de estas

nanoparticulas.

En el caso de emplear mesitileno como disolvente, el estudio de la reaccién
mediante resonancia magnética nuclear de '°F (Figura 32) muestra que la reaccién de
descomposicion se produce a una velocidad de reaccién mayor, ya que se observa una
evolucidn mas rapida de las especies fluoradas presentes en disolucion en un periodo
de tiempo mas corto. Este hecho es debido fundamentalmente al aumento de la
temperatura de reaccién desde 110 °C hasta 165 °C. También debido a este aumento de

temperatura, las especies de plata(l) formadas se descomponen tan rapidamente que
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son dificilmente detectadas mediante esta técnica, dando lugar a la formacién de una

cantidad importante de decafluorobifenilo (E).
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Figura 32: Monitorizacidn de la reaccién de sintesis de nanoparticulas (6) mediante RMN de *°F.

Esta rdpida descomposicion de la especie de plata(l), provocada por la alta
temperatura de reaccidn, permitiria dar explicacién a la coalescencia y precipitacién de
una importante proporcion las nanoparticulas de plata formadas inicialmente, en forma
de un espejo de plata en el matraz de reaccién y a la composicién final de las
nanoparticulas mayoritaria en oro, tal y como se observa a través de a espectroscopia

de absorcién UV-Vis y mediante espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X.

Asi, a la vista de todos los resultados obtenidos mediante resonancia magnética
nuclear, se puede proponer un mecanismo de descomposicidén del precursor bimetdlico
[Au2Ag2(CsFs)a(OEt2)2]n como el que se observa en el esquema 1, en el que la reaccién
del compuesto de partida con hexadecilamina conduce a la aparicidon del complejo
[Au2Ag2(CsFs)a(HDA),] (A). Como la cantidad de este complejo disminuye con el tiempo
respecto a [Au(CeFs)(HDA)] (B), como se observa mediante resonancia magnética

nuclear de '°F, se propone que al calentar la mezcla de reaccién se ve favorecida la
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redistribucidn de ligandos que es responsable de la formacién y descomposicién de las
especies neutras [M(CsFs)(HDA)] (M = Au (B) o Ag (D)) en equilibrio con el compuesto
inicial (A). La disminucion drastica de la intensidad de las sefiales correspondientes a las
especies [Ag2(CsFs)2(HDA)]2 (C) y [Ag(CsFs)(HDA)] (D) podria ser debido a una menor
estabilidad de éstas con respecto a la especie neutra de oro [Au(CeFs)(HDA)] (B). Esta
situacion, en disolucién, conduce a una reduccion inicial mayoritaria de los iones Ag(l) a
Ag(0), lo que se traduce en una composicién enriquecida en plata en tiempos de
reaccion mas cortos, como se puede observar en el seguimiento de reaccién mediante
espectroscopia de absorcién UV-vis. La formacién de moléculas de decafluorobifenilo
viene respaldada por la reduccién de los iones oro(l) y plata(l) presentes en los
complejos neutros a través de un proceso de reduccion de un solo electrdn,
probablemente mediante un mecanismo de eliminacién reductora bimolecular. Este
tipo de mecanismo de reduccién ha sido propuesto recientemente por Chico vy
colaboradores [B81 para complejos alquinilisocianatos de oro(l) y también,
anteriormente, ?°! para alguno de los complejos pentafluorofenilplata(l) obtenidos en
nuestro grupo de investigacion. Ademas, es conocido que los centros metalicos de oro(l)
y plata(l) en complejos polinucleares pueden unirse a través de un enlace deficiente de
3-centros y 2-electrones, pudiendo dar lugar a la formacién de intermedios
bimoleculares en disolucidn, permitiendo asi el proceso de descomposicion reductora

de un solo electrén. 13539
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Esquema 1

También, con el fin de comprobar la posible interdependencia entre las variables

disolvente y temperatura, se han llevado a cabo los ensayos de descomposicién del
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precursor organometalico [AuAgz(CeFs)a(OEt;)2]n en presencia de un equivalente y de
exceso de hexadecilamina, pero utilizando, en este caso, mesitileno como disolvente a
temperatura de reflujo de tolueno (110 °C) y de tetrahidrofurano (66 °C), tratando de
reproducir las mismas condiciones que en tolueno y tetrahidrofurano, aunque sin

cambios en el disolvente.

En el primero de los casos, en el que se produce la reaccién entre del precursor
organometalico y un equivalente de hexadecilamina en mesitileno a 110 °C durante una
hora (Ecuacion 6), la caracterizacion de la disolucion coloidal resultante mediante
espectroscopia de absorcién UV-Vis muestra una banda de absorciéon que presenta un
maximo a 450 nm, como se muestra en la figura 33, valor ligeramente inferior a los 460
nm observados cuando se utiliza tolueno como disolvente. Si bien es cierto que el
desplazamiento de esta nueva banda de absorcidon no es muy importante con respecto
al valor obtenido en tolueno, si que se puede considerar que las nanoparticulas
obtenidas son ligeramente diferentes en cuanto a su composicién y presentan un mayor

porcentaje de plata.

Mesitileno, reflujo,Ar

[AuzAgz(C6F5)4(OEt2)4]n + HDA » AuAg NPs (7)
110°C,t=1h

Ecuacion 6
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Figura 33: Espectro de absorcion UV-vis de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 7.

Ademas, en el segundo caso, en el que se lleva a cabo la reaccién entre el
precursor organometdlico y un exceso hexadecilamina en mesitileno a la temperatura
de reflujo de tetrahidrofurano (66 °C) durante dos horas y media, ésta no da lugar a la
formacién de nanoparticulas, ya que el precursor no se llega a descomponer. Por lo
tanto, a la vista de estos resultados, se puede afirmar que las variables temperatura y

disolvente no son independientes.

A la vista de estos resultados, se ha demostrado la capacidad del compuesto
bimetdlico de Au(l) y Ag(l) [Au2Ag2(CeFs)a(OEt2)2]n como precursor en la sintesis de
nanoparticulas de oro y plata. En el proceso sintético disefiado se ha conseguido
mantener la forma y el tamafio de las nanoparticulas practicamente inalterados,
pudiendo modificarse la composicion de los mismos. La combinacion del precursor con
diferentes proporciones del ligando hexadecilamina y con disolventes de diferentes
puntos de ebullicion ha permitido sintonizar la composicién de las nanoparticulas desde
una composicién Au:Ag similar (49:51) hasta aleaciones enriquecidas en oro (66:34).
Ademas, el cambio producido en la composicién metdlica ha permitido sintonizar la
banda de plasmén de resonancia superficial entre 460 y 500 nm. Por tanto, la
investigacion en este campo se extendera hacia el disefio de experimentos que permitan

sintetizar nanoparticulas bimetalicas “a la carta” constituidas por una aleacién de oro y
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plata de composicion variable en ambos metales, en funcidn de las necesidades que

precisen futuras aplicaciones.
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2. Sintesis, mecanismo de formacion y estudio de propiedades plasmonicas

de nanoestructuras unidimensionales bimetalicas de oro y plata ultrafinas.







Capitulo 2

2.1 INTRODUCCION

Como se ha visto en el capitulo anterior, uno de los parametros que permiten
controlar las propiedades de las nanoparticulas es su composicion metalica. Otro de los
pardmetros, quizas uno de los mas complejos de controlar desde un punto de vista
quimico, es su morfologia. Asi, existen nanoestructuras quasiesféricas, poliédricas
(octaedros, cubos, decaedros, etc.), prismas, estructuras unidimensionales e, incluso,
formas mas complejas como estrellas, dendritas, nanoestructuras porosas o ramificadas
[1.2] De entre todas ellas, las nanoestructuras unidimensionales han sido ampliamente
estudiadas en los ultimos afios debido a las propiedades exclusivas que presentan, lo
gue ha suscitado el desarrollo de multiples estrategias sintéticas. Las nanoestructuras
unidimensionales son aquellas que poseen, al menos, una de sus dimensiones muy
superior a las demds. Dependiendo del tamafio y la forma finales de estas
nanoparticulas, podremos diferenciar entre nanotubos (nanotubes) 1, nanobarras

(nanorods) ! nanohilos o nanocables (nanowires) &8 (Figura 1).

Figura 1: A) Imagen de SEM de nanotubos y B) y C) imagenes de TEM de nanobarras y nanohilos

respectivamente.

Centrandonos en los nanohilos, si el grosor de éstos es lo suficientemente
pequefio (<5 nm aproximadamente), podremos referirnos a éstos como nanohilos
ultrafinos. De entre las propiedades mas importantes que presentan este tipo de

nanohilos ultrafinos, podemos destacar la baja conductividad térmica [0, el
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ferromagnetismo ™Y o las propiedades plasmdnicas Unicas [*2. Estas nuevas
propiedades permitiran la aplicacion de estos nanomateriales en diversos campos como
(i) la biomedicina, a través de su uso como biosensores 1314 o en terapia fototérmica
contra el cancer *3; (iii) la nanoelectrénica [**18] ya que poseen una conductividad muy
elevada, lo que permite su empleo en componentes piezoeléctricos *°! o, al igual que en
el caso de nanoparticulas esféricas, (iii) en el campo de la catdlisis y la electrocatalisis, al
emplearlos como catalizadores de reacciones quimicas 222l y en pilas de combustible

(23] respectivamente.

El interés suscitado por las propiedades y potenciales aplicaciones de las
nanoestructuras unidimensionales ultrafinas basadas en metales ha dado lugar a un
elevado numero de estudios sobre este tipo de nanomateriales con el objetivo de
sintetizar nuevas nanoestructuras 12, Los métodos sintéticos mas utilizados en la
sintesis de nanoestructuras unidimensionales ultrafinas monometdlicas emplean
diferentes estrategias que se agrupan en tres categorias: el uso de plantillas, el empleo
de ligandos especificos que permitan ejercer un control sobre el crecimiento o el
mecanismo de crecimiento orientado. No obstante, estas categorias a menudo no son
independientes entre si, como se comprobara en algunos de los ejemplos que citaremos
a continuacion. Enlatabla 1 también se muestran las herramientas empleadas en estos
métodos sintéticos, asi como las ventajas y desventajas que presentan cada una de esas

estrategias.
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Tabla 1: Métodos de sintesis, herramientas y ventajas y desventajas en la obtencidn de nanohilos.

Herramientas Ventajas Desventajas

. Zeolitas ° Pequefias

. Elevada
. Materiales . . concentraciones
Monodispersidad

Plantilla Mesoporosos . e  Impurezas
. Ampliamente
) Polimeros . Inestabilidad en
desarrollado
disolucién

. Micelas

. Limitado a ciertas

e Mezclas de e Grandes

Control de ligando concentraciones

estructuras atémicas

. Impurezas

. . Estabilidad en

ligando . Redes . Dificultad para obtener
. . disolucién

anisotropicas didmetros ultrafinos

. Formacién de . Estabilidad en
. Pequefias cantidades

L inol disolucién o
Crecimiento dipolo B . . Desconocimiento del
. Desproteccién de . Seleccién de tamafio y ecanismo
orientado
la superficie espesor «  Impurezas

. Compresion . Diametro constante

De este modo, y omo ejemplo, el empleo de plantillas ha permitido la sintesis de
nanohilos ultrafinos de plata mediante el tratamiento a alta temperatura de una
muestra de una silice mesoporosa (SBA-15) impregnada con nitrato de plata [24. En estos
métodos en los que se usan plantillas las nanoestructuras obtenidas presentan una gran
desventaja, ya que la superficie se encuentra impurificada por la presencia de la plantilla

utilizada.

Por otro lado, mediante el empleo de ligandos como son, por ejemplo, las aminas
alquilicas de cadena larga, se puede favorecer el control del crecimiento de este tipo de
nanoestructuras. Asi por ejemplo, Xia y colaboradores [2°! llevaron a cabo la sintesis de
complejos precursores del tipo [AuCl(oleilamina)], cuya estructura cristalina
determinada por Difraccién de Rayos X muestra la formacién de cadenas poliméricas
unidimensionales gracias a la presencia de interacciones aurofilicas 26281 (Figura 4). La
lenta reduccion de los dtomos de oro(l) a oro(0) presentes en estos polimeros en
presencia de nanoparticulas de plata semilla conduce a la formacién de nanohilos
ultrafinos de oro con un alto rendimiento gracias, en buena medida, al efecto inducido
por la propia estructura del compuesto precursor a nivel molecular. Es decir, se trata de
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la sintesis de una nanoestructura unidimensional dirigida por un motivo estructural a

nivel molecular, como es la aurofilia que produce cadenas poliméricas infinitas.

NH, + AuCl

l Hexano

T

NH5>Au—Cl

CIfA:u<— H,N N
NH5>Au—Cl

C|7A1u<— H,N N
NH2—>AjquI

CHAU < H,N N

60 2C con nanoparticulas
de plata

C
W/ Nanohilos de oro

Figura 2: Formacion de cadenas lineales de complejo y nanohilos de oro a partir de oleilamina y AuCl en

hexano &,

Por ultimo, el mecanismo de crecimiento orientado (“oriented attachment”)
[1229] s, probablemente, la estrategia de crecimiento de nanohilos ultrafinos mas
llamativa. Este método se fundamenta en que el agente estabilizante y las diferentes
caras de la nanoparticula no interaccionan de la misma manera, sino que existen ciertas
caras que poseen una interacciéon mas débil con el surfactante. Debido a ello, la
aproximacion de dos nanoparticulas a través de estas caras permitira la eliminacién del
estabilizante y el crecimiento de la nanoestructura en esa direccion preferente, dando
lugar a nanohilos monocristalinos. De este modo, Ravishankar y colaboradores B% han
llevado a cabo la sintesis de nanohilos ultrafinos de oro a partir de la adicidon de acido
ascorbico sobre una disolucidon que contiene nanoparticulas de oro obtenidas mediante
la reaccion de acido tetracloroaurico y oleilamina en tolueno. Los autores proponen que
el crecimiento de este tipo de nanoestructuras se produce mediante el método de
crecimiento orientado debido a que los nanohilos obtenidos poseen un didmetro similar
al que presentan las nanoparticulas esféricas iniciales, caracteristica de este tipo de

nanoestructuras unidimensionales obtenidas mediante este mecanismo. Los autores
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también proponen que el ligando oleilamina juega un papel importante en el inicio de

la formacidén de los nanohilos a partir de las nanoparticulas semilla de oro.

Figura 3: A) Imagen de MET de nanoparticulas de oro estabilizadas por oleilamina y B) imagen MET de

alta resolucion (HRTEM) de nanohilos ultrafinos de oro.

Como se ha comentado en la introduccién del capitulo anterior, la sintesis de
nanoestructuras bimetdlicas presenta un gran interés, ya que las nanoparticulas
resultantes no sélo muestran una combinacién de las propiedades asociadas a ambos
metales, sino que a menudo presentan propiedades electrdnicas, magnéticas y dpticas
mejoradas 31321, En este sentido, la sintesis de nanoestructuras unidimensionales
ultrafinas que, ademds, sean bimetalicas y que presenten una composicién y forma
controlables constituye un gran reto, debido a las diferentes velocidades de nucleacién
y crecimiento que poseen ambos metales y a la dificultad anadida de producir una
morfologia controlada. En cualquier caso este desafio sintético posee un indudable
interés, ya que se pueden conferir a la vez las propiedades de dos metales y las

caracteristicas morfoldgicas de la nanoestructura, todo en un mismo material.

De nuevo, como en el caso de la sintesis de nanoestructuras unidimensionales
ultrafinas monometdlicas, uno de los métodos de sintesis de nanoestructuras
bimetdlicas consiste en el uso de plantillas. De este modo, Azulai y colaboradores [33
llevaron a cabo la sintesis in situ de nanocables bimetdlicos de oro y plata que presentan
una elevada conductividad y flexibilidad mediante la deposicidn de una disolucién de los
precursores sobre un sustrato orgdnico o inorganico, que se asemeja a la sintesis de

nanohilos en materiales mesoporosos. Para ello realizaron la co-reduccion con
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ascorbato de sodio y una cantidad catalitica de borohidruro de sodio de las sales
metalicas acido tetracloroaurico y nitrato de plata en presencia de bromuro de
cetiltrimetilamonio sobre diferentes sustratos, como pueden ser silicona, cuarzo o

tereftalato de polietileno.

Por otro lado, Li y colaboradores ! llevaron a cabo la sintesis de nanohilos de oro
y plata utilizando octadecilamina como surfactante a través del mecanismo de
crecimiento orientado. Cabe destacar que en esta sintesis no solo la eleccion del
surfactante es fundamental en la obtencidn de nanoparticulas unidimensionales, sino
que también la temperatura desempefa un papel muy importante. Como se muestra
en la figura 4, mientras que a bajas temperaturas se ve favorecida una aproximacién
orientada de las nanoparticulas que se forman al inicio de la reaccién vy, por tanto, el
crecimiento de estructuras unidimensionales, a alta temperatura la unién aleatoria de
las nanoparticulas esféricas que se producen al inicio de la reaccién da lugar a la

obtencién de nanoparticulas esféricas de mayor tamafio.

Crecimiento orientado Nanohilos bimetalicos

N -
@&
y
>
Q,’b\

Nanoparticulas

bimetalicas @
4/47 /
”70@ Crecimiento
/'61‘
U, ! i ; E -

Agregacion aleatoria

Figura 4: Proceso de formacion de nanohilos bimetalicos a baja temperatura (arriba) o de nanoparticulas

de oro y plata esféricas a alta temperatura (abajo).

Como se ha comentado en la Introduccidn general de esta Memoria, las
propiedades plasmonicas de las nanoestructuras unidimensionales presentan un
comportamiento singular, ya que, ademds del plasmén de resonancia superficial

localizado producido por la seccidn transversal de las estructuras 134, se produce
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también lo que se conoce como plasmdn de resonancia superficial de propagacion 3
debido a que la seccion longitudinal posee mayor tamafio que el resto y que ésta se

aproxima a la longitud de onda de la luz con que es irradiada, (Figura 5).

Plasmén localizado

(A) E,

Plasmon de propagacion

k Seccidn longitudinal

Figura 5: Plasmon de resonancia superficial A) localizado y B) de propagacién.

Como consecuencia de lo anterior, los espectros de absorcion UV-Vis-NIR de este
tipo de nanoparticulas muestran la presencia de una nueva banda a menor energia, que
llega incluso hasta el rango del infrarrojo cercano. La aparicidon de esta banda a baja
energia, como se ha comentado anteriormente, ha permitido el uso por parte El-Sayed
y colaboradores ] de nanobarras de oro como agente terapeutico contra el cancer,
gracias a la absorcién de la energia proporcionada con laser de Ti:Zafiro de 800 nm por
parte de las mismas, cuyo calentamiento permite la destruccién de células cancerigenas.
Ademas, ambas bandas pueden ser modificadas mediante cambios en el tamafio de las
nanoestructuras unidimensionales obtenidas. Como se puede observar en la figura 6A,
la modificacién de la relacién de aspecto de las nanobarras de oro produce cambios muy

importantes en el maximo de absorcién del plasmdn de propagacion.
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Plasmon localizado
Plasmén de propagacién
t—lﬁ

08

0.6

04

Optical Density

0.2

T T T T T T T T 1
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Wavelength (nm)

Figura 6: (A) Espectro de absorcion UV-Vis-NIR de nanobarras de oro de diferente tamafio y (B)

micrografias de MET obtenidas para nanobarras de 3.9 nm.

También se han llevado a cabo estudios sobre las propiedades dpticas de
nanoestructuras unidimensionales ultrafinas monometdlicas de oro o de plata. Por un
lado, Ravishankar y colaboradores 3% |levaron a cabo el estudio de la evolucién en el
tiempo del plasmdén de resonancia superficial durante la formacién de los nanohilos de
oro anteriormente mencionados mediante espectroscopia de absorcidn UV-Vis, como

se puede apreciar en la figura 7, que se muestra a continuacion.

e

90

Absorbance (a.u.)

60

. 30
400 600 800 1000

Wavelength (nm)

Figura 7: Espectros de absorcion UV-Vis obtenidos durante la formacion de nanohilos ultrafinos de oro.
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Los autores asignan el plasmén de resonancia superficial situado a 560 nm a
nanoparticulas de oro que se forman en disolucidon y el situado a menor energia (700
nm aproximadamente) con nanoparticulas de oro unidimensionales. Igualmente, los
autores comentan que el continuo desplazamiento de este ultimo plasmén de
resonancia superficial hacia menor energia (1000 nm) es debido al aumento de la

longitud de los nanohilos ultrafinos de oro.

Por otro lado, Malisauskas y colaboradores B3¢, realizaron un estudio de
nanohilos de plata que presentan un didmetro de 1 nm y superan los 2 um de longitud,
preparadas mediante la reduccion nitrato de plata con 2,2,2-trifluoroetanol sobre una
bioplantilla. El 2,2,2-trifluoroetanol provoca la reduccién de los iones de plata(l) a
plata(0) y genera en la bioplantilla, los canales en los que se depositaran los atomos de
plata(0). Transcurridas 72 horas de reaccién se observa una banda de absorcion con un
maximo a 450 nm con un descenso monotdnico de la absorbancia hasta el final del rango

del visible (Figura 8).

a 0.5 4 b
= 0.4- 4
<
S o
8 03 1
o %,
k5 . 72h
) 24 \\
@ & C
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Wavelength (nm)

Figura 8: Espectros de absorcion UV-Vis obtenidos durante la formacion de nanohilos ultrafinos de plata.

Por otro lado, cuando se trata de nanoestructuras bimetalicas unidimensionales
ultrafinas el estudio de absorcion de plasmdn de resonancia superficial en el rango UV-
Vis-NIR ha sido abordado en pocas ocasiones 371 debido a que en la mayoria de los casos

estas nanoestructuras son insolubles debido a su gran longitud. Por ejemplo, Tan y
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colaboradores 38! [levaron a cabo un estudio sobre nanohilos bimetalicos de oro y plata
obtenidos en disolucidn acuosa mediante la difusion de atomos de plata sobre
nanobarras de oro utilizadas como plantilla. En este trabajo, los autores observaron el
desplazamiento que se produce en la banda de absorciéon de estas nanoestructuras

bimetalicas hacia mayor energia con respecto de las monometalicas (Figura 9).
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Figura 9: Plasmon de resonancia superficial de nanoparticulas bimetalicas de oro y plata con forma de A)

nanohilos B) nanobarras y C) nanohilos de tipo gusano.

A la vista de los antecedentes comentados en esta introduccidn sobre el interés
gue suscitan la sintesis y propiedades de nanoestructuras unidimensionales y
continuando con la sintesis de nanoparticulas bimetalicas de oro y plata a partir de
precursores organometdlicos, en este capitulo se mostrard el estudio de Ia
descomposicién del precursor bimetalico [Au2Ag2(CeFs)a(OEt2)2]n en presencia de acido
oleico. En este caso, se evalua la influencia que provoca el cambio de hexadecilamina
(Capitulo 1) por acido oleico como agente estabilizante, asi como el efecto de la
temperatura y el disolvente, que permiten obtener nanohilos ultrafinos bimetalicos de
oro y plata. De nuevo, para obtener un mayor conocimiento sobre el mecanismo de
formacién las nanoparticulas se mostrara un estudio de resonancia magnética nuclear
de °F en disolucidn de las especies formadas en el proceso de formacién de las
nanoestructuras bimetalicas. Ademads, se describird el estudio de las propiedades
plasmdnicas de los diferentes nanohilos ultrafinos de oro y plata obtenidos y la relacién

entre el plasmdn de propagacién y la longitud de los nanohilos.
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2.2 SINTESISY CARACTERIZACION DE NANOESTRUCTURAS BIMETALICAS DE ORO
Y PLATA ESTABILIZADAS POR ACIDO OLEICO A PARTIR DE
[AUzAgz(C6F5)4(OEt2)2]n.

En este apartado se muestra el efecto que ejerce el acido oleico en el control del
tamafio y la forma de nanohilos ultrafinos de oro y plata. En un primer apartado se
muestra la formacién de nanohilos bimetalicos de oro y plata empleando cantidades
crecientes de acido oleico y tetrahidrofurano como disolvente. En un segundo apartado
se analizara la evolucién morfoldgica de las nanoestructuras cuando se lleva a cabo la
descomposicién del complejo [Au2Aga(CsFs)a(OEt2)2]n en dcido oleico puro, debido al
efecto plantilla ya comentado anteriormente al que puede dar lugar, empleando

diferentes condiciones de reaccion.

a) Empleo de diferentes proporciones de agente estabilizante.

En el capitulo anterior se ha descrito la sintesis de nanoparticulas esféricas
bimetalicas de oro y plata con un tamafio aproximado entre 11 y 16 nm. En ese estudio
se han modificado diversos parametros que afectan a la sintesis de nanoparticulas, pero
siempre empleando hexadecilamina como agente estabilizante. En este capitulo se
ensaya la descomposicién del precursor bimetalico [Au2Ag2(CsFs)a(OEt2)2]n en presencia
de diferentes proporciones de otro agente estabilizante, como es acido oleico, para
evaluar la influencia en el tamafio, composicién y morfologia de las nuevas

nanoestructuras obtenidas.

Tetrahidrofurano, reflujo,Ar

[Au,Ag,(CsFs),(OEL,),], + x dcido oleico > AuAgNPs
66 °C, t =6 h
x=4,8,16, 64,128, 256
0
Acido oleico = /\/\/\/\/\/\/\/\)LOH

Ecuacion 1
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Al igual que en el capitulo anterior, la reaccién de descomposicion del precursor
bimetdlico de oro y plata se ha ensayado empleando diferentes proporciones molares
de precursor y agente estabilizante (Ecuacidn 1) para evaluar la influencia que produce
la presencia de diferentes cantidades de acido oleico sobre la forma de las nuevas
nanoestructuras. Sobre todas las reacciones realizadas en este apartado, ademas del
estudio de absorcion UV-Vis-NIR, se ha realizado también un estudio mediante
microscopia electrénica de transmisién para evaluar la morfologia de las
nanoestructuras obtenidas. También se ha llevado a cabo en algunos casos el estudio de
microscopia electrdnica de transmisidn de alta resolucidn y microscopia electrdnica de
transmisién de barrido con detector de campo oscuro anular de alto angulo (HAADF-
STEM) para evaluar la estructura cristalina de las nanoparticulas obtenidas y el estudio
de espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X para evaluar la composiciéon metdlica

de las mimas.

En primer lugar se ha llevado a cabo la reaccién de descomposicidn del precursor
bimetalico en presencia de una cantidad de acido oleico que permite obtener una
relaciéon molar entre oro, plata y acido oleico 2:2:4, es decir, un equivalente de
surfactante por centro metalico. Se emplea tetrahidrofurano como disolvente a

temperatura de reflujo (66 °C) durante 6 horas (Ecuacion 2).

Tetrahidrofurano, reflujo,Ar
[Au,Ag,(CgFs),(OEL,),], + 4 4cido oleico > AuAgNPs (8)
66°C,t=6h

Ecuacion 2

Transcurrido el tiempo de la reaccidn, el color de la disolucién cambia de incoloro
a morado oscuro. La caracterizacion mediante espectroscopia de absorcion UV-Vis de la
disolucion coloidal de las nanoparticulas 8 (Figura 10) presenta una banda de absorcidon
muy ancha (150 nm aproximadamente) a alta energia, cuyo maximo aparece a 504 nm.
Ademads, a partir del maximo de absorcidn el espectro decae en intensidad de manera

gue sigue presentando una ligera absorcion en practicamente todo el espectro visible.
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Figura 10: Espectro de absorcién UV-vis de las nanoestructuras bimetdlicas de oro y plata 8.

Este tipo de absorcién puede ser debido a la suma de varias contribuciones a la
resonancia de plasmoén superficial que se corresponderian con la coexistencia de
diferentes tipos de nanoestructuras en disolucién que presenten cierta anisotropia, la
cual seria responsable de la ligera absorcion de baja energia asociada al plasmén de
propagacion. Este hecho se pone de manifiesto en las imagenes obtenidas mediante
microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (Figura 11), en las cuales se
pueden apreciar dos tipos diferentes de morfologia de nanoparticulas, unas con forma
esférica y otras con forma anisotrépica unidimensional pero con una relacion de aspecto

(longitud/anchura) relativamente pequefia.
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Figura 11: Imagenes de MET de las nanoestructuras bimetalicas de oro y plata 8.

En las imagenes de microscopia electrénica de transmision se puede apreciar que
las nanoparticulas esféricas aparecen como poblacién mayoritaria y, como se observa
en el histograma de tamafios representado en la figura 12, poseen un didmetro
promedio de 4.5 £ 0.8 nm. Por otro lado, en las imagenes de microscopia también se
observa una pequeia poblacién de nanoestructuras unidimensionales, cuya estructura
es completamente irregular, ya que presentan longitudes comprendidas entre 5y 25 nm
aproximadamente y una achura variable entre 3 y 8 nm. La anchura de éstas es

comparable al tamafio del diametro promedio de las nanoparticulas esféricas, lo que

84



Capitulo 2

podria indicar que el crecimiento unidimensional se produce a través de la agregacion

de las nanoparticulas esféricas que se forman al inicio de la reaccién en la etapa de

nucleacion.
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y=y0 + (A/(w*sqrt(P1/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)"2)
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w
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4,50958
0,78047
33,37068
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34,11507

Standard Error
0,35314
0,01686

0,0356
1,44778
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1,30069
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Figura 12: Histograma de distribucion de tamafios de las nanoparticulas esféricas bimetdlicas de oro y

plata 8.

La caracterizacidn de la muestra de nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 8

mediante microscopia electrénica de transmisidon de alta resolucién (Figura 13) ha

permitido determinar la estructura cristalina de las nanoestructuras, pudiéndose

diferenciar dos fases cristalinas, una cubica centrada en las caras (fcc), mas habitual para

atomos de oro y plata, y otra hexagonal compacta (hcp), empaquetamiento que tan sélo

aparece para atomos de plata. Las nanoestructuras estdn constituidas por diferentes

dominios cristalinos, observandose de manera clara las interfases entre los mismos.
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Figura 13: A) Imagen de HRTEM y B) Difractograma numérico de la zona seleccionada (cuadro blanco en
la imagen A) correspondiente al eje de zona [0 1 1] de la red cristalina cubica centrada en las caras de

oro y plata.

Con objeto de conocer la composicion metalica de las especies anisotrépicas
obtenidas se ha llevado a cabo un estudio de espectroscopia de energia dispersiva de
rayos-X mediante microscopia electrénica de transmisidon y barrido, que emplea una
sonda electrdénica de 1 nm, lo que permite conocer la composicion de diferentes zonas
de una misma nanoestructura. El estudio de espectroscopia de energia dispersiva de
rayos-X que se muestra en la figura 14, realizado sobre una zona amplia de la muestra
en la que coexisten nanoparticulas con forma esférica y con forma anisotrépica, muestra
que la composicion oro:plata de la mezcla es similar, aunque ligeramente mayoritaria
en plata (45:55). Por otro lado, si se realiza este mismo estudio sobre la superficie de un
nanohilo, se observa que la composicion oro-plata en las nanoestructuras
unidimensionales presentes en esta muestra es bastante parecida pero no es constante,
sino que en diferentes partes de las mismas podemos encontrar distintas composiciones
y, ademas, en la mayoria de los casos, ésta es ligeramente mayoritaria en oro. Por
ultimo, el analisis sobre nanoparticulas esféricas individuales muestra composiciones
oro:plata irregulares, observdandose tanto nanoparticulas con una composicién similar a

la obtenida en el analisis global de la muestra como nanoparticulas de plata.
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Figura 14: Imagenes obtenidas mediante STEM-HAADF (izquierda) y espectros de EDS (derecha)

realizados sobre una muestra de 8.
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A continuacidn, se incrementd la cantidad de acido oleico utilizada en la reaccién
de descomposicién del precursor bimetalico hasta obtener una relacion molar 2:2:8

(Ecuacion 3).

] ) Tetrahidrofurano, reflujo,Ar
[Au,Ag,(CeF5)4(OEL,),], + 8 acido oleico > AuAgNPs (9)
66 °C, t =6 h

Ecuacién 3

De nuevo, la caracterizacion mediante espectroscopia de absorciéon UV-Vis-NIR
de la disolucién coloidal de 9 (Figura 15) muestra la aparicion de una banda ancha a alta
energia que muestra un maximo de absorcién a 500 nm vy, ya en este caso, se puede
apreciar también la presencia de una banda incipiente a menor energia, aunque sigue
predominando un descenso monotdnico de la absorbancia con la longitud de onda en

todo el rango del visible y en parte del infrarrojo cercano.
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Figura 15: Espectro de absorcidon UV-vis de las nanoestructuras bimetalicas de oro y plata 9.

El estudio realizado mediante microscopia electrdnica de transmisién (Figura 16)

de 9 revela la presencia en la muestra de una mayor concentracion de nanohilos
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ultrafinos de longitud corta junto con nanoparticulas esféricas de muy pequeiio tamafio.
A la vista de las imdagenes se puede diferenciar, por un lado, nanoparticulas esféricas,
cuyo tamafio de didmetro promedio es inferior a 2 nm, es decir, de menor tamafio que
en el caso anterior; y por otro lado, nanohilos, cuya anchura promedio es de 3.8 + 0.5

nm (Figura 17) y cuya longitud es de aproximadamente 25-30 nm.

Figura 16: Imagenes de MET de las nanoestructuras bimetdlicas de oro y plata 9.
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Figura 17: Histograma de distribucién de anchura de las nanoestructuras bimetalicas de oro y plata 9.

Cabe destacar que este proceso sintético produce nanoparticulas esféricas de

muy pequefio tamafio y nanohilos que presentan una distribucién de tamafio similar,

tanto en longitud como en grosor.

Posteriormente se duplicé de nuevo la cantidad de surfactante utilizada en la

reaccién de descomposicion, empleando asi una relacién molar 2:2:16 (Ecuacién 4).

[Au,Ag,(C¢Fs),(OEL,),], + 16 dcido oleico

Tetrahidrofurano, reflujo,Ar

66 °C,t=6h

Ecuacion 4

> AuAgNPs (10)

La caracterizacion mediante espectroscopia de absorcion UV-Vis-NIR de la

disolucién coloidal 10 (Figura 18) muestra la misma apariencia que en el caso anterior,

con una banda ancha de alta energia, cuyo maximo de absorcién aparece a 505 nm, y

un aumento de la banda que presenta a menor energia, la cual ya se puede apreciar

entre 700 y 1100 nm aproximadamente. En este caso ya se podria considerar que se

detectan las absorciones debidas a la resonancia de plasmon superficial localizado (505
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nm) y de propagacion (700 — 1000 nm) asociadas a la morfologia unidimensional de las

nanoestructuras de oro y plata obtenidas.
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Figura 18: Espectro de absorcion UV-vis de las nanoestructuras bimetalicas de oro y plata 10.

Los estudios realizados mediante microscopia electrénica de transmision vy
microscopia electrénica de transmision de alta resolucién de 10 (Figura 19), al igual que
en el caso anterior, revelan que la muestra esta constituida en su mayoria por nanohilos
y por nanoparticulas esféricas de didmetro promedio similar a la anchura de los

nanohilos ultrafinos.
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Figura 19: imagenes de MET de las nanoestructuras bimetalicas de oro y plata 10.

La observacion de las imagenes de microscopia electrénica de transmisién
reflejan un aumento en la concentracién de nanohilos utrafinos al aumentar la
proporcién de acido oleico de 8 a 16 equivalentes, observandose nanoestructuras de un

grosor promedio de 3.1 + 0.9 (Figura 20) y una longitud de hasta 40 nm.
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Figura 20: Histograma de distribucion de anchura de las nanoestructuras bimetalicas de oro y plata 10.

A la vista de la mejora en el control de forma de la relacidon de aspecto, se
continud ensayando la sintesis de nanohilos con el aumento de acido oleico aifadido a
la reaccién. Asi, se empled una cantidad de surfactante equivalente a una relacién molar

2:2:64 (Ecuacién 5).

) . Tetrahidrofurano, reflujo,Ar
[Au,Ag,(CgFs),(OEL,),],, + 64 4cido oleico > AuAgNPs (11)
66°C,t=6h

Ecuacién 5

El estudio mediante espectroscopia de absorcién UV-Vis-NIR de la disolucién
coloidal 11 (figura 21) muestra nuevamente la presencia de dos bandas: una a alta
energia que presenta su maximo de absorcién a 509 nm y otra banda a baja energia que
se extiende desde los 800 hasta los 1400 nm y cuyo maximo de absorcidn se situa,
aproximadamente, a 1130 nm. En esta muestra es en la primera en la que se puede
asignar de manera inequivoca la existencia de una banda asociada al plasmadn superficial

localizado y otra banda asociada al plasmon de propagacion.
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Figura 21: Espectro de absorcion UV-vis de las nanoestructuras bimetalicas de oro y plata 11.

En este caso, a través de los estudios realizados mediante microscopia
electrénica de transmisidon y microscopia electrénica de transmisién de alta resolucién
de 11 (Figura 22), se puede observar la presencia de nanoparticulas esféricas con
tamafio de didametro promedio de 5 nm vy, por otro lado, nanohilos ultrafinos que,
aunque poseen un grosor similar a las nanoestructuras 10 obtenidas anteriormente (3

nm aproximadamente), llegan a alcanzar hasta los 80 nm de longitud.
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Figura 22: imagenes de MET de las nanoestructuras bimetalicas de oro y plata 11.

En este caso, el estudio realizado mediante microscopia electronica de
transmisién de alta resolucién de una muestra de las nanoparticulas bimetalicas de oro
y plata 11 (Figura 23), ha permitido encontrar una Unica estructura cristalina para
atomos de oro y plata, de tipo cubica centrada en las caras, no encontrandose la
estructura hexagonal compacta que se ha observado en el caso de las nanoparticulas 8
para la plata. De nuevo, en este caso, las nanoestructuras estdn constituidas por
diferentes dominios cristalinos observandose de manera clara las interfases entre los

mismos.
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Figura 23: A) Imagen de HRTEM y B) Difractograma numérico de la zona seleccionada (cuadro blanco en
la imagen A) correspondiente al eje de zona [0 1 1] de la red cristalina cubica centrada en las caras de

oro y plata.

También se ha llevado a cabo el estudio de la muestra sélida de 11 a través de
espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X y, como se observa en la figura 24, la
composicidon oro:plata de la muestra vuelve a estar ligeramente enriquecida en plata
(46:54), de manera andloga a lo encontrado en los analisis de zonas amplias realizados
en la muestra de las nanoparticulas 8. De nuevo, el andlisis de nanoparticulas
individuales muestra una composiciéon muy irregular, encontrandose nanoparticulas con
composicion mayoritaria en oro e, incluso, composicion exclusiva en plata. En el caso
del andlisis de energia dispersiva de rayos-X de un nanohilo ultrafino se observa que la
composicion es bimetdlica y mayoritaria en oro a lo largo de toda la nanoestructura,

mostrando una composicién promedio oro:plata 62:38.
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Figura 24: Imagenes obtenidas mediante STEM-HAADF (izquierda) y espectros de EDS (derecha)

realizados sobre sobre una muestra de 11.
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Con el objetivo de comprobar el efecto inducido por el acido oleico sobre el
control de forma de estas nanoestructuras bimetalicas se continué aumentando la
cantidad de este agente estabilizante en la sintesis de las nanoestructuras. Asi, se llevd
a cabo la reaccién de descomposicidon del precursor bimetdlico aumentando la cantidad
de acido oleico utilizada hasta alcanzar una proporcidn molar de oro:plata:surfactante

2:2:128 (Ecuacidn 6).

] ) Tetrahidrofurano, reflujo,Ar
[Au,Ag,(CcF:),(OEt,),],, + 128 acido oleico > AuAgNPs (12)
66 °C,t=6h

Ecuacién 6

La caracterizacién espectroscépica de absorcion UV-Vis-NIR de la disolucién
coloidal de 12 (Figura 25) revela la presencia de una banda situada a alta energia, cuyo
maximo de absorcién se desplaza, en este caso, hasta 514 nm y la presencia de la banda
ya asociada al plasmdn de propagacion en el rango de 800 — 1400 nm, a baja energia.
No obstante, esta ultima banda presenta una intensidad mucho menor que en el caso
anterior, lo que indica un cambio de tendencia con respecto a las reacciones anteriores

(nanoparticulas 9 — 11).
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Figura 25: Espectro de absorcion UV-vis de las hanoestructuras bimetalicas de oro y plata 12.
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En las imagenes obtenidas mediante microscopia electréonica de transmision de
las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 12 (Figura 26) se observa una poblacién de
nanohilos que poseen un grosor similar a los obtenidos anteriormente (3 nm
aproximadamente) y una longitud muy variable (20-50 nm). Por otro lado, se pueden
distinguir también dos tipos de nanoparticulas esféricas: en primer lugar una poblacién
de nanoparticulas esféricas que presentan de diametro promediode 4.6 + 1.1 nm (Figura
27) y, en segundo lugar, una poblacién de nanoparticulas pseudoesféricas de mayor
tamafio. A primera vista se puede observar que el aumento de la cantidad de acido
oleico de 64 a 128 equivalentes ya no favorece un control sobre el crecimiento de
nanohilos bimetdlicos de mayor longitud, sino que este aumento en la proporcién de
acido invierte la tendencia y da lugar a la obtencién de nanohilos de menor tamafio y
nanoparticulas pseudoesféricas de tamano variable, lo que se refleja a su vez en la

disminucion de la intensidad de la absorcién del plasmdén de propagacion

Figura 26: Imagenes de MET de las nanoestructuras bimetalicas de oro y plata 12.
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Figura 27: Histograma de distribucion de tamafios de las nanoparticulas esféricas de pequefio tamafio

12

Finalmente, para comprobar si la inversién de la tendencia en el crecimiento de
los nanohilos se confirma al aumentar la cantidad de acido oleico afiadido, se ha llevado
a cabo la reacciéon de descomposicion del precursor bimetdlico en presencia de la
cantidad necesaria de acido oleico para obtener una relacién molar 2:2:256 (Ecuacién

7).

o ) Tetrahidrofurano, reflujo,Ar
[Au,Ag,(CgFs),(OEL,),],, + 256 acido oleico > AuAgNPs (13)
66°C,t=6h

Ecuaciéon 7

La caracterizacién mediante espectroscopia de absorcion UV-Vis-NIR de la
disolucién coloidal de 13 (figura 28), muestra la presencia de una banda situada a alta
energia, cuyo maximo de absorcién aparece a 514 nm. También en este espectro se
puede apreciar la practica desaparicidon de la banda situada entre 800 — 1400 nm que se
observaba en casos anteriores (nanoparticulas 9 — 12). A la vista de los resultados
obtenidos en este proceso de sintesis, en el que al introducir un gran exceso de agente
estabilizante el porcentaje de nanohilos disminuye, se podria pensar que la disminucién

de la intensidad de la banda relacionada con el plasmén de propagacién estaria
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relacionada con la obtencidn de nanoestructuras no anisotrépicas o, en su caso, con una

muy baja concentracion de nanoestructuras de forma anisotrdpica.
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Figura 28: Espectro de absorcidon UV-vis de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 13.

Las micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de transmision
(Figura 29) confirman las observaciones del espectro de absorcion UV-Vis-NIR, ya que la
muestra estd formada practicamente en su totalidad por nanoparticulas esféricas que
presentan un didmetro promedio de 4.3 + 0.8 nm (Figura 30), similar al tamafio de las
nanoparticulas obtenidas en el caso de emplear la proporcién oro:plata:acido oleico
2:2:128 (nanoparticulas 12). Estas nanoparticulas serian las responsables de producir
una banda de absorcién a 514 nm, debida a una resonancia de plasmoén localizado. Por
otro lado, la absorcidn descendente en intensidad entre 600 y 1400 nm podria estar
relacionada con la presencia de una baja concentracién de nanohilos de tamafio corto

(aproximadamente 20 nm) observados en algunas zonas de la muestra microscépica.
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Figura 29: Imagenes de MET de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 13.
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Figura 30: Histograma de distribucion de tamafios de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 13.

En la figura 31, que aparece a continuacién, se muestra un esquema, a modo de
resumen, de los estudios de microscopia electrdnica de transmisidon y de espectroscopia
de absorcion UV-Vis-NIR realizados sobre las diferentes nanoparticulas sintetizadas en

este apartado.
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Figura 31: Resumen de las imagenes de MET realizadas sobre las nanoestructuras sintetizadas en este

apartado y sus espectros de absorciéon UV-Vis.

A la vista de los resultados obtenidos en esta serie de reacciones se pueden
obtener varias conclusiones interesantes. El aumento en la proporcién de acido oleico
desde 4 equivalentes hasta 64 equivalentes permite un buen control en la sintesis de
nanohilos, ya que se observa un aumento de la relacidn de aspecto con las cantidades
crecientes de acido oleico. A partir de una mayor cantidad de acido oleico (128
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equivalentes) ya no se favorece la formacién de nanohilos de mayor longitud,
probablemente debido a que las nanoparticulas formadas en la fase de nucleacion a
temperatura de reflujo del tetrahidrofurano (66 °C) estan rodeadas de una gran cantidad
de acido oleico en todas las direcciones del espacio, lo que no favoreceria un crecimiento
anisotrépico. En el caso de emplear 256 equivalentes de acido oleico la mayoria de las
nanoparticulas son esféricas. En todos los casos, los nanohilos de oro y plata formados
aparecen junto con nanoparticulas esféricas de diferentes tamafios. En el caso del

empleo de 64 equivalentes de acido oleico la proporciéon de nanohilos es mayoritaria.

Los estudios de microscopia electronica de transmision de alta resolucidon
(Figuras 13 y 23) y de difraccion de electrones muestran que los nanohilos no son
monocristalinos, sino que estdn formados por dominios cristalinos entre los que se
aprecian claramente las interfases. Esta observacién, junto con el hecho de que se
aprecian nanoparticulas esféricas en todas las muestras, sugiere que en la etapa inicial
de nucleacién se formarian nanoparticulas esféricas. Estas nanoparticulas esféricas
podrian actuar como semillas para el crecimiento de los nanohilos, siendo el 4cido oleico
la especie molecular que dirige el crecimiento, preferentemente anisotrépico. Como se
ha descrito en la Introduccién de este capitulo, el empleo de ligandos estabilizantes
como la oleilamina o el 4cido oleico [?*! permiten el bloqueo del crecimiento de ciertas
caras de las nanoparticulas semilla y permiten el crecimiento a partir de otras que
interaccionan débilmente con el ligando. La aproximacion de dos caras de este tipo
favoreceria el crecimiento anisotrdpico. En la mayoria de las imagenes de microscopia
electrénica de transmision y, especialmente, en las de alta resolucion (Figuras 13 y 23)
se observan heteroestructuras nanoparticulas-nanohilo al final de muchos de los
nanohilos. Ademas, las nanoparticulas al final de los nanohilos muestran mayores
diametros que los de los nanohilos que emanan de ellas. Esta observacién ha sido
anteriormente indicada para nanohilos ultrafinos de oro y plata ! y sugiere que los
atomos difunden desde las nanoparticulas hacia los nanohilos hasta que finalmente la

forma de las nanoparticulas queda suavizada y desaparece con el tiempo.
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Figura 32: Imagenes de MET de alta resolucién de heteroestructuras nanoparticula-nanohilo.

Otro resultado interesante obtenido en el andlisis estructural de los nanohilos es
que, si bien la estructura esperada para oro y plata de tipo cubica centrada en las caras
(fcc) se detecta en todas las muestras analizadas, también se observa para los nanohilos
de oro y plata 8 obtenidos con una proporcion oro:plata:acido oleico 2:2:4 la presencia
de la estructura cristalina hexagonal compacta (hcp) para la plata, mucho menos

habitual. Esta fase no se ha localizado en las nanoestructuras 11.

Por otra parte, el analisis composicional realizado mediante microscopia
electrénica de transmisién de barrido y de energia dispersiva de rayos-X en las
nanoestructuras 8 y 11 también revela conclusiones interesantes. Como se puede
apreciar en las figuras 14 y 24, el analisis de energia dispersiva de rayos-X se ha realizado
en tres condiciones diferentes. En primer lugar, se ha realizado un analisis global de las
nanoparticulas 8 y 11 observandose una composicion similar en ambos casos, esto es,
una composicién oro-plata enriquecida en plata: 45:55 (8) y 46:54 (11). Por otro lado, el
analisis local de los nanohilos muestra una composicién promedio ligeramente
enriquecida en oro en los nanohilos de oro y plata 8 y 11. Finalmente, se ha llevado a
cabo un analisis local sobre nanoparticulas esféricas encontradas en las dos muestras.
El resultado obtenido en este analisis muestra composiciones oro-plata irregulares,
observandose incluso nanoparticulas de plata. En cualquier caso no se puede hacer un

analisis estadistico de la composicidon de las nanoparticulas esféricas, ya que solo se

105



Capitulo 2

analizan tres ejemplos en cada muestra. Como se ha comentado anteriormente, a la
vista del andlisis realizado mediante técnicas de microscopia electrénica se puede
pensar en que la formacién de los nanohilos podria tener lugar a partir de la
coalescencia, dirigida por acido oleico, de nanoparticulas semilla formadas en la etapa
de nucleacioén. Esta estrategia sintética seria similar a la descrita por Xia y colaboradores
3% que muestran como el compuesto de oro(l) [AuCl(oleilamina)] de naturaleza
polimérica debido a las interacciones de oro(l)-oro(l) forma nanohilos ultrafinos de oro
en presencia de nanoparticulas de plata. Los autores indican que, aunque el papel de las
nanoparticulas de plata no estaba claro, probablemente actuaba acelerando la
velocidad de reducciéon de oro(l) oro(0). En el caso de los nanohilos ultrafinos descritos
por Li y colaboradores [®, |a correduccién de sales de oro(lll) y plata(l) por el ligando
octadecilamina conduce inicialmente a nanoparticulas esféricas de tamafio muy
pequefio (1.5 — 3 nmm) que, mediante un mecanismo de crecimiento orientado, dan
lugar a la formacion de nanohilos ultrafinos. Este mecanismo es, probablemente, el mas
parecido al que se propone en este capitulo. Asi, en el apartado 2.3 se describe un
estudio resonancia magnética nuclear de °F y de infrarrojo que se centra en el proceso
de formacion de los nanohilos de oro y plata a nivel molecular. Las especies formadas
en disolucion en este proceso permiten extraer conclusiones que estarian de acuerdo

con esta propuesta.

Uno de los resultados mas intrigantes de la sintesis de estos nanohilos de oro y
plata es el hecho de que la composicidén de los mismos aparezca mas enriquecida en oro
que el resto de la muestra. En este sentido, Shi y colaboradores 37! han publicado
recientemente un estudio sobre la sintesis y caracterizacién de nanohilos de oro
ultrafinos estabilizados mediante dendrimeros. De manera andloga a nuestro caso, en
este estudio los autores sintetizan nanohilos ultrafinos de oro a partir de mezclas de
sales de oro(lll) y de plata(l), con una proporcion inicial de oro:plata 15:5. El analisis
composicional de la muestra final mediante espectrometria dptica de emisiéon con
fuente de plasma acoplado inductivamente (/CP-OES) muestra una relaciéon oro:plata
3.56:1, pero un analisis mas detallado muestra la existencia de nanoparticulas

pseudoesféricas de plata de tamaino grande y nanohilos ultrafinos de oro, en los que la
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presencia de plata es indetectable por espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS).
Los autores sugieren un mecanismo de formacién de los nanohilos de oro asistido por
iones de plata mediante calculos DFT. Los iones plata(l) se reducen selectivamente sobre
las caras [1 0 0] del empaquetamiento cubico centrado en las caras del oro, ya que éstas
muestran una carga negativa mayor y, por tanto, una mayor atraccion por los iones
plata(l). Este proceso de deposicion/reduccion de plata(l) en las caras [1 0 0] daria lugar
a una migracién anisotrépica de 4&tomos de oro a dichas caras para introducir los atomos
de plata hacia el interior de la nanoestructura, ya que es una situacion energéticamente
mas favorecida, lo que conduce, tras la deposicidon sucesiva de dtomos de plata sobre
esa cara, a la formacion de las estructuras anisotrépicas. En nuestro caso, el resultado
de espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X muestra una mayor proporcién de
oro en los nanohilos formados y una proporcién de plata en la muestra ligeramente
superior, quedando este metal localizado en las particulas esféricas (Figuras 14 y 24).
Por lo tanto, un mecanismo similar al descrito por Shiy colaboradores junto con el efecto
plantilla realizado por las moléculas de dcido oleico podria ser el responsable en nuestro

caso del crecimiento de los nanohilos de oro y plata.

Por otro lado, como se ha comentado en el capitulo anterior, el estudio mediante
espectroscopia de absorcién UV-Vis-NIR permite relacionar la posicién del maximo de la
banda de absorcion del plasmdn de resonancia superficial con la composicion metalica
de las nanoparticulas sintetizadas. Si se trata de nanoparticulas bimetdlicas de oro y
plata esféricas de pequefio tamano, la banda de absorcidn se situara entre los limites
correspondientes a la absorcién de nanoparticulas esféricas de plata (400 nm) y de oro
(530 nm), pero en el caso de nanoestructuras que presenten otro tipo de morfologia el
plasmén de resonancia puede encontrarse desplazado debido al aumento del area
superficial y al nimero de esquinas agudas en la nanoparticula [°l. Se espera que estos
plasmones de resonancia superficial aparezcan desplazados hacia el rojo (menor
energia) aunque, en algunos casos, cuando estan presentes en la muestra diferentes
morfologias, pueden dar lugar a sefiales ensanchadas ™. En el caso concreto de los
nanohilos de oro y plata aqui descritos, de acuerdo con los estudios comentados, los

espectros de absorcion UV-Vis muestran la presencia de dos bandas muy anchas, una
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situada aproximadamente a 500 nm y otra, a menor energia, entre 700 y 1400 nm. Por
tanto, la banda situada a mayor energia (500 nm), se corresponderia con una mezcla de
absorciones debidas al plasmdén de resonancia superficial localizado de nanoparticulas
esféricas y al plasmén de resonancia superficial transversal de los nanohilos ultrafinos.
Ademas, apoyandonos en los estudios realizados mediante espectroscopia de energia
de dispersiéon de rayos-X, se puede afirmar que la posicion de esta banda, se
corresponde con una composicién oro:plata similar, aunque ligeramente predominante
en plata, 45:55. Por su parte, la absorcidén de baja energia se podria relacionar con la
resonancia de plasmdn de propagacién asociada con la morfologia anisotrdpica de los
nanohilos de oro y plata [#243], Si se observa esta banda (Figura 31) conforme aumenta
la proporcién de dacido oleico desde 4 hasta 64 equivalentes, se observan dos
caracteristicas. La primera es que la intensidad relativa de esta banda con respecto a la
del plasmén localizado aumenta, lo que estaria de acuerdo con una mayor
concentracion de nanohilos. Por otro lado, el desplazamiento de esta banda hacia el
rojo, especialmente en la proporcion oro:plata:acido oleico 2:2:64, estaria de acuerdo

con una mayor longitud de los nanohilos 39,

b) Empleo de dcido oleico como agente estabilizante y como disolvente.

Como se ha comentado al inicio de la discusién de resultados de este capitulo, a
continuacion se mostraran los resultados obtenidos en la sintesis de nanoestructuras
anisotrépicas de oro y plata empleando para ello acido oleico puro en ausencia de

disolvente organico.

En primer lugar, se ha llevado a cabo la descomposicidn del precursor bimetalico
[Au2Ag2(CsFs)a(OEt2)2]n en acido oleico reproduciendo las condiciones de temperatura y
tiempo utilizadas en el apartado anterior cuando se utilizaba tetrahidrofurano como

disolvente, es decir, a 66 °C durante 6 horas, pero sin agitacién magnética (Ecuacion 8).
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66 °C,t=6h
[Au,Ag,(CcFs),(OEt,),],, + acido oleico,,. »  AuAgNPs (14)

Sin agitacién

Ecuacién 8

Como resultado de esta reaccién se obtiene una disolucién de color morado y un
sélido negro que se redisuelve en hexano, dando lugar a una disolucién del mismo color
qgue el sobrenadante. La caracterizacion de este sélido redisuelto mediante
espectroscopia de absorcion UV-Vis en hexano muestra la presencia de una banda de

absorcidon a 524 nm.
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Figura 33: Espectro de absorcion UV-vis de las nanoestructuras bimetalicas de oro y plata 14.

En este caso, las imagenes obtenidas a través de microscopia electrénica de
transmisién revelan la formacién de redes de nanoparticulas anisotrépicas de tamano
irregular como se muestra en la figura 34. En estas imagenes se puede observar como
estas redes se forman mediante la unién de nanohilos durante su etapa de crecimiento.
Ademas, también aparece una pequeina poblaciéon de nanoparticulas esféricas, cuyo

tamanfio de didmetro promedio es de 4.1 + 0.7 nm (Figura 35).
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Figura 34: Imagenes de MET de las nanoestructuras bimetalicas de oro y plata 14.

50 4
Model Gauss
Y=Y0 + (A/(W*sqrt(P1/2)))*exp(-2*((x-xc)w)"2)
Equation
40 Reduced 1,03777
Chi-Sqr
Adj. R-Square 0,99053
—~
(!i Value Standard Error
. yo 0,03762 0,19573
S 304
= xc 4,12075 0,00765
© w 0,6672 0,01584
o Count A 37,4276 0,82022
% sigma 0,3336 0,00792
gl 20 4 FWHM 0,78557 0,01865
8 Height 44,75824 0,89938
e}
<
104
T T 1
6 8 10

Diamtero (nm)

Figura 35: Histograma de distribucion de anchura de las nanoestructuras bimetalicas de oro y plata 14.
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Este tipo de redes formadas a través de nanohilos metalicos han sido descritas
con anterioridad 442022451 Asi, Ramanath y colaboradores “6! describieron la formacién
de este tipo de nanoestructuras monometadlicas de oro o de plata en la interfase agua-
tolueno. Los autores proponen una nueva ruta sintética para la formacion de redes
metalicas de nanohilos a baja temperatura a través de la coalescencia de unidades
nanométricas. Como se puede observar en la figura 36, las nanoparticulas esféricas
formadas en disolucidon acuosa coalescen en la interfase tolueno-agua al agitar la
mezcla, formando redes de nanohilos que se encuentran pasivados por moléculas de

tolueno, permitiendo asi su control de forma.
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Figura 36: Sintesis de nanohilos metalicos libres de plantilla.

Por otro lado, se ha llevado a cabo esta reaccién de descomposiciéon del
precursor bimetalico en acido oleico a temperatura ambiente durante 72 horas

(Ecuacion 9).

T2amb,t=72h
[Au,Ag,(CFs),(OEL,), ], + acido oleico,,, > AuAgNPs (15)

Ecuacion 9
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Este proceso de sintesis conduce a la aparicidon de una disolucién de color rojizo
junto con un sélido de color negro. Una vez separados, se afiade acetona a la disolucién
para conseguir la precipitacion de las especies presentes, que se redisuelven
posteriormente en tetrahidrofurano. La caracterizacion de la disolucion mediante
microscopia electrénica de transmision (Figura 37) muestra la formacion de redes

similares a las obtenidas en el caso anterior, cuando la reaccion se lleva a cabo a 66 °C.

Figura 37: Imagenes de MET de las nanoestructuras bimetalicas de oro y plata de la disolucién 15.

Por su parte, la caracterizacién del sdlido redisperso en hexano mediante

microscopia de transmisidn electrénica muestra la obtencion de nanohilos ultrafinos de
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oroy plata de gran longitud, que llegan a alcanzar incluso los centenares de nandmetros,
como se muestra en las imagenes de microscopia electrénica que aparecen en la figura
38, que se muestra a continuacién. Ademads, estos nanohilos obtenidos presentan un
grosor muy fino, de tan solo 1.7 £ 0.5 nm, que se mantiene constante a lo largo de toda

la nanoestructura (Figura 39).

Figura 38: Imagenes de MET de las nanoestructuras bimetdlicas de oro y plata de la disolucién 15.
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Figura 39: Histograma de distribucidén de anchura de las nanoestructuras bimetalicas de oro y plata 15.

Estos nanohilos ultrafinos no son solubles en disolvente organico,
probablemente debido a su gran longitud, lo que imposibilita la realizacién de un estudio

de sus propiedades plasmodnicas en disolucion.

A la vista de estos resultados se puede concluir que cuando la reaccidn se lleva a
cabo a 66 °C, sin agitacion magnética y empleando acido oleico tanto como agente
estabilizante como a modo de disolvente, a diferencia de las nanoparticulas bimetalicas
de oro y plata sintetizadas en los casos anteriores en los que se utilizaba
tetrahidrofurano como disolvente, estas condiciones de reaccién permiten la formacion
de redes metalicas de nanohilos formadas por la coalescencia de los mismos en medio
de reaccidén. Por otro lado, si la reaccion se lleva a cabo a temperatura ambiente, el
proceso de formacion de las nanoparticulas es mas lento y transcurridas 72 horas de
reaccion, se puede observar la formacion de nanohilos ultrafinos rectos que presentan

una relacién de aspecto muy alta.

De nuevo, en este caso, el estudio realizado mediante microscopia electrdnica
de transmision de alta resolucién de una muestra de las nanoestructuras bimetélicas de

oro y plata 15 (Figura 40) ha permitido encontrar una Unica estructura cristalina para
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atomos de oro y plata, de tipo cubica centrada en las caras, no encontrandose la
estructura hexagonal compacta que se ha observado en el caso de las nanoparticulas 8

para la plata.

Figura 40: A) Imagen de HRTEM y B) Difractograma numérico de la zona seleccionada (cuadro blanco en
laimagen A), C) Imagen filtrada de HRTEM correspondiente al eje de zona [0 1 1] de la red cristalina

cubica centrada en las caras de oro y plata 15.
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Mediante este estudio se tratd de determinar, también, la direccion del
crecimiento de los nanohilos ultrafinos, definida a lo largo del eje de los mismos. Si bien
es cierto que existen pequefias desviaciones con respecto a la recta de crecimiento
debido a la alta relacién de aspecto de los nanohilos, estas desviaciones pueden ser
producidas por defectos y/o cambios muy localizados en la orientacidn cristalina de la
zona en la que se producen. Asi, se puede afirmar que el crecimiento de los nanohilos
se produce sistematicamente a lo largo de la direccién (111) y, por tanto, que éstos son

monocristalinos.

También se ha llevado a cabo el estudio de la muestra sélida de 15 a través de
espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X y, como se observa en la figura 41, la
composicion oro:plata es muy similar. De nuevo el andlisis de nanoparticulas
individuales muestra una composicién muy irregular, encontrandose nanoparticulas con
composicidn mayoritaria en oro e, incluso, composicion exclusiva en plata. En el caso
del anadlisis de energia dispersiva de rayos-X a lo largo de un nanohilo ultrafino, se
observa que la composicidon es bimetalica de oro y plata y homogénea en toda la

nanoestructura.
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Figura 41: Imagenes obtenidas mediante STEM-HAADF (arriba) y perfil de EDS (abajo) realizados sobre

sobre una muestra de 11.
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2.3 ESTUDIO MECANISTICO DE LA FORMACION DE LAS NANOESTRUCTURAS
BIMETALICAS.

De nuevo, al igual que en el capitulo anterior, se ha intentado obtener un mejor
conocimiento del mecanismo de formacion de las nanoestructuras bimetalicas a nivel
molecular vy, asi, se ha llevado a cabo el estudio de la reacciéon de descomposiciéon del
compuesto organometalico de oro y plata en presencia de acido oleico a través de
diferentes técnicas, como pueden ser espectroscopia de absorcién UV-Vis-NIR,
resonancia magnética nuclear de °F, espectroscopia infrarroja y analisis
termogravimétrico. Estas tres Ultimas nos permitirdn conocer las especies que estan
presentes o los intermedios que se forman durante la reaccién de descomposicion del
precursor bimetalico y que dardn lugar a la formacién de las nanoparticulas, mientras
qgue la espectroscopia de absorcion UV-Vis-NIR nos permitird conocer la evoluciéon

morfoldgica de las especies anisotrépicas que se forman en disolucién.

a) Estudio de la reaccidon de sintesis de nanoestructuras bimetalicas de oro y plata
mediante espectroscopia de absorcidon UV-vis-NIR.

En primer lugar, se ha llevado a cabo el estudio de la reaccion de descomposicién
del complejo [Au2Ag2(CeFs)a(OEt,)2]n en presencia de 64 equivalentes de acido oleico
empleando tetrahidrofurano como disolvente a diferentes tiempos mediante
espectroscopia de absorcion UV-Vis-NIR, que nos ha permitido conocer la evolucién del

plasmén de resonancia superficial en el tiempo.
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Figura 42: Monitorizacion de la reaccidn de sintesis de nanoestructuras 11.

En la figura 42 se puede apreciar cdmo cuando ha transcurrido media hora de
reaccidn, aparece una banda de absorcidn incipiente a 509 nm, lo que indica que la
formacién de nanoparticulas estd comenzando. Tras dos horas de reaccidn se observa,
en primer lugar, un aumento considerable de la intensidad de la banda que aparece a
509 nm vy la aparicién de otra nueva absorcidn a menor energia (700 — 1400 nm). A la
vista de los resultados obtenidos mediante microscopia electrénica de transmisién
(Figura 22), la anchura de la banda situada a mayor energia se podria asociar a la
absorcién producida por el plasmén de resonancia superficial correspondiente a las
nanoparticulas esféricas y por el plasmdn de resonancia superficial correspondiente a la
seccidn transversal de los nanohilos que se forman en la reaccidn. Por su parte, la banda
situada a baja energia se corresponde con el plasmén de resonancia superficial
correspondiente a la seccion longitudinal de los nanohilos. En los espectros sucesivos
realizados a distintos tiempos de reaccidon hasta el final de la reaccién, tan solo se
observa un incremento constante de la intensidad de las bandas ya comentadas. El

hecho de que las bandas de absorcién correspondientes a los plasmones de resonancia
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superficial transversal (509 nm) y longitudinal (700-1400 nm) de estas nanoestructuras
unidimensionales no se desplacen en energia durante el tiempo en el que se produce la
descomposicion del precursor bimetalico utilizado indica que esta descomposicidn se
produce dando lugar a la formacién de nanoparticulas cuya composicién permanece
constante a lo largo de la reaccion. Ademas, a partir de las dos horas de reaccién los
nanohilos de oro y plata estarian claramente formados, aumentando su concentracién

hasta el final de la reaccidn.

b) Estudio de la reaccidén de sintesis de nanoestructuras bimetdlicas de oro y plata
mediante resonancia magnética nuclear de °F, espectroscopia infrarroja vy
analisis termogravimétrico.

En segundo lugar, se ha llevado a cabo estudio de la evolucion de las especies
fluoradas presentes en el medio de reaccién durante la reaccidon de descomposicién del
precursor organometdlico [Au2Aga(CsFs)a(OEt2)2]n en presencia de 64 equivalentes de
acido oleico mediante la técnica de resonancia magnética nuclear de °F. En este
estudio, al igual que ha ocurrido en el capitulo anterior, se observa tanto la desaparicién
como la aparicidn de sefales asociadas a diferentes especies moleculares, lo que nos ha
permitido tener mayor conocimiento sobre los intermedios involucrados en el

mecanismo de formacion de este tipo de nanoestructuras unidimensionales.

A través de los espectros realizados a diferentes tiempos de reaccidén, se pueden
apreciar varios grupos de sefiales correspondientes a los &tomos de fldor situados en las
posiciones orto, para y meta de los ligandos pentafluorofenilo presentes en las especies
gue intervienen en el proceso de formacion de las nanoparticulas. En primer lugar, en el
espectro a tiempo cero de reaccion, es decir, cuando se anade el acido oleico sobre el
precursor organometalico en tetrahidrofurano (Figura 43), el grupo de sefiales mas
intenso que aparece a -117.5, -162.2 y -167.2 ppm corresponde, al igual que se ha
propuesto en el capitulo anterior 1471, a los dtomos de flior presentes en dos ligandos

unidos a oro en el precursor bimetalico [Au2Ag2(CesFs)a(oleico):]n utilizado. Estas sefiales
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aparecen desplazadas con respecto a las correspondientes al compuesto de partida

[Au2Ag2(CsFs)a(OEt2)2]n, de acuerdo con la sustitucion de las moléculas de éter dietilico

por acido oleico.

[Au2Ag2(CsFs)a(oleico)z]n
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Figura 43: Espectro de RMN de la reaccién a tiempo cero.

Aparece también otro grupo de resonancias de menor intensidad a-143.6,-159.8

y -167.6 ppm que corresponde a los atomos de fldor en posiciones orto, para y meta,

respectivamente, de la especie pentafluorobenceno (CeFsH) que se genera como

subproducto de reaccién. Esta asignacion se ha realizado tras comprobar que los

desplazamientos quimicos de las sefiales asociadas a la especie generada en la reaccién

coinciden con los de la especie pura, tal y como se observa en la figura 44 que aparece

a continuacion.
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Figura 44: Espectro de RMN de pentafluorobenceno en tetrahidrofurano.

Se distingue también un tercer grupo de sefiales, aun de menor intensidad, que
aparece a -118.9, -163.2 y -167.6 ppm, siendo la especie (B) a la que se corresponden
estas sefales la que permanece en disolucién durante el resto de la reaccion junto con
cantidades crecientes de pentafluorobenceno (CsFsH). A la vista de los desplazamiento
quimicos de estas sefiales y, por comparacion con los resultados obtenidos en el capitulo
1 empleando el ligando hexadecilamina, se podrian asignar a la existencia de un
equilibrio de redistribucion de ligandos que daria lugar a las especies neutras
[M(CeFs)(oleico)] (M = Au, Ag). A diferencia del caso anterior, el hecho de que se forme
la especie pentafluorobenceno indica que este ligando actla como base desprotonando
las moléculas de acido oleico, dando lugar, presumiblemente, a las especies [M(oleato)]
(M = Au, Ag), que serian los precursores metalicos intermedios, generados en el proceso
de reaccién. En el caso de la especie de plata(l) [Ag(CsFs)(oleico)], no se observa su
formacién en disolucidn debido, probablemente, a la rapida desprotonacion y
formacion de la especie oleato de plata(l), que si se identifica mediante espectroscopia
infrarroja (ver mas adelante). A continuacidn, en la figura 45 se recogen las estructuras
y los desplazamientos quimicos de las diferentes especies que se propone que aparecen

en disolucion.
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F F
A B C
Quvv = Acido oleico
Fo=-117.5 ppm Fo=-118.9 ppm Fo =-143.6 ppm
Fp=-162.2 ppm Fp=-163.2 ppm Fp=-159.8 ppm
Fm=-167.2 ppm Fm=-167.7 ppm Fm=-167.6 ppm

Figura 45: Especies fluoradas presentes en la reaccidn de formacién de las nanoestructuras bimetalicas

de oro y plata y desplazamientos de sus atomos de fluor.

En la figura 46, que aparece a continuacidén, se muestran los espectros de
resonancia magnética nuclear de °F registrados a diferentes tiempos de reaccion, en
los que podemos observar la evolucion de las sefales que se han comentado
anteriormente. En primer lugar, cuando ha transcurrido una hora de reaccién, se puede
observar que se produce un descenso drastico de las sefiales correspondientes la
especie (A), debido a que ésta va reaccionando para dar lugar las especies [M(oleato)],
gue actuaran como fuente de metal para formar las nanoparticulas. Por otro lado,
también se puede apreciar el aumento de la intensidad las sefiales correspondientes a

las especies (B) y (C).
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Figura 46: Monitorizacién de la reaccién mediante RMN de *°F.

En los espectros obtenidos cuando han transcurrido 2, 4 y 6 horas de reaccién,
se observa la desaparicion completa de las sefiales correspondientes a la especie (A), lo
gue nos permite concluir el precursor inicial ha reaccionado completamente. Ademas,
se puede apreciar un descenso de en la intensidad de las sefiales correspondientes a la

especie (B), quedando en disolucidn la especie pentafluorobenceno (C).

Por ultimo, para intentar confirmar la presencia de las especies oleato de platay
oleato de oro propuestas, se ha realizado un estudio en el tiempo de la reaccién de
descomposicién del precursor [Au2Aga(CeFs)a(Et20)2] en presencia de cuatro
equivalentes de acido oleico (8) mediante las técnicas de espectroscopia infrarroja y
analisis termogravimétrico. En primer lugar, el estudio de la reaccion mediante
espectroscopia infrarroja se ha llevado a cabo en el rango de 2000 a 1200 cm™ por ser
el mas aclaratorio. Asi, en el espectro realizado a tiempo cero mediante espectroscopia
infrarroja se pueden observar las bandas de absorcion correspondientes a la vibracién
de tension asociada al grupo carboxilico (L(CO2H)) aproximadamente a 1720, 1450 y
1430 cm™, asi como las bandas de absorcidon correspondientes al grupo
pentafluorofenilo unido a oro(l) a 1500 cm™. A medida que avanza la reaccion se puede

observar una disminucion de la intensidad de las bandas correspondientes a la vibracién
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de tensién asociada al grupo —CO3H, la desaparicion progresiva de la banda
correspondiente a la vibracidon de tensidn del grupo pentafluorofenilo unido a oro(l)
(aproximadamente 1500 cm™) y la apariciéon de nuevas bandas de absorcién a 1563,
1525 y 1416 cm™, que pueden ser signadas a grupos carboxilato unidos a los centros
metalicos de oro(l) plata(l) o incluso a la superficie de las nanoparticulas. Este hecho
estaria de acuerdo con la propuesta comentada anteriormente en la que se produce la
desprotonacion del acido oleico por parte de ligandos pentafluorofenilo presentes en
las especies neutras [M(CeFs)(oleico)] (M = Au, Ag) formadas tras la redistribucion de
ligandos para dar a las especies pentafluorobenceno y [M(oleato)] (M = Au, Ag). La
asignacion de las bandas observadas en los espectros de infrarrojo se ha llevado a cabo
comparandolas con un estudio previo realizado por Guoxin y colaboradores #8, en el
gue se sintetizan nanoparticulas de plata estabilizadas con ligandos oleato formadas a

partir de la especie [Ag(oleato)].
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Figura 47: Monitorizacion de la reaccién mediante espectroscopia infrarroja.

La pérdida de moléculas CsFsH estaria de acuerdo con los resultados obtenidos

mediante resonancia magnética nuclear de *°F y espectroscopia infrarroja, lo que estaria

125



Capitulo 2

igualmente acuerdo con la formacion de las especies [M(oleato)] (M = Au, Ag). El analisis
termogravimétrico (Figura 48) realizado sobre la misma muestra correspondiente a la
especie [Au2Agy(CesFs)a(oleico);] refleja resultados similares. Asi, la primera derivada de
la curva de analisis termogravimétrico muestra que la pérdida de masa se produce en
varias etapas de desorcion. Las dos primeras a 90 y 125 °C se corresponden con la
desorcidon, en ambos casos, de dos grupos pentafluorobenceno. A continuacion, la
derivada de la curva de analisis termogravimétrico muestra a, aproximadamente, 180 °C
una pérdida de masa pequefia en forma de un hombro al inicio de la pérdida mayoritaria
a 250 °C. Estudios previos de andlisis termogravimétrico de especies del tipo
[Au(PPhs)(carboxilato)] ! y [Ag(carboxilato)] ®° muestran que a temperaturas
inferiores a 200 °C se produce, en primer lugar, la pérdida de CO», lo que permite asignar
la pequefia pérdida de masa observada a 185 2C en nuestro caso, a la desorcién de
cuatro moléculas de CO; (=7 %). El resto de pérdida de masa desde 200 a 600 °C
corresponderia a la pérdida del resto organico del acido oleico, quedando los metales al

final del proceso.
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Figura 48: Andlisis termogravimétrico (verde) y la primera derivada de la curva (azul) de la especie

[Au2Ag2(CsFs)a(oleico)a].
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Como resultado de este estudio se propone que la descomposicion del precursor
bimetalico [Au2Ag»(CsFs)a(Et20)2] en presencia del ligando acido oleico, al generarse
como subproducto de reaccién pentafluorobenceno, se produce a través de la ruta
sintética que aparece en el esquema que se muestra a continuacion. En éste se puede
apreciar como al reaccionar el precursor inicial (A) con un exceso de acido oleico, se
produce la sustitucion de los ligandos éter dietilico por acido oleico para dar lugar a la
formacion de una nueva especie, [Au2Ag>(CsFs)s(oleico),] (Paso 1). Cuando se inicia el
proceso de calentamiento se produce una redistribucion de ligandos que da lugar a la
aparicién de dos nuevas especies: [Au(CsFs)(oleico)] (C) y [Ag(CsFs)(oleico)] (D) (paso 2).
La baja estabilidad de la especie D impide su caracterizacién, ya que se transforma
rapidamente en oleato de plata [Ag(oleato)] (E) (Paso 3). Esta especie de plata es mas
estable y se produce como consecuencia de la desprotonacion de acido oleico por parte
del ligando pentafluorofenilo presente en la especie D para dar lugar a la formacidn de
pentafluorobenceno. Por otro lado, la especie C también produce Ila
autodesprotonacion del acido oleico por parte del ligando pentafluorofenilo (CeFs),
obteniendo como resultado la formacidn de la especie oleato de oro ([Au(oleato)]). No
obstante, al tratarse C de una especie mas estable, este proceso se produciria mas
lentamente. Finalmente, los oleatos metdlicos de oro(l) y plata(l), que actdan como
fuente de metal que constituya las nanoparticulas, sufriria un proceso denominado
descarboxilacion oxidativa, que permitiria la obtencidén de los metales en estado de

oxidacién cero y la pérdida de CO; (paso 4).
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Esta propuesta del mecanismo de formacion de nanohilos de oro-plata ultrafinos
muestra la versatilidad de los ligandos pentafluorofenilo. Asi, mientras que en el capitulo
1 la formacién de las nanoparticulas de oro-plata estabilizadas con hexadecilamina
transcurre gracias a un mecanismo de eliminacién reductora bimolecular en el que los
ligandos pentafluorofenilo (CsFs’) aportan los electrones necesarios para reducir los
iones oro(l) y plata(l), en presencia de acido oleico los ligandos pentafluorofenilo (CeFs’)
actian como base para desprotonar moléculas de dacido oleico y generar como
intermedios los oleatos metalicos de oro(l) y plata(l) inestables que generan los

nanohilos de oro-plata.
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3.1 INTRODUCCION.

Como ya se ha comentado en la Introduccién de esta Memoria y en los capitulos
precedentes, el aumento de la complejidad estructural de las nanoparticulas
compuestas por varios metales, también denominadas nanoparticulas metdlicas
hibridas (“metallic hybrid nanoparticles”), es uno de los temas de investigacién en los
gue se esta centrando la nanociencia en la actualidad. El interés en este tipo de
nanoestructuras radica en el hecho de que éstas presentan propiedades Opticas,
magnéticas, bioldgicas o cataliticas adicionales o mejoradas con respecto a las
nanoparticulas monometalicas ¢, Entre todas éstas, las propiedades opticas
relacionadas con la absorcidn del plasmdn de resonancia superficial de nanoparticulas
hibridas de oro y plata han sido objeto de un creciente interés en los ultimos anos, ya
gue la complejidad heteroestructural alcanzada ha permitido conseguir una mejora o
modulacion de estas propiedades, lo que conduce a la aparicién de una nueva familia
de nanomateriales bimetalicos 8. El control ejercido sobre el tamafio, la composicidn
y la forma de las nanoestructuras puede ser utilizado para modificar ampliamente el

plasmdn de resonancia superficial dentro del rango UV-Vis-NIR.

Como se ha mostrado en los capitulos anteriores, existe un gran interés en el
desarrollo de nanoestructuras bimetdlicas desde el punto de vista sintético y de las
propiedades que presentan. En el primer capitulo se muestra cdmo se puede ejercer un
control en la composicion bimetalica de las aleaciones manteniendo la forma y, de esta
manera, sintonizar el plasmén de resonancia superficial. En el segundo capitulo se
muestra como se pueden obtener nanohilos bimetdlicos ultrafinos empleando acido
oleico como estabilizante. A la vista de estos resultados, quedaria pendiente abordar la
sintesis de especies bimetalicas en las que el control se ejerciera en la composicidon

separada de ambos metales, es decir, estructuras de tipo nucleo-capa.

Asi, al ejercer un control a nivel molecular sobre la formacidon de una capa

metalica externa y el tamafio de la misma en nanoestructuras nucleo-capa, se abre una
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nueva posibilidad para la sintesis de nuevas nanoparticulas que presenten una
resonancia de plasmon superficial Unica, como se observa en la figura 1. En este ejemplo
se muestra cémo el control de la composicién nicleo-capa en nanoprismas de plata
recubiertos de oro permite una sintonizacién de la resonancia de plasmén superficial en

un rango de 100 nm.
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Figura 1:Espectros de absorcidn UV-Vis de nanoprismas de plata (negro) y de nanoprismas de plata

recubiertos con una cantidad creciente de oro .

Asi, la banda de absorcidn correspondiente a este tipo de nanoestructuras puede
ser modificada facilmente desde el rango del visible hasta el infrarrojo cercano,
introduciendo cambios en las proporciones de los precursores de oro y de plata
empleados. Debido a esta propiedad, este tipo de nanoestructuras pueden servir como
materiales interesantes en el dmbito de dispositivos sintonizables dpticamente,

potenciales sustratos SERS o aplicaciones biomédicas 10-1%],
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Las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata cuyos metales presentan una
disposicidn nucleo-capa han sido sintetizadas mayoritariamente mediante dos procesos
guimicos en disolucién acuosa. El primero de ellos se basa en la deposicion de atomos
de oro(0), obtenidos mediante la reduccidn de precursores moleculares en presencia de
agentes reductores externos, sobre nanoparticulas semilla de plata ya sintetizadas. De
este modo, Liz Marzan y colaboradores ¢! demostraron que la reduccién sucesiva de
sales de oro y plata permite la obtenciéon de nanoparticulas bimetalicas de oro y plata

con multiples capas.

Figura 2: Cambio de coloracién de las dispersiones coloidales de nanoparticulas bimetdlicas de oro y

plata con el incremento del nimero de capas.

Los autores afirman que la geometria de las nanoparticulas se modifica
progresivamente a medida que se deposita una nueva capa metalica, pero mantiene
una geometria aproximadamente concéntrica. Ademas, los resultados obtenidos por
espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X indican que la reduccién de las
sucesivas capas metalicas de oro y plata conduce a la oxidacion de la capa precedente y

a la formacidén de una aleacion.

Por otro lado, la sintesis de este tipo de nanoestructuras se ha llevado a cabo

mediante la adicién de precursores moleculares de oro(l) y oro(lll) sobre nanoparticulas
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de plata, las cuales actian como plantillas y metal de sacrificio mediante el método de
reemplazamiento galvanico ya descrito en el capitulo 1. Si este proceso se detiene antes
de su finalizacién, da lugar a nanoparticulas nicleo-capa, mientras que si se completa,
se obtienen nanoestructuras huecas [/ que presentan composiciones muy variadas,
dando lugar a una modulacién sorprendente de la banda de absorcidon correspondiente
al plasmon de resonancia superficial (1724, Siguiendo esta estrategia sintética Puntes y
colaboradores 24, mediante modificaciones menores en el entorno quimico, han
logrado controlar la reaccidn y los procesos de difusién a temperatura ambiente, lo que
permite abrir una nueva ruta sintética para la obtencién de nanoparticulas huecas
polimetalicas con diferentes morfologias, obtenidas por la accién simultdnea o

secuencial del proceso de reemplazamiento galvanico y el efecto Kirkendall.

b L1 EL DR
(N NG

Tiempo

Figura 3: A) Evolucidn dptica y morfoldgica y B) Imagenes de HAADF-STEM y mapas de EDS de nanocajas

de oro y plata de doble capa.

Un aspecto importante en la sintesis de nanoestructuras hibridas es que,
habitualmente, cuando se utilizan nanoparticulas de plata como plantilla, a menudo la
forma final de la nanoestructura hibrida es similar a la que presenta la plantilla de
partida. Por ejemplo, Aherne y colaboradores ! llevaron a cabo el recubrimiento de
nanoprismas de plata con oro mediante la adicién de acido tetracloroaurico sobre

nanoprismas de plata. Inicialmente, tras la adicién de acido se produce la deposicién de

136



Capitulo 3

atomos de oro y, posteriormente, cuando se ha formado completamente la capa
metalica externa, se produce el crecimiento de ésta a costa de la plata presente en los
prismas iniciales utilizados como plantilla y, a la vez, como metal de sacrificio mediante

un proceso de reemplazamiento galvanico.

AAAANNAN

— = Ag I >
= Au Reemplazamiento galvanico

Figura 4: Deposicidn de atomos de oro y crecimiento mediante reemplazamiento galvanico de la capa de

oro sobre nanoprismas de plata.

No obstante, también se conocen casos en los que la capa metalica externa
presenta una forma diferente de la del nicleo. Por ejemplo, Yin y colaboradores [2°] han
llevado a cabo la formacién de octaedros huecos de oro a partir de nanoparticulas de
plata esféricas. Los autores describieron que el crecimiento de nanoestructuras de oro
con una forma diferente a las que presentan las nanoparticulas de plata utilizadas como
plantilla puede ser debida a efectos de superficie, como pueden ser diferentes energias
de interaccién entre el surfactante y la superficie de las diferentes caras de las

nanoparticulas (Figura 5).
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Figura 5: Imagen de MET de A) las nanoparticulas esféricas de plata empleadas como plantilla, B)

nanooctaedros huecos de oro obtenidos y C) mecanismo de formacién de los octaedros truncados de

Como se ha comentado anteriormente, la descomposicion de compuestos

organometalicos de metales de transiciéon, descrita ampliamente por Chaudret vy

colaboradores [261, permite un excelente control del tamafio y la forma de las

nanoparticulas sintetizadas, debido a que emplea condiciones de reaccién suaves. En

nuestro caso, nos ha sido de gran utilidad la experiencia que posee nuestro grupo de

investigacion en la sintesis de complejos organometdlicos que poseen ligandos

pentafluorofenilo ?7], ya que este tipo de complejos pueden formar facilmente

nanoparticulas mediante un mecanismo de eliminacidn reductora bimolecular de iones

de oro(l), conjuntamente con la oxidacién de los ligandos pentafluorofenilo para dar

lugar a la molécula decafluorobifenilo 28291,
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Este proceso redox ha permitido sintetizar nanoparticulas esféricas de plata
estabilizadas por hexadecilamina que presentan una distribucién estrecha de tamano
de didmetro promedio de aproximadamente 10 nm [28, En este punto nos preguntamos
si este método nos permitiria realizar la descomposicion sucesiva de un precursor de
plata(l) y, una vez formadas las nanoparticulas de plata, la descomposicién de un
compuesto organometalico de oro(l) como [Au(CsFs)(tht)] (tht = tetrahidrotiofeno)
empleando condiciones de reaccidn suaves, lo que permitiria ejercer un delicado control
sobre el crecimiento de la nanoestructura de oro sobre la de plata. Asi, en este capitulo,
mostramos una nueva aproximacién para la sintesis de nanoprismas bimetdlicos de
plata y oro que presentan una disposicidn nucleo-capa cuyo crecimiento se produce a

partir de nanoparticulas esféricas de plata y el estudio de sus propiedades plasmdnicas.
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3.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOPRISMAS NUCLEO-CAPA DE PLATA Y
ORO A PARTIR DE NANOPARTICULAS ESFERICAS DE PLATA ESTABILIZADAS POR
HEXADECILAMINA.

En este apartado se muestra el efecto producido sobre la morfologia final en la
sintesis de nanoestructuras nucleo-capa por la adicién de diferentes cantidades del
precursor organometalico de oro(l) [Au(CeFs)(tht)] (0.1, 0.3, 0.5, 1.0 y 1.5 equivalentes)
sobre nanoparticulas esféricas de plata estabilizadas con hexadecilamina. En un
segundo apartado se analizardn los cambios producidos por la modificacién de
parametros de reaccidon como la temperatura, el tiempo de reaccién o la cantidad de
agente estabilizante en la morfologia final de las nanoparticulas obtenidas tras la adicién
de un equivalente de [Au(CesFs)(tht)] sobre la disolucién de nanoparticulas semilla de

plata.

a) Sintesis de nanoestructuras nucleo-capa empleando diferentes relaciones molares

oro:plata.

Como se ha mencionado en la introduccién de este apartado, en este
subapartado se describe la sintesis de nanoprismas de oro-plata con estructura nucleo
capa afiadiendo diferentes cantidades de [Au(CeFs)(tht)] sobre nanoparticulas de plata
estabilizadas con hexadecilamina (10 nm aproximadamente). Las nanoparticulas de
plata estabilizadas con hexadecilamina utilizadas como plantilla han sido sintetizadas
siguiendo el método descrito anteriormente por nuestro grupo de investigacion 28
(Ecuacién 1). De manera resumida, las nanoparticulas de plata semilla han sido
sintetizadas mediante descomposicion del complejo de plata [Ag(CsFs)]n en presencia de
un equivalente de hexadecilamina empleando tolueno como disolvente a temperatura

de reflujo durante 6 horas.
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Tolueno, reflujo, Ar
[Ag(C¢Fs)],, + HDA » Ag-HDA NPs
110°C,t=6h

Ecuacién 1

Este proceso sintético permite la obtencién de una disolucién que presenta una
coloracion amarilla intensa que contiene una poblacion monodispersa de
nanoparticulas esféricas que poseen un didmetro promedio de 9.8 £+ 1.2 nm y una
absorbancia maxima de plasmoén de resonancia superficial a 410 nm. A continuacion, se
ha procedido a la adicién sobre la disolucion de 0.1 equivalentes de precursor
organometalico de oro pentafluorofenil(tetrahidrotiofeno)oro(l) con respecto al
precursor inicial de plata(l). Esta reaccion se mantiene, igualmente, a temperatura de

reflujo durante seis horas (Ecuacion 2).

Tolueno, reflujo, Ar
Ag-HDA NPs + 0.1 [Au(C6F5)(tht)] » AuAgNPs (16)
110°C,t=6nh

Ecuacion 2

La caracterizacién mediante espectrometria de absorcién UV-Vis de las
nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 16 (Figura 6), muestra la presencia de una
Unica banda de absorcidn del plasmdén de resonancia superficial cuyo maximo aparece

ad422 nm.
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Figura 6: Espectro de absorcidon UV-vis de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 16.

Las imagenes obtenidas de las nanoparticulas bimetdlicas de oro y plata 16
mediante microscopia electrénica de transmisién (Figura 7), revelan que la cantidad de
oro anadida es insuficiente como para formar una capa de oro visible sobre las
nanoparticulas de plata, observandose la presencia de una poblacién de nanoparticulas

pseudoesféricas, de las cuales un alto porcentaje muestra una morfologia

pseudoprismatica.
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Figura 7: Imagenes de MET de las nanoparticulas bimetélicas de oro y plata (16).

A la vista de los resultados observados y, tal y como Aherne y colaboradores han
sugerido anteriormente 3%, el mecanismo de formacion de las nanoparticulas obtenidas
mediante este proceso sintético podria consistir en un recubrimiento de las
nanoparticulas de plata por una capa muy fina de aleacién oro-plata manteniendo las
propiedades del nucleo inalteradas, ya que las suaves condiciones de reaccion
empleadas impiden probablemente la nucleacion espontanea de nanoparticulas de oro.

Es importante sefialar que el recubrimiento de las nanoparticulas de plata se comienza
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a producir de manera anisotrépica, observdndose nanoestructuras con formas

pseudoprismaticas.

A continuacion se ensayo la misma reaccion, pero aumentando la proporcion del
precursor de oro(l) [Au(CeFs)(tht)] hasta alcanzar 0.3 equivalentes con respecto a las

nanoparticulas de plata (Ecuacion 3).

Tolueno, reflujo, Ar

Ag-HDA NPs + 0.3 [Au(CgF5)(tht)] » AuAgNPs (17)
110°C, t=6h

Ecuacién 3

La caracterizacion de la disolucion de las nanoparticulas bimetalicas de oro y
plata 17 mediante espectroscopia de absorcion UV-Vis (Figura 8) muestra de nuevo una
Unica banda pero, a diferencia de la obtenida en el caso anterior, el maximo se desplaza

desde 422 hasta 432 nm.
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Figura 8: Espectro de absorcidon UV-vis de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 17.
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Este desplazamiento del plasmén de resonancia superficial hacia valores mas
bajos de energia se produce debido a que la adicidn de una cantidad mayor de precursor
organometalico de oro(l) daria lugar a la formacion de una capa externa de aleacion oro-

plata mas enriquecida en oro que en el caso de las nanoparticulas 16.

La caracterizacion de las nanoparticulas bimetdlicas de oro y plata 17 mediante
microscopia electrénica de transmisién (Figura 9) muestra la formacidon de
nanoestructuras prismaticas bimetdlicas de plata y oro de tipo nucleo-capa. A la vista
del contraste de las imagenes, el tamafo aproximado de los prismas es de 13 nm y
presentan un nucleo de plata de 8.5 £ 1.6 nm y una capa metdlica externa de oro de 1.5

nm aproximadamente.
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Figura 9: Imagenes de MET de las nanoestructuras bimetdlicas nucleo-capa de plata y oro 17.

Con el objetivo de controlar el tamafio y la forma de este tipo de
nanoestructuras, y asi obtener mas informacion sobre el mecanismo de formacién de la
capa metalica con forma de nanoprisma que se produce alrededor de las nanoparticulas
de plata, se ha llevado a cabo la misma reaccidén, pero aumentando la cantidad de
precursor organometdlico de oro(l) afadida, empleando en este caso 0.5 equivalentes

de [Au(CsFs)(tht)] (Ecuacidén 4).

146



Capitulo 3

Tolueno, reflujo, Ar

Ag-HDA NPs + 0.5 [Au(CgF)(tht)] » AuAg-HDA NPs (18)
110°C,t=6h

Ecuaciéon 4

En este caso, la caracterizacién de la disolucion obtenida mediante este proceso
sintético mediante absorcién UV-Vis (Figura 10) muestra de nuevo un desplazamiento
de la banda de absorcion del plasmén de resonancia superficial, que en este caso
presenta el maximo a 452nm. De nuevo el desplazamiento hacia el rojo del maximo con
respecto a las nanoparticulas 16 y 17 estaria de acuerdo con una composicién creciente

en oro en la capa externa de las nanoestructuras preparadas.
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Figura 10: Espectro de absorcidon UV-vis de las nanoestructuras nucleo-capa de plata y oro 18.

De la misma manera, la caracterizacién de las nanoparticulas bimetalicas de oro
y plata 18 mediante microscopia electrénica de transmision (Figura 11) revela la
presencia en la muestra de una poblacién de nanoprismas bimetalicos de plata y oro
con una disposicién nucleo-capa. Esta poblacién presenta un nucleo de plata con un
diametro de 8.4 + 1.6 nm y una capa metalica externa de oro cuyo espesor es de 2 nm
aproximadamente, mientras que la altura total de la nanoestructura es de
aproximadamente 15 nm.
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Figura 11: Imagenes de MET de las nanoestructuras nucleo-capa de plata y oro 18.

A continuacidon se repitid la misma reaccion, pero afadiendo la misma
proporciéon de ambos metales, es decir, 1 equivalente del precursor organometdlico de

oro(l) por equivalente de nanoparticulas de plata (Ecuacién 5).

Tolueno, reflujo, Ar
Ag-HDA NPs + [Au(CgFs)(tht)] » AuAgNPs (19)
110°C,t=6nh

Ecuacion 5
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La caracterizacion mediante espectroscopia de absorcion UV-Vis de la disolucién
coloidal de nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 19 (Figura 12) muestra una Unica
banda correspondiente al plasmdn de resonancia superficial, cuyo maximo aparece a

509 nm.
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Figura 12: Espectro de absorcién UV-vis de las nanoestructuras nucleo-capa de plata y oro 19.

La posicidn de ésta banda de plasmdn de resonancia superficial esta claramente
desplazada hacia menores energias comparada con la banda que de absorcién de las
nanoparticulas de plata empleadas como semilla, que aparece a 409 nm. En estudios
anteriores sobre nanoparticulas nucleo-plata se ha descrito que el andlisis mediante
espectroscopia de absorciéon UV-Vis realizados sobre estas estructuras muestran la
presencia de dos bandas de resonancia de plasmén superficial, una procedente del
nucleo y la otra de la capa externa, cuando esta ultima es lo suficientemente fina. Pero
en este caso, la banda de plasmdn de resonancia superficial correspondiente al nucleo
de plata puede ser enmascarada o atenuada debido al espesor de la capa que le rodea,
cuya resonancia predomina . Ademds, el fuerte desplazamiento hacia el rojo
observado en este caso indicaria una composicién mayoritaria en oro para la capa mas

externa, considerando que el comportamiento de la resonancia de plasmon superficial
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de estos nanoprismas es analogo al de las nanoparticulas esféricas (Ver discusion en el

apartado 1.3)

Las imagenes obtenidas mediante microscopia electrénica de transmision
(Figura 13) de una muestra sélida de nanoparticulas bimetdlicas de oro y pata 19
muestran una poblacién mayoritaria de nanoprismas, cuya capa presenta una forma
triangular o triangular truncada y cuyo espesor aproximado es de 2.4 nm y un nucleo

esférico de 8.1 nm como poblacién mayoritaria.

Figura 13: Imagenes de MET de las nanoestructuras nucleo-capa de plata y oro 19.

En el caso de las nanoparticulas 19 se ha llevado a cabo un estudio de
microscopia electrénica avanzada completo, empleando las técnicas microscopia
electrénica de transmision de barrido con detector de campo oscuro anular de alto
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angulo (STEM-HAADF), microscopia electrénica de transmisiéon de alta resoluciéon
(HRTEM) y espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS). En la figura 14 se
muestran las imagenes tomadas mediante STEM-HAADF de las nanoparticulas 19 con
diferentes aumentos. Las nanoparticulas obtenidas (circulos, hexagonos, tridngulos y
triangulos truncados) presentan formas geométricas planas diferentes y un tamafio
total de, aproximadamente, 18 nm. La forma plana de las nanoestructuras se ha
confirmado a través de la toma de imdagenes giradas mediante microscopia electrénica

de transmisién de barrido y microscopia electrénica de transmision de alta resolucion.

Figura 14: Imagenes obtenidas mediante STEM-HAADF en las que se muestra la distribucién de formay

tamano de 19.
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Las imagenes tomadas mediante microscopia electrénica de transmisién de
barrido (STEM- HAADF), permiten diferenciar dos contrastes diferentes en la imagen de
las nanoparticulas sintetizadas. De acuerdo con el hecho de que las nanoparticulas
presentan un espesor constante, como se ha observado en los mapas de espectroscopia
de pérdida de energia electrénica (EELS), esta diferencia de contrastes estaria producida
por atomos con un diferente nimero atémico, lo que confirma la estructura nucleo-
capa. Es conocido que, al emplear esta técnica, los &tomos mas pesados presentan un
mayor contraste que los poseen un numero atémico inferior. De esta manera, se
propone que la plata, al poseer un nimero atémico (Z = 47) menor que el del oro (Z =
79), presentard un menor contraste en las imagenes, es decir, un color mas oscuro. Por
tanto, como se observa en las imagenes que aparecen en la figura 15, el oro, se
encuentra formando la capa metdlica en forma de prima triangular externa de mayor
contraste, mientras que la plata se encuentra en el centro de estas nanoestructuras.
Esta disposicion metalica estd de acuerdo tanto con el perfil de espectroscopia
dispersiva de emisién de rayos-X realizado a lo largo de una Unica nanoestructura (Figura
15), en el que la plata (linea amarilla) presenta mayor concentracidon en las zonas
correspondientes al nucleo y el oro (linea azul) en las zonas correspondientes a las
paredes de la nanoparticula, como con los mapas espectroscopia dispersiva de emisién
de rayos-X (Figura 16), en los que se representa la disposicién de los atomos de oro y
los de plata en la nanoparticula, lo que esta de acuerdo con la heteroestructura nucleo-
capa buscada mediante la descomposicidon en dos etapas de los precursores de plata(l),

en primer lugar, y de oro(l), después.
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Figura 15: Perfil EDS a lo largo de una nanoestructura en el que se observa la variacién de la

composicién oro-plata en la misma.

152



Capitulo 3

Asi, en la figura 16 se muestra un mapa de espectroscopia de energia dispersiva
de rayos-X de una nanoestructura en la que se representa la plata en color rojo y el oro
en color verde. La imagen A muestra representados ambos elementos conjuntamente,
mientras que las imagenes B y C muestran la posicion que ocupan el oro y la plata,
respectivamente. Asi, la plata ocupa el centro de la particula y el oro rodea la semilla de
plata dando lugar a la forma de prisma triangular. A la vista de estos resultados
obtenidos, la caracterizacién de las nanoparticulas bimetdlicas de oro y plata 19
mediante el uso conjunto de las técnicas de microscopia electréonica de transmision de
barrido (STEM-HAADF) y de espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X, ha
permitido confirmar que la disposicion de los metales que presentan estas
nanoparticulas las convierten en nanoestructuras del tipo nucleo-capa, y ademas, que

presentan la siguiente composicién de cada elemento: un 53% de oro y un 47 % de plata.

Figura 16: Mapa EDS de una nanoestructura nucleo-capa de plata y oro 19.

La figura 17 muestra el analisis de la muestra de nanoparticulas 19 mediante
microscopia electrdnica de transmision de alta resolucidon. En ella se muestra el
crecimiento epitaxial de la capa prismatica de oro con una estructura cubica centrada
en las caras con un pardmetro de red de 4.079 A, mientras que en torno al nucleo de

plata el parametro de red es de 4.085 A.
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Figura 17: A) Imagen de HRTEM y B) Difractograma numérico correspondiente al eje de la zona [1 1 0] de

las nanoestructuras 19.

Por ultimo, se procedié a aumentar la cantidad de oro anadida sobre las
nanoparticulas de plata estabilizadas con hexadecilamina que se utilizan como plantilla

hasta alcanzar 1.5 equivalentes de precursor organometalico de oro(l) (Ecuacion 6).

Tolueno, reflujo, Ar
Ag-HDA NPs +1.5 [Au(CGFS)(tht)] » AuAgNPs (20)
110°C,t=6h

Ecuacion 6

Transcurrido el tiempo de reaccién se obtiene, al igual que en el caso anterior,
una disolucion coloidal de color rojo intenso, cuya caracterizacion mediante
espectroscopia de absorcion UV-Vis muestra una uUnica banda de absorcion que
presenta un maximo a 504 nm (Figura 18), energia similar a la obtenida cuando se afiade

un equivalente de precursor organometalico de oro(l).
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Figura 18: Espectro de absorcidn UV-vis de las nanoestructuras nucleo-capa de plata y oro 20.

De nuevo, en este caso, las micrografias obtenidas mediante la técnica de
microscopia electrénica de transmisién de una muestra de las nanoparticulas 20 (Figura
19) revelan la presencia de nanoestructuras prismaticas nucleo-capa, pero, en este caso,
el porcentaje de éstas es menor que el de nanoparticulas pseudoesféricas. La presencia
de una unica banda de absorcién es debida, probablemente, a que el pequefio tamafio
de los nanoprismas y la baja relacién que presentan entre su tamafio y su espesor, hace
gue su resonancia de plasmén superficial ocurra a energias similares a las de las
nanoparticulas pseudoesféricas, provocando que la resonancia de plasmén superficial
sea parecida para ambas morfologias. Ademas, la posicién de esta banda implicaria que
ambos tipos de nanoparticulas presenten una composicion mayoritaria en oro. En esta
muestra, la poblacién de nanoprismas posee un nucleo de plata con un tamafio de 6.0
+ 1.6 nm y una capa metalica externa de oro cuyo espesor a media altura es de 4.6 nm,
mientras que la altura total de la nanoestructura es de 20 nm aproximadamente, es
decir, que presentan un nucleo de menor tamafio y un espesor de la capa altura mayor

que en el caso anterior.
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Figura 19: Imagenes de MET de las nanoestructuras nucleo-capa de plata y oro 20.

En la figura 20 se muestran, a modo de resumen, las imagenes tomadas mediante
microscopia electrénica de transmision de las nanoestructuras 16 - 20 sintetizadas en
este apartado. En la figura 20A se observan las nanoparticulas obtenidas cuando se
afaden 0.1 equivalentes de [Au(CeFs)(tht)] sobre las nanoparticulas de plata semilla. En
este caso, no se observa la formacién de nanoestructuras de tipo nucleo-capa, pero si
se puede apreciar una cierta reorganizacion atdmica hacia una forma pseudoprismatica.
Esta misma reaccidn se ha llevado a cabo empleando 0.3, 0.5, 1.0 y 1.5 equivalentes de
precursor organometalico de oro(l). En las figuras 20B-E, se puede observar un claro
contraste entre la capa y el nlcleo, siendo mas oscuro el primero, lo que sugiere la

formacidén de nanoestructuras nucleo-capa. Mas concretamente, cuando se afiaden 1.0
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equivalentes de precursor organometadlico (Figura 20D), las imagenes demuestran la
formacion de nanoprismas que presentan una capa triangular o triangular truncada y un
nucleo formado por una particula esférica como poblacion mayoritaria. El tamafio
promedio de estos nanoprismas es de 18 nm aproximadamente, mientras que el tamafio
del diametro promedio del nicleo es de 8.1 + 1.0 nm. Por ultimo, la caracterizacion
mediante espectroscopia de absorciéon UV-Vis del plasmdn de resonancia superficial de
estas nanoparticulas sintetizadas permite observar claramente cémo la adicion de
cantidades crecientes de oro provoca un desplazamiento hacia el rojo de la banda de
absorcién en el rango del visible, desde 410 nm, donde aparece la absorciéon
caracteristica de las nanoparticulas esféricas de plata semilla, hasta 509 nm. Teniendo
en cuenta que la adicion de 1.5 equivalentes de oro(l) produce un efecto similar sobre
la composicidon de los nanoprismas que cuando se afiade un equivalente, si se desea
observar el desplazamiento hacia el rojo en el espectro desde las nanoparticulas de plata
es suficiente con aumentar la cantidad de oro afiadido hasta la adicién de un equivalente
de [Au(CeFs)(tht)], con lo que se observa un desplazamiento progresivo. La
representacion del valor de absorcién con respecto a la cantidad de precursor
organometalico de oro afiadida (desde 0 a 1 equivalente) da lugar a una linea recta, tal
como se muestra en la figura 21. Este resultado ha sido anteriormente descrito en el
estudio de nanoparticulas de aleaciones oro-plata 3. El comportamiento lineal se
asociaria en este caso a la formaciéon de una aleacién oro-plata en la capa de los
nanoprismas, que llegaria a un mdaximo de enriquecimiento en oro al afadir un
equivalente de precursor organometdlico. Al afiadir mds cantidad de precursor de oro(l)
se obtendria una capa externa de composicidn similar (mayoritaria en oro) a la obtenida

con un equivalente de precursor, pero de mayor grosor.
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Figura 20: Resumen de las imagenes de MET (A — E) y espectros de absorcion (F) de las nanoparticulas

sintetizadas en este apartado.
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Figura 21: Relacidn ente el desplazamiento de la banda de absorcién y la cantidad de oro afiadida

(R=0.98).

A la vista de los resultados obtenidos, una de las cuestiones mas interesantes a
discutir seria la razén por la que se produce el crecimiento de una capa de oro con forma
prismatica alrededor de nanoparticulas esféricas de plata. Recientemente, Mirkin y
colaboradores 321 han llevado a cabo la revisiéon de la sintesis, el mecanismo de
formacién y las propiedades fotofisicas de nanoprismas de oro y plata. La mayoria de las
explicaciones sobre el mecanismo de formacién de nanoprismas pueden ser divididas
en dos grupos: el primero de ellos se fundamenta en argumentos cristalograficos y el
segundo en argumentos de quimica redox. El primero sugiere que los defectos presentes
en la estructura cristalina de las nanoparticulas utilizadas como semilla pueden dar lugar
a crecimientos de diferentes formas anisotrépicas, aunque seria, a priori, muy dificil
conocer qué morfologia deben tener las nanoparticulas semilla para dar lugar a la
formacioén de nanoprismas. En este contexto, el crecimiento de nanoprismas podria ser
explicado también a través de mecanismos de bloqueo de determinadas caras cristalinas
de las nanoparticulas semilla o de diferentes energias superficiales de determinadas
caras cristalinas en la estructura de las nanoparticulas semilla. Los argumentos quimicos,
gue se basan en reacciones redox, proponen que el crecimiento anisotrdpico de
nanoestructuras se produce a través de un control delicado entre: i) los procesos redox
por el que el oro(l) se reduce a oro(0) y el ligando pentafluorofenilo se oxida a

decafluorobifenilo (Esquema 2), ii) el agente estabilizante vy iii) las condiciones de
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reaccion empleadas (concentracion, temperatura, tiempo de reaccion, etc). Por lo tanto,
el agente estabilizante interacciona de forma mas favorable con determinadas caras de
la estructura cristalina, impidiendo la deposicién de dtomos metdlicos y por tanto el

crecimiento de la nanoestructura en esa direccion.

ubd
F FFEF g
—>F<M>F+
F FF F %

Esquema 2

b) Sintesis de nanoestructuras nucleo-capa empleando una relacién molar

oro:plata 1:1 en diferentes condiciones de reaccidén.

En este apartado se muestran los resultados obtenidos al llevar a cabo la reaccién
de sintesis de nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 19 en la que se emplea una
relacion molar oro:plata 1:1, pero en este caso, variando diferentes condiciones de
reaccidon, como pueden ser (i) el tiempo de reaccién, (ii) la temperatura o (iii) la
proporcién de agente estabilizante (hexadecilamina) empleada. Con esta variacion de
los pardmetros de reaccién se pretende comprobar en primer lugar, si tanto un aumento
del tiempo de reaccién como de la cantidad de agente estabilizante empleado,
permitiran, a priori, la difusién de los atomos de plata y de oro presentes en las
nanoestructuras nucleo-capa para dar lugar a la formacidn de nanoparticulas
bimetalicas de oro y plata formadas por una aleacion de ambos metales. Por otro lado,
cuando se desciende la temperatura a la que se produce la reaccién, se pretende ejercer
un control sobre el la velocidad de reduccion de los atomos de oro(l) a oro(0)

manteniendo fijadas el resto de condiciones de reaccion.
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En primer lugar, se aumentd el tiempo de reaccidn de descomposicién de un
equivalente de pentafluorofeni(tetrahidrotiofeno)oro(l) sobre nanoparticulas de plata

estabilizadas por hexadecilamina hasta 24 horas (Ecuacién 8).

Tolueno, reflujo, Ar
Ag-HDA NPs + [Au(CsFS)(tht)] » AuAgNPs (21)
110°C,t=24h

Ecuacion 8

La caracterizacidon de una disolucion coloidal de nanoparticulas bimetalicas de
oro y plata 21 mediante espectroscopia de absorcion UV-Vis (Figura 22), muestra la
aparicion de una banda de plasmdn de resonancia superficial cuyo maximo aparece a
509 nm. La posicién de esta banda coincide con la obtenida en el caso de la sintesis de
las nanoparticulas 19, lo que indicaria una composicion y morfologia similares en ambos

Casos.
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Figura 22: Espectro de absorcidon UV-vis de las nanoestructuras nucleo-capa de plata y oro 21.

La presencia de nanoestructuras bimetalicas de oro y plata con estructura

nucleo-capa se confirma a través de las imdagenes obtenidas mediante microscopia

161



Capitulo 3

electronica de transmision de las nanoparticulas bimetdlicas de oro y plata 21 (Figura
23). A diferencia de las nanoparticulas 19, en estas imagenes se observan los
nanoprismas de oro y plata y, adicionalmente, la presencia de una poblacién
polidispersa de nanoparticulas de pequefio tamafio y de forma esférica. Asi, el aumento
del tiempo de reaccién no afecta a la formacion de los nanoprismas, pero da lugar a la
aparicién de una poblacién de nanoparticulas pequefias que no aparecian a tiempos de
reaccion mas cortos y que podrian estar relacionadas con pequefas cantidades de
precursor molecular que a las seis horas queda todavia sin descomponer, pero que a las
24 horas ha dado lugar a la formacidon de una pequeia poblaciéon de nanoparticulas

esféricas.

Figura 23: Imagenes de MET de las nanoestructuras nucleo-capa de plata y oro 21.
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Como se ha comentado anteriormente, otro pardametro de reaccién que se ha
modificado para comprobar cémo afecta a la formacion de estructuras nucleo-capa es
la temperatura. Asi, se ha llevado a cabo la reaccién de descomposicion de un
equivalente de precursor organometalico de oro sobre nanoparticulas de plata durante

seis horas, pero descendiendo la temperatura de la reaccién hasta 80 °C (Ecuacidn 9).

Tolueno, Ar
Ag-HDA NPs + [Au(CgFs)(tht)] » AuAgNPs (23)
80°C,t=6h
Ecuacion 9

Transcurridas las seis horas de reaccidén se obtiene una disolucion coloidal de
nanoparticulas de color naranja, cuya caracterizacion mediante espectroscopia de
absorcién UV-Vis (Figura 24) muestra una banda de plasmdn de resonancia superficial

con un maximo de absorcion a 440 nm.
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Figura 24: Espectro de absorcidon UV-vis de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 22.

La posicidon de esta banda de absorcidn se encuentra claramente desplazada

hacia mayor energia con respecto de la observada en el caso en el que la temperatura
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de reaccién es 110 °C (509 nm), lo que permite pensar que la morfologia y la
composicion que presentan las nanoparticulas obtenidas mediante este proceso
sintético es diferente. Este hecho se confirma al observar las micrografias obtenidas
mediante microscopia electrénica de transmisién (Figura 25), en las que se puede
apreciar la presencia de una poblacidon polidispersa de nanoparticulas con forma
pseudoesférica y la ausencia de nanoprismas. Asi, se puede pensar que la temperatura
de 80 °C permite Unicamente la descomposicion de una parte del precursor de oro(l),
que formaria una capa muy fina de aleacién oro-plata sobre la superficie de las
nanoparticulas semilla de plata. Este resultado se asemeja al obtenido para las
nanoparticulas 17 en las que se emplean 0.3 equivalentes del precursor de oro(l) en
tolueno a 110 °C. De hecho, en la imagen de alta resolucién de la figura 23 se observan
nanoparticulas con una forma pseudoprismdtica, aunque a diferencia de las

nanoparticulas 17, no se observan estructuras de tipo nucleo-capa.
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Figura 25: Imagenes de MET de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 22.

El histograma de distribucién de tamafos muestra un diametro promedio de
6.37 + 4.33 nm para las nanoparticulas 22, en las que cabe destacar una alta dispersion

de tamafios.
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20 Model Gauss
Y=Y0 + (AIW*sqrt(PI/2)))*exp(-2*((x-xC)w)"2)
Equation
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Figura 26: Histograma de distribucion de tamafios de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 22.

Por otro lado, se obtiene un resultado similar cuando la descomposicién del
precursor organometdlico de oro(l) sobre las nanoparticulas de plata se lleva a cabo a

60 °C (ecuacion 10).

Tolueno, Ar
Ag-HDA NPs + [Au(CgF5)(tht)] 3 AuAg-HDA NPs (23)
60°C,t=6h

Ecuacién 10

La caracterizacién de una disoluciéon coloidal de 23 mediante espectroscopia de
absorcion UV-Vis (Figura 27) revela la presencia de una Unica banda de absorcién cuyo

maximo aparece a 424 nm.
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Figura 27: Espectro de absorcion UV-vis de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 23.

En este caso la banda de plasmdén es muy similar a la obtenida para las
nanoparticulas bimetdlicas de oro y plata 16, en las que se descomponen 0.1
equivalentes del complejo organometdlico [Au(CsFs)(tht)] sobre la superficie de las
nanoparticulas de plata. En el caso de las nanoparticulas bimetdlicas de oro y plata 16,
en las micrografias obtenidas mediante microscopia, se observa un cambio de la
morfologia pseudoesférica de las nanoparticulas hacia una morfologia
pseudoprismatica. Sin embargo, en el caso de la reaccion realizada a 60 °C (23) el cambio
de morfologia es mucho menor y sélo se observa en alguna nanoparticulay, de manera

similar a las nanoparticulas 16, no hay estructuras nucleo-capa.
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Figura 28: Imagenes de MET de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 23.

A partir del analisis de las micrografias podemos representar un histograma de
distribucién de tamafios de las nanoparticulas, encontrando que éstas poseen un
didmetro promedio de 11.8 + 6.1 nm (Figura 29), ligeramente mayor que las de las
nanoparticulas de plata semilla, lo que estaria de acuerdo con la deposicién de una

pequefia proporcién de atomos de oro en la superficie.
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12 - Model Gauss
Y=Y0 + (AI(wesar(PI2))) exp(-2*((x-xc)w)"2)
Equation

Reduced 2,92669
a Chi-Sqr
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Figura 29: Histograma de distribucion de tamafios de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 23.

A la vista de los resultados obtenidos en las nanoparticulas bimetalicas de oro y
plata 22 y 23, podemos decir que la temperatura de reaccién aparece como un
pardmetro muy importante a la hora de conseguir estructuras de tipo nucleo-capa. El
hecho de que la reaccién de formacion de las nanoparticulas 17 dé lugar a estructuras
nucleo-capa empleando 0.3 equivalentes de precursor a 110 °C y que el empleo de 1
equivalente a 80 ° 6 60 °C no dé lugar a esta composicion, indicaria que la reduccion de
los 4&tomos de oro(l) a oro(0) requiere, al menos, una temperatura de 110 °C para que la

reduccion tenga lugar de forma completa.

Una vez analizado el efecto de la temperatura en la formacién de los
nanoprismas se ha estudiado el efecto que produce la adicion de diferentes cantidades
de agente estabilizante, hexadecilamina, en el medio de reaccién al mismo tiempo que
el precursor de oro(l). Asi, se ha llevado a cabo la reaccion de formacién de nanoprismas
en tolueno a 110 °C afiadiendo 0.5, 1.0 y 1.5 equivalentes de hexadecilamina (Ecuacién

12).
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Tolueno, reflujo, Ar

Ag-HDA NPs + [Au(CgFg)(tht)] + x HDA » AuAgNPs
110°C,t=6h

x=0.5(24),1(25) 6 1.5 (26)

Ecuacion 12

En la figura 30 que se muestra a continuacidén, se muestran las imdagenes
obtenidas mediante microscopia electrénica de transmision de las nanoparticulas
bimetalicas de oroy plata 24, 25y 26. En ellas se puede apreciar cémo cuando se afiaden
0.5 equivalentes de amina, se forman nanoestructuras prismdticas con una disposicidn
metalica nucleo-capa. Si se sigue aumentando la cantidad de agente estabilizante
empleado, se puede observar una reestructuracidon de las nanoparticulas obtenidas

desde la forma de nanoprismas hasta nanoparticulas pseudoesféricas, pasando por

nanoprismas sin estructura nucleo-capa.

+ HDA : + HDA
_—  —— AuAg
AuAg

Figura 30: Imagenes de MET de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata de la disolucion 24, 25 y 26.
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Por otro lado, una mayor cantidad de hexadecilamina afiadida también produce
que la banda de plasmén de resonancia superficial se desplace gradualmente hacia
mayores energias, como se puede apreciar en la figura 31, en la que se muestran los
diferentes espectros de absorcidén de 24, 25 y 26. Este resultado indicaria que la adicion
de cantidades crecientes de hexadecilamina favoreceria la formacién de nanoparticulas
de aleaciones de oro y plata similares a las descritas en el capitulo 1 de esta Memoria.
El proceso que tendria lugar seria una migracion de atomos de plata desde el interior de
la nanoestructura hacia la superficie, lo que eliminaria la estructura nucleo-capa,
manteniendo la forma de prisma al afiadir un equivalente de hexadecilamina. Asi, la
adicion de 1.5 equivalentes de hexadecilamina permitiria la transformacion completa de
las estructuras prismaticas nucleo-capa de plata y oro en nanoparticulas esféricas de

aleaciones oro-plata.
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Figura 31: Espectro de absorcidon UV-vis de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 24, 25y 26.

Esta migracion hacia la superficie de los &tomos de plata se ve corroborada con
el desplazamiento hacia mayor energia de la banda de plasmén superficial conforme la
morfologia evoluciona hacia las nanoparticulas esféricas de aleacién oro-plata. Asi, las
nanoparticulas 26 presentan una morfologia y una absorcidon caracteristica de

nanoparticulas esféricas de oro y plata con una alta composicién de plata, lo que indica
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que el proceso de migraciéon de atomos de plata desde el interior de la nanoestructura

hasta el exterior de las nanoparticulas es muy efectivo.

Este efecto de migracion de atomos de plata hacia la superficie de las
nanoparticulas conseguido por la adicion de un exceso de ligando estabilizante ha sido
previamente descrito por Sun y colaboradores 3334, Los autores proponen que la
presencia de exceso de agente estabilizante favorece la difusién de los d&tomos de plata
y de oro para dar lugar a la formacién de nanoparticulas bimetalicas de oro y plata

constituidas por una aleacion.
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3.3 ESTUDIO MECANISTICO DE LA FORMACION DE LAS NANOESTRUCTURAS
BIMETALICAS NUCLEO-CAPA MEDIANTE LAS TECNICAS DE ESPECTROCOPIA DE
ABSORCION  UV-vis, MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION Y
RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

Se ha llevado a cabo un estudio completo de la evolucion con el tiempo de la
reaccion de descomposicién de un equivalente de precursor organometalico de oro
sobre nanoparticulas de plata estabilizadas con hexadecilamina a través de técnicas
como espectroscopia de absorcién UV-Vis, microscopia electrénica de transmisién y
resonancia magnética nuclear de '°F. La finalidad de este estudio seria la de obtener
informacién sobre el mecanismo de formacidon a nivel molecular de este tipo de
nanoestructuras bimetalicas de plata y oro que presentan una disposicion metdlica
nucleo-capa. La primera técnica, al igual que en el capitulo 1, permite estimar la
evolucién de la composicidn oro:plata de las nanoestructuras que se obtienen a través
de la evolucién de la absorcidon de plasmén. La combinacidon de esta técnica con
microscopia electrdnica de transmisidn permite asociar los cambios producidos en la
banda de absorcidn del plasmoén de resonancia superficial con los producidos en la
morfologia de las nanoparticulas a medida que la deposicidon de atomos de oro sobre las
nanoparticulas de plata se incrementa. Por ultimo, el estudio de la reaccién mediante
resonancia magnética nuclear de °F permite conocer las especies moleculares
presentes en la mezcla de reaccién gracias a la presencia de atomos de flior presentes
en el ligando pentafluorofenilo, lo que permite formular una propuesta para el

mecanismo de descomposicion del precursor de oro(l) sobre las nanoparticulas de plata.

a) Estudio de la reaccion de sintesis de nanoestructuras nucleo-capa de plata y oro
mediante espectroscopia de absorcion UV-vis y microscopia electronica de
transmision.

El estudio mediante espectroscopia de absorcion UV-Vis de la evolucion con el
tiempo de la reaccion de formacion de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 19
revela que, después de la adicion de un equivalente de [Au(CeFs)(tht)] sobre las
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nanoparticulas de plata, se produce un desplazamiento hacia el rojo de la banda de
absorcion correspondiente al plasmén de resonancia superficial (Figura 32) desde 409
nm en el momento en que se inicia la reaccién, hasta 434 nm cuando ha transcurrido
media hora, a 442 nm tras una hora y hasta 451 nm cuando se alcanzan dos horas de
reaccion, indicando un leve incremento del contenido en oro en la superficie de la
nanoparticula. Los &tomos de oro depositados hasta este momento pueden dar lugar a
una aleacién con los de plata de la superficie de las nanoparticulas empleadas como
plantilla. Este tipo de aleaciones ha sido propuesto en estudios anteriores y puede estar
favorecido por el pequefio tamano de las nanoparticulas, inferiores a 10 nm, por la
presencia de defectos en la superficie de las nanoparticulas semillay por la temperatura
de reaccidn 3%, Sj la reaccidn se prolonga en el tiempo, este desplazamiento de la banda
de absorcion del plasmdén de resonancia superficial se desplaza hacia el rojo de forma
clara, observandose el maximo de absorcidén a 497 nm cuando han transcurrido 3 horas
de reaccién y a 509 nm cuando han pasado 6 horas. Este resultado estaria de acuerdo
con el hecho de que a mayor tiempo de reaccién se deposita una mayor cantidad de
atomos de oro en la superficie de la nanoparticula, lo que hace posible la formacion de
una capa metalica enriquecida en oro que atenua la posible absorcién del plasmén de
resonancia superficial correspondiente al nucleo de plata. Merece la pena sefialar que
las bandas de absorcidn situadas a mas alta energia, entre 434 y 451 nm, observadas a
tiempos cortos de reaccion, son mas anchas que las que aparecen a menor energia,
quizas debido a la presencia del plasmdn de resonancia superficial de |la plata originado

en el nucleo de las nanoestructuras.
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Figura 32: Monitorizacion de la reaccién de sintesis de nanoestructuras 19 mediante espectroscopia de

absorcion UV-vis.

El maximo de absorcidn situado a 509, nm obtenido después de seis horas de
reaccioén, se sitla entre la posicion correspondiente a la absorcién de nanoparticulas
esféricas de plata (410 nm) y de oro (530 nm), lo que sugiere la formacién de una capa
formada por una aleacién oro-plata muy enriquecida en oro. Como ya se ha mencionado
anteriormente, esta consideracidn puede tenerse en cuenta debido a que el pequefo
tamarfio y la baja relacion de aspecto de los nanoprismas hacen que se comporten, desde
el punto de vista de sus propiedades plasmdnicas, de forma similar a las nanoparticulas
esféricas. Mediante este estudio también se observa que la formacidn de estos prismas
a partir de nanoparticulas esféricas no produce la aparicidn en el espectro de absorcién
UV-Vis de bandas situadas a bajas energias entre, 600 y 1200 nm, lo que permite

descartar la formacion de nanoestructuras huecas [21:23-25,29,30,35-39]

Una vez conocida la evolucién de la banda de plasmdn en diferentes puntos de
la reaccidn, se ha llevado a cabo el analisis de la morfologia de las nanoestructuras en
esos tiempos de reaccion empleando la técnica de microscopia electrénica de
transmisién (Figura 33). Tras una hora de reaccién las micrografias muestran
nanoparticulas con diferentes morfologias, como pueden ser esféricas con un didmetro

promedio de 10 nm aproximadamente (25 %), prismas triangulares (15 %) o prismas
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triangulares truncados (60 %), en las cuales no se observa todavia una disposicion
nucleo-capa clara. Este resultado, junto con la banda de absorcion de energia asociada
a la resonancia de plasmén observada en el estudio anterior (442 nm), podria estar de
acuerdo con una superficie formada por una aleaciéon de dtomos de oro y plata. Es
importante sefialar que, aunque la estructura nucleo-capa no es todavia visible, se
observa una clara reestructuracién de un gran nimero de nanoparticulas de una forma
pseudoesférica a una forma pseudoprismatica con vértices todavia redondeados.
Después de tres horas de reaccion (497 nm), la presencia de los tres tipos de
nanoparticulas comentados anteriormente se encuentra en un porcentaje diferente, ya
que disminuye la cantidad de nanoparticulas esféricas y aumenta la de nanoprismas
triangulares y prismas truncados. En este punto ya se observa una clara distribucion de
los metales para dar lugar a la disposicién plata-oro de tipo nucleo-capa. Por ultimo,
como ya hemos mencionado anteriormente en este capitulo, la descomposicion
completa del precursor de oro(l) afiadido después de 6 horas de reaccién (509 nm)
permite construir una capa externa mas gruesa con una composicién enriquecida en
oro. A lavista de los resultados obtenidos mediante estas dos técnicas, se puede concluir
que el proceso de formacion de estas nanoparticulas no se produce mediante un
proceso de reemplazamiento galvanico, sino que las suaves condiciones de reaccién
utilizadas permiten la deposicién controlada de 4&tomos de oro sobre la superficie de las
nanoparticulas de plata semilla, favoreciendo asi la formacion de nanoestructuras

nucleo-capa.

Figura 33: Imagenes obtenidas mediante MET tras A) 1 hora, b) 3 horas y C) 6 horas.
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b) Estudio de la reaccidn de sintesis de nanoestructuras nucleo-capa de platay oro

mediante resonancia magnética nuclear.

Por otro lado, también se ha llevado a cabo el estudio de la evolucion en el
tiempo de las especies moleculares fluoradas que estan presentes en disolucién en la
reaccion de formacién de 19 mediante resonancia magnética nuclear de *°F. Asi, al inicio
de la reaccion, cuando se afiade el precursor de oro(l) [Au(CsFs)(tht)] sobre las
nanoparticulas de plata, el espectro muestra la presencia de dos grupos de tres sefiales
situadas a -113.7, -157.4 y -160 ppm y -136-6, -151.6 y -159.9 ppm, respectivamente
(Figura 32).
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Figura 32: Espectro de RMN de °F de la reaccidén a tiempo cero.

El primer grupo de seiiales, situado a-113.7, -157.4 y -160 ppm, se corresponde
con los dtomos de fluor situados en las posiciones orto, para y meta respectivamente,
en el ligando pentafluorofenilo presente en el precursor de oro(l) [Au(CsFs)(tht)],
mientras que el segundo grupo, situado a -136-6, -151.6 y -159.9 ppm, con los dtomos
de fluor de la especie decafluorobifenilo que se ha producido anteriormente en el

momento de la formacidén de las nanoparticulas semilla de plata. Como se observa en la
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figura 33 que aparece a continuacion, en la que se muestran los espectros obtenidos
mediante resonancia magnética nuclear de *°F en tolueno como disolvente a diferentes
tiempos de reaccidn, mientras que el grupo de sefiales correspondiente al precursor de
oro(l) [Au(CeFs)(tht)] pierde intensidad con el tiempo, el grupo de sefiales
correspondiente a la especie decafluorobifenilo aumentan, hasta que a las seis horas de

reaccidn es practicamente la Unica especie molecular en disolucién.
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Figura 33: Monitorizacién de la reaccién de sintesis de nanoparticulas 19 mediante RMN de °F.

Como ya se ha comentado en el capitulo 1 de esta Memoria, la especie
decafluorobifenilo estaria provocada por la reduccion de los &tomos de oro(l) presentes
en el complejo neutro inicial a través de un proceso de reduccién de un solo electrén,
probablemente mediante un mecanismo bimolecular, por la presencia de ligandos
anidnicos pentafluorofenilo que se oxidan, como se puede apreciar en la figura 34. Asi,
el intermedio bimolecular se formaria mediante la formacion de enlaces deficientes en
electrones de tres centros y dos electrones. Aunque este intermedio no se detecta, la
tendencia de los ligandos perhalofenilo para dar este tipo de enlace ha sido descrita

previamente [4041],
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Esquema 3: Reduccién de iones de oro(l) a oro(0) mediante un mecanismo de eliminacién reductora

bimolecular y deposicion de los mismos sobre la superficie de las nanoparticulas de plata.

A la vista de los resultados obtenidos mediante los estudios de microscopia
electrdénica de transmisién, espectroscopia de absorciéon UV-Vis y Resonancia Magnética
Nuclear de *°F, se puede concluir que la deposicién de dtomos oro(0), reducidos a partir
de la especie neutra pentafluorofenil(tetrahidrotiofeno)oro(l) a través de un mecanismo
de eliminacién reductora bimolecular, sobre la superficie de nanoparticulas metalicas
de plata estabilizadas por hexadecilamina seria responsable de |la formacién de este tipo

de nanoestructuras nucleo-capa.

Como se ha observado en los experimentos de espectroscopia de absorcién UV-
Vis y en microscopia electrénica de transmisidn a diferentes tiempos de reaccion, esta
deposicién de atomos de oro(0) daria lugar, inicialmente, a la formacién de capas muy
finas de aleaciones de oro y plata no distinguibles mediante microscopia, pero
identificables a través del desplazamiento hacia el rojo de la banda de plasmédn. La
deposicion continua de atomos de oro(0) si daria lugar, finalmente, a la formacién de

una capa de forma prismatica enriquecida en oro, tal y como se observa en el espectro
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de absorcién UV-Vis y en la caracterizaciéon en estado sélido mediante técnicas de
microscopia electrénica de transmision de alta resolucion y microscopia electrénica de
transmision de barrido con detector de campo oscuro anular de alto angulo (HAADF-
STEM) vy la espectroscopia de emision de rayos-X, que ha permitido conocer la

composicidn de estas nanoestructuras.
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4. Sintesis y caracterizacion de compuestos organometalicos de oro(l) con

ligandos imidazolio y carbeno y su uso como precursores de nanoparticulas
ultrapequeiias de oro estabilizadas con ligandos carbeno.
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4.1 INTRODUCCION

Como ya se ha comentado en la introduccion de esta Memoria, las
nanoparticulas esféricas de oro que presentan un diametro promedio de entre 5y 100
nm han atraido un gran interés desde hace décadas. Este interés procede del hecho de
que las propiedades que las caracterizan han permitido su aplicacién en campos como
la nanoelectrdnica y dptica, la deteccién bioldgica, la catélisis y la biomedicina 4. Las
propiedades fisicas y quimicas que presentan las nanoparticulas de metales nobles, y en
particular las de oro, y que han dado lugar a estas aplicaciones son dependientes del
tamafio de las mismas, lo que ha suscitado un amplio interés en el desarrollo de nuevos
métodos sintéticos durante las ultimas décadas. En los ultimos afios también ha
suscitado un gran interés el estudio de nanoparticulas ultrapequeiias (de tamafo
inferior a 2 nm). Este tipo de nanoparticulas constituyen una clase de nanomateriales
Unica, ya que presentan propiedades dpticas, magnéticas o electrdnicas diferentes a las
de las de las nanoparticulas de tamano superior (5 — 100 nm) y a las de las moléculas
con contenido en este metal >°). Son, por tanto, especies que muestran caracteristicas
singulares que las hacen muy prometedoras en el desarrollo de nuevas generaciones de
sensores, catalizadores y dispositivos optoelectrénicos 19131, Asi, a modo de ejemplo, ya
hemos mencionado con anterioridad que las nanoparticulas de oro de tamafo superior
a 2 nm exhiben una resonancia de plasmén superficial caracteristica que depende de su
forma y tamafio y que produce la absorcidn de radiaciéon en el rango del visible. Sin
embargo, Alvarez y colaboradores 14 describieron que para nanoparticulas que poseen
un didmetro inferior a los 2 nm dicho plasmén de resonancia superficial es irreconocible
debido a que exhiben transiciones dpticas similares a las que se producen en las
moléculas y el espectro de absorcidn que producen no puede ser explicado por la teoria
de Mie, que describe la existencia de la resonancia de plasmdén superficial en

nanoparticulas de oro de tamafio superior a 2 nm.

En el ambito de la catdlisis hace décadas se pensaba que el oro era un metal
inerte. Desde que Haruta y colaboradores comunicaron la posibilidad de catalizar la

oxidacién de CO a bajas temperaturas en presencia de nanoparticulas de oro [1516] este
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campo de investigacion se ha desarrollado ampliamente. Asi, el tamafio y las
propiedades que presentan estas nanoparticulas de oro ultrapequefias han permitido
gue en los ultimos afios éstas hayan sido ampliamente empleadas como catalizadores
activos en procesos de oxidacion, reduccidn, hidrogenacién, reacciones de
acoplamiento, etcétera. En este contexto, la oxidacién de alcoholes es un tipo de
reaccion modelo. Asi, por ejemplo, Tsukuda y colaboradores [*”] han llevado a cabo los
primeros ensayos satisfactorios de la aplicacidn de nanoparticulas de oro ultrapequeiias
estabilizadas por polivinilpirrolidona en reacciones de oxidacidn de alcoholes benzilicos

en agua a temperatura ambiente y en condiciones aerobias.

R OH 2 % atom Au-PVP NPs R (0] R (0]
N/ SVl
OH

300 % molar K,CO4

1a;R=H H,0, aire, 300 K 2 3
1b; R = 0-OH
1c; R=m-OH
1d; R = p-OH
Ecuacion 1

Los autores afirman que la adsorcién de O, sobre las nanoparticulas de oro,
factor clave para la actividad catalitica de esta reaccién, presenta un claro efecto de
tamafio. Asi, se obtienen altas conversiones y, en algin caso, alta selectividad en la
formacién de aldehidos o acidos carboxilicos. Los resultados que presentan los autores
contribuyen al desarrollo de catalizadores de oro eficientes y beneficiosos desde un
punto de vista medioambiental, ya que utilizan aire como oxidante en la transformacién

de alcoholes en otros productos de interés.

En el campo de la biomedicina Zhang y colaboradores 18] han demostrado que
este tipo de nanoparticulas de oro ultrapequefas poseen ventajas Unicas en términos
de localizacién y penetracion en células cancerigenas y tumores en ratones. Para ello
sintetizaron nanoparticulas de oro estabilizadas por tiopronina de 2, 6 y 15 nm de

tamafio promedio y observaron que la acumulacidon de nanoparticulas de oro en un
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modelo tumoral “ex vivo” depende del tamafio de las mismas, siendo las mas pequefias
(2 nm) las que aparecen en mayor cantidad, ya que pueden penetrar mas
profundamente en las células tumorales que las de mayor tamafo. Por su parte, ensayos
“in vitro” e “in vivo” sobre ratones mostraron la presencia de nanoparticulas de 2 y 6 nm
tanto en el citoplasma como en el nucleo de las células tumorales, mientras que las de

15 nm tan solo aparecen en el citoplasma formando agregados.

También en este ambito biomédico, las propiedades dpticas que poseen estas
nanoparticulas ultrapequefias han permitido a Wu y colaboradores % [levar a cabo el
primer estudio de imagen de contraste de fluorescencia tumoral “in vivo” y en tiempo
real con nanoparticulas de oro ultrapequeiias, ya que poseen una emision de
fluorescencia en el rango del infrarrojo cercano, una alta estabilidad y no contienen
elementos téxicos. Ademads, este estudio mostré una fuerte absorcién de nanoparticulas
ultrapequefias de oro por parte del tumor, dando lugar a excelentes imagenes de
contraste de los tejidos circundantes debido a efectos de aumento de la permeabilidad

y retencioén (“EPR”) (Figura 1).

"5 +* )
M . . bl R

Figura 1: Imagenes de contraste del seguimiento en tiempo real

1

“in vivo” del abdomen de un ratén

inyectado con nanoparticulas ultrapequeias de oro.

A la vista de estos resultados los autores proponen que las nanoparticulas

ultrapequefias de oro son firmes candidatas para su aplicacién en biomedicina.
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Desde un punto de vista sintético se han desarrollado multitud de procesos con
el objetivo de obtener nanoparticulas ultrapequefias de oro. Para ello se han empleado
principalmente agentes estabilizantes de tipo fosfina 2% o tiolato ?!l. De entre estos
ultimos probablemente el mas utilizado sea el método desarrollado por Brust y Schiffrin
(221 'en el cual se emplean dos fases (agua/tolueno) para sintetizar nanoparticulas de oro
a partir de la reduccion de acido tetracloroadrico mediante un agente reductor fuerte,

como es borohidruro de sodio, en presencia de alquiltiolatos.

[AUCI4]7(agua) + [N(C8H17me)4]+(tolueno) [N(C8Hl7)4]+ + [AUCI4]7(tqueno)

m [AUC|4]-(tqueno) + N CyoHp55H (roiueno) + 3M BHy > 4m CI_(agua) + (Aum)(cleZSHs)"(tOernO)

Figura 2: Método de Brust-Schiffrin para la sintesis de nanoparticulas ultrapequefias de oro.

Este método permite la obtencién de una gran poblacién de nanoparticulas de
entre 2 — 2.5 nm que poseen una dispersidon de tamanos elevada. No obstante, a partir
de estas poblaciones de tamafios polidispersos se pueden obtener nanoparticulas
relativamente monodispersas mediante tratamientos post-sintéticos como pueden ser:
i) la precipitacion selectiva 23, i) la separacion cromatografica [24?7] o iii) tratamientos
térmicos 2330 Como ya se ha comentado en capitulos anteriores, el empleo de
nanoparticulas en aplicaciones técnicas y cientificas implica la sintesis de poblaciones
monodispersas de nanoparticulas 31321, En este sentido, muchos grupos de investigacion
han realizado estudios con el objetivo de obtener nanoparticulas de tamafio
ultrapequefio con una distribuciéon de tamafo estrecha, llevando a cabo numerosos
estudios sobre la sintesis de nanoparticulas de oro estabilizadas por tiolatos. Asi, se han

empleado, entre otros, alquiltiolatos de cadena larga 23331 alquiltiolatos w-sustituidos
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341 arenotioles 3 y tioles solubles en agua 3¢, obteniéndose nanoparticulas de muy

pequefio tamafio (< 2nm) con una distribucién de tamafios homogénea.

Igualmente, los ligandos fosfina han dado lugar a la sintesis de un elevado
numero de nanoparticulas de oro ultrapequefias, siendo el ejemplo mds destacado el
cliuster sintetizado por Schmid y colaboradores [Auss(PPhs)12Cls] [B7, de
aproximadamente 1.4 nm. Finalmente, los dendrimeros PAMAM se han empleado como
plantillas para encapsular nanoparticulas de oro ultrapequefias 38 de 1.7 + 0.3 nm en
el proceso de reduccion de acido tetracloroalrico con borohidruro de sodio en

presencia de estos polimeros de estructura arborescente.

Otro tipo interesante de ligandos estabilizantes que podrian dar lugar a este tipo
de nanoparticulas ultrapequefias podrian ser los liquidos idnicos basados en sales de
imidazolio [+3%43 g |os ligandos de tipo carbeno N-heterociclico, *44 derivados de estas

sales de imidazolio mediante su desprotonacion (Esquema 2).

/—\ Base N/_\N
—N N~ e —~Nx—N_.
Ry \f+ Ry “H RTXZR,

H

Liquidos idnicos
de imidazolio
(MIM)

Carbeno N-heterociclico
(NHC)

Esquema 2

Estos ligandos han sido utilizados extensamente en areas de investigacién como
la catdlisis, donde se emplean como ligandos en complejos metalicos que actian como
catalizadores en reacciones de metatesis de olefinas *® o biomedicina, debido al
empleo de derivados metdlicos con ligandos carbeno N-heterociclico como agentes
anticancerigenos o bactericidas 1. Los ligando imidazolio iénicos permiten la sintesis

de nanoparticulas que poseen propiedades Unicas y sintonizables mediante diferentes
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rutas quimicas. Estas propiedades pueden ser controladas simplemente introduciendo
diferentes grupos de coordinaciéon 324, I fuerza de coordinacién del anién >%¢ o
cambiando la longitud de las cadenas alquilicas presentes en el catién 762, De forma
general, este proceso sintético implica la dilucidén o dispersién de complejos metalicos
en un liquido idnico para su posterior reduccién con hidrégeno molecular, hidruros
(NaBHs o LiAlH4), hidrazina 361 alcoholes 671 o tioles [®8l, La preparaciéon de
nanoparticulas metdlicas empleando ligandos imidazolio idnicos mediante la simple
descomposicién de compuestos organometdlicos para reducir los iones metdlicos a
estado formal de oxidacidn cero se han llevado a cabo en presencia de hidrégeno

[5869,701 'en condiciones térmicas °>6%71 o fotoquimicas [°°.

Utilizando este tipo de liquidos idnicos de tipo imidazolio Niu y colaboradores 4%
llevaron a cabo la sintesis de nanoparticulas de oro ultrapequefias con un didmetro
promedio de aproximadamente 1.7 nm mediante la reduccién acido tetracloroaurico
por el liquido iénico funcionalizado bromuro de 1-(3-aminopropil)-3-metilimidazolio, el
cual actua también como agente estabilizante (Ecuacidn 3). Ademas, las nanoparticulas
de oro asi obtenidas presentan una mejor actividad electrocatalitica para la reduccién
de oxigeno molecular que otras nanoparticulas de oro andlogas estabilizadas por tioles
(221 o citrato 72, Los autores proponen que la presencia de bromuro de 1-(3-
aminopropil)-3-metilimidazolio desempefa una funcién Unica en esta mejora de la

electrocatalisis por parte de las nanoparticulas de oro.

Ecuacion 3
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Por otro lado, los ligandos de tipo carbeno N-heterociclico se han establecido
como ligandos lideres en su clase en quimica organometalica debido a sus propiedades
electrénicas y estéricas 737°], ya que se trata de ligandos neutros ricos en electrones y
que a menudo dan lugar a enlaces muy fuertes con los metales. Estas propiedades
podrian convertirlos en ligandos muy atractivos para la estabilizacidn de nanoparticulas
y comprobar si las propiedades presentes en complejos moleculares que contienen
estos ligandos pueden ser extrapoladas a las nanoparticulas estabilizadas por los
mismos. Hasta la fecha son solamente cinco los ejemplos descritos de sintesis de
nanoparticulas ultrapequeiias estabilizadas con ligandos carbeno y éstos siguen dos

estrategias sintéticas (Esquema 1).

Descomposicion de complejos
con ligandos NHC

Intercambio de ligando

R N7 Q
R Z PN
N H o H, !
L—M—<( |
N -L R
R2 N2 \\\\ ,// N
Ny g
R, Rz'N
L = tiolatos
Chaudret y colaboradores (Ru, Pt) Chechik y colaboradores (Au, Pd)
Tilley y colaboradores (Au) Ravoo y colaboradores (Au, Pd)
Esquema 1

En primer lugar, Chechik y colaboradores 51 han llevado a cabo la estabilizacién
de nanoparticulas de oro de pequefio tamafio (aproximadamente 2.6 nm) estabilizadas
con ligandos de tipo carbeno N-heterociclico mediante el intercambio de ligando con
nanoparticulas estabilizadas con tioéteres, que se enlazan débilmente a la superficie

metalica (Ecuacion 4).
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- v

[E}: + S(CyoHye), ....<:]
A= S(Ciatas); A

Ecuacion 4: Sintesis de nanoparticulas de oro estabilizadas con carbeno.

Curiosamente, una vez que se ha producido el intercambio y es el ligando
carbeno el que estabiliza las nanoparticulas, la estabilidad en disolucién de las mismas
es limitada y una agrupacion irreversible de éstas conduce a la formacidon complejos del

tipo M-NHC (M = Au, Pd).

Siguiendo esta misma metodologia de sintesis, Ravoo y colaboradores & han
realizado por primera vez la sintesis de nanoparticulas de oro y de paladio estables
mediante el intercambio de tioéteres por ligandos carbeno N-heterociclico modificados

con cadenas alquilicas largas en el heterociclo.

Por otro lado Chaudret y colaboradores han llevado a cabo la formacién de
nanoparticulas metdlicas de rutenio [l y de platino 7%, Estas nanoparticulas metalicas
han sido sintetizadas en el caso de las nanoparticulas de rutenio mediante la
descomposicion del complejo organometdlico (1,5-ciclooctadieno)(1,3,5-
ciclooctatrieno)rutenio(0) en pentano, y en el caso de las nanoparticulas de platino a
partir de bis(dibencilidenacetona)platino en tetrahidrofurano, trabajando en ambos
casos bajo 3 atmédsferas de H, y en presencia del ligando 1,3-bis(2,6-
diisopropilfenil)imidazolio-2-ilideno. Este método permite la sintesis de nanoparticulas
estables de rutenio de 1.5 + 0.2 nm y de platino de 1.6 + 0.2 nm estabilizadas con
ligandos carbeno (Esquema 2). Ademas, los autores proponen para las nanoparticulas
sintetizadas mediante este método una elevada actividad y selectividad como

catalizadores en reacciones de hidrogenacidon de arenos.
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3 bares H,
[Ru(cod)(cot)] + NHC —>
Pentano, RT

cod = 1,5-ciclooctadieno
cot = 1,3,5- ciclooctatrieno Ru-NHC NPs
NHC = 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)imidazolio-2-ilideno

3 bares H,
[Pt(dba)] + NHC >

tetrahidrofurano, RT

dba = bis(dibenciliden)acetona
Pt-NHC NPs

Esquema 3
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Figura 3: Imagenes de TEM e histograma de distribucién de tamafios de nanoparticulas de rutenio

(arriba) y de platino (abajo) estabilizadas por carbeno.

Por su parte, Tilley y colaboradores 71 han llevado a cabo la sintesis de
nanoparticulas de oro de aproximadamente 2.2 nm en un solo paso mediante la
reduccion del complejo de oro(l) [AuCI(NHC)] con ligandos carbeno que contienen
grupo isopropilo voluminosos y rigidos empleando trietilborohidruro de potasio en
tetrahidrofurano a temperatura ambiente (Ecuacidon 5), aunque no se han podido
separar las nanoparticulas del precursor de oro(l). Ademads, proponen que empleando
ligandos carbeno flexibles o con cadenas alquilicas largas las nanoparticulas obtenidas

son de mayor tamafio.
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) ~

N N
[) Au—Cl M» ||||< jl
N RT N
Ecuacién 5

En general se observa que el empleo de ligandos imidazolio y carbeno conduce
a la sintesis de nanoparticulas metalicas de tamano muy pequefio. En este punto nos
preguntamos si la descomposicion controlada de precursores organometalicos de oro(l)
con ligandos imidazolio o carbeno podria conducir a la sintesis de nanoparticulas de oro
ultrapequefias similares a las descritas anteriormente en la bibliografia empleando

ligandos tiolato o fosfina.

Asi, en este capitulo se mostrara la sintesis de precursores organometdlicos de
oro que presenten enlaces metal-ligando fuertes, empleando para ello ligandos como
pentafluorofenilo y carbeno N-heterociclico, que son especies o-dador, m-aceptor
fuertes. La alta estabilidad de los complejos sintetizados permitira, presumiblemente,
llevar a cabo procesos de termdlisis a alta temperatura que den lugar a reacciones con
una alta velocidad de nucleacidn y que permitan una descomposicién total del precursor
en una etapa de crecimiento corta, dando lugar a nanoparticulas de tamafo
ultrapequefio. Ademas, las cadenas alquilicas largas presentes en los ligandos hacen que
estos complejos precursores posean bajos puntos de fusién y, por tanto, a temperaturas
moderadas den lugar a fases liquidas isotrépicas que permitan la descomposicién
homogénea del precursor. Mas concretamente, se llevara a cabo la sintesis de dos
familias de compuestos (Esquema 3). La primera de ellas esta formada por liquidos
idbnicos organometalicos que presentan una unidad anidnica con dos enlaces
pentafluorofenilo-oro muy fuertes y el ion imidazolio como cation ([CxMIM][Au(CeFs)2]),
andlogos a los [Cx-MIM][Au(CN);] ya estudiados con anterioridad en nuestro grupo de

investigacion 771, La segunda familia de compuestos consiste en complejos neutros del
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tipo [Au(CsFs)(Cx-NHC)] (x = 8, 12 6 18) que presentan dos enlaces Au-C a ligandos

diferentes.
F
F F
= I F F
Y
H F F
. F F
x=8618
F

[CMIM][Au(CgFs),]

Liquidos idnicos
organometalicos

Esquema 4

l_\
/N\\FNM/H
Au
F F
F F
F
x=8,12618

[Au(C4F5)(C,-NHC]

Complejos neutros de
bajo punto de fusién

Ademads, en este capitulo se analizard el mecanismo de formacion de las

nanoparticulas ultrapequefias de oro obtenidas a partir de los precursores

organometalicos y se llevard a cabo la caracterizacion de la superficie de estas

nanoparticulas empleando técnicas experimentales, como la resonancia magnética

nuclear, la espectrometria de masas o los calculos tedricos DFT sobre modelos tedricos

que representen la interacciéon de los ligandos carbeno con la superficie de la

nanoparticula.
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4.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS ORGANOMETALICOS
[CMIM][Au(CsFs)2] (x = 18 (27) y 8 (28)), [CxMIM][Au(CsFs)Cl] (x = 18 (29), 12 (30) y 8
(31)) Y [Au(CsFs)(Cx-NHC)] (x = 18 (32), 12 (33) y 8 (34)).

En un primer apartado se muestra la sintesis de los compuestos organometdlicos
[C1sMIM][Au(CeFs)2] (27) y [CsMIM][Au(CeFs)2] (28), asi como la caracterizacion de los
mismos mediante el empleo de diferentes técnicas, como son resonancia magnética
nuclear de °F, 'H y 13C, espectrometria de masas (MALDI), difracciéon de rayos-X o
espectroscopia infrarroja. En un segundo apartado se muestra la sintesis de los
compuestos idnicos  [CisMIM][Au(CeFs)CI]  (29), [Ci2MIM][Au(CsFs)CI]  (30),
[CsMIM][Au(CsFs)CI] (31) y de los derivados neutros [Au(CeFs)(Cis-NHC)] (32),
[Au(CsFs)(C12-NHC)] (33) y [Au(CsFs)(Cs-NHC)] (34) y la caracterizacién de los mismos, de
nuevo empleando técnicas como resonancia magnética nuclear, espectrometria de

masas o espectroscopia infrarroja.

a) Sintesis y caracterizacion _de los  precursores organometalicos

[C1sMIMI][AuU(CeFs)o] (27) v [CsMIM][Au(CeFs)o] (28).

La sintesis de los compuestos [CxMIM][Au(CsFs)2] (x =18 (27); 8 (28)) se ha llevado
a cabo mediante la disolucion del precursor de oro(l) y plata(l) [Au2Ag2(CeFs)2(Et20)2]n
en diclorometano recién destilado, bajo atmdsfera inerte y posterior adicidon de dos
equivalentes de cloruro de 1-metil-3-octadecilimidazolio (27) o 1-metil-3-octilimidazolio
(28), respectivamente (Ecuacién 6). Tras 3 horas de reaccion se llevo a cabo la filtracidn
del cloruro de plata formado, quedando los compuestos organometalicos en disolucién.
Posteriormente se evaporo a pequefio volumen (5 ml aproximadamente) y se aiadié n-

hexano dando lugar a la aparicién de un sdlido blanco.
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Ecuacion 6

Estos compuestos son estables al aire y a la humedad y son solubles en
disolventes organicos como diclorometano, acetona o tolueno e insolubles en n-hexano.
Los datos analiticos y espectroscépicos de 27 y 28 estan de acuerdo con las

estequiometrias propuestas.

La caracterizacién de los precursores organometalicos de oro(l) 27 y 28 se ha
llevado a cabo, en primer lugar, mediante espectroscopia infrarroja. En sus espectros de
las bandas correspondientes al

infrarrojo se observan, entre otras,

grupo
pentafluorofenilo unido a oro(l) a 1500, 954 y 786 cm™. Por otro lado, los derivados se
han caracterizado mediante resonancia magnética nuclear de H y de °F empleando
cloroformo deuterado como disolvente. En sus espectros de resonancia magnética
nuclear de 'H, que se muestran en la figura 4, se observan las sefiales asociadas a los
protones correspondientes al catidn imidazolio. Asi, se puede asignar a los protones del
grupo metilo de la cadena alquilica Cig 6 Cs el triplete situado a 0.84 (27) 6 0.86 (28)
ppm, respectivamente. Los protones del &tomo de carbono en posiciéon o de la cadena
alquilica unida a nitrégeno aparecen también como tripletes a 4.11 ppm en ambos
compuestos, mientras que los protones del dtomos de carbono en posicion 3 respecto
del heterociclo aparecen como multipletes a 1.78 (27) y 1.79 (28) y los dtomos de
hidrégeno de los grupos metileno restantes de dicha cadena alquilica resuenan como

multipletes entre 1.15 y 1.35 ppm en ambos compuestos. Por su parte, los protones del

doble enlace C=C aparecen como singletes a 7.15 ppm en ambos casos y el protdn del
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grupo CH situado entre los dos atomos de nitrégeno a 8.89 ppm también en 27 y 28. Por

ultimo, los protones del grupo metilo unido a nitrégeno resuenan como singletes a 3.94

ppm tanto en 27 como 28 (Figura 4).
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Figura 4: Espectros de RMN de 'H delos derivados 27 y 28.

Por otro lado, los espectros de resonancia magnética nuclear de '°F de estos

compuestos muestran las sefiales correspondientes a los &tomos de fllor en posiciones

orto, para y meta presentes en los ligandos pentafluorofenilo, situadas a -116.3, -160.7

y -162.9 ppm, respectivamente. Estas sefales son, como es de esperar, idénticas en

ambos derivados y también iguales a las encontradas en el espectro del precursor de

oro(l) [NBus][Au(CeFs);] (Tabla 1).
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Figura 5: Espectros de RMN de °F de los derivados 27 y 28.

Tabla 1: Desplazamientos quimicos de los espectros de RMN de 'H y de °F de los compuestos 27 y 28.

Combuesto 'H - RMN BF - RMN
P S (ppm) 3 (ppm)
0.84
[t, 3H, -CHs] 4.11 -116.3
1.15-1.35 [t, 2H, N-CHg] [dd, 4F, Fo]
27 [m, 30H, -CH2-] 7.15 -160.7
1.78 [s, 2H, N-CH=CH-N] [t, 2F, Fp, 3Jr-f = 20 Hz]
[m, 2H, N-CH2-CH>-] 8.89 -162.9
3.94 [s, 1H, N-CH] [m, 4F, Fm]
[s, 3H, N-CHs]
0.86
[t, 3H, -CHs] 4.11 -116.3
1.15-1.35 [t, 2H, N-CHg] [dd, 4F, Fo]
28 [m, 10H, -CH2-] 7.15 -160.7
1.79 [s, 2H, N-CH=CH-N] [t, 2F, Fp, 3Jr-f = 20 Hz]
[m, 2H, N-CH2-CH>-] 8.89 -162.9
3.94 [s, 1H, N-CH] [m, 4F, Fm]

[s, 3H, N-CHs]

Ademas, en los espectros de masas MALDI-TOF(-) de 27 y 28 se observa como

pico padre el fragmento [Au(CsFs)2]” @ m/z = 531, mientras que en MALDI-TOF(+), se
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observa el pico correspondiente al fragmento [CiMIM]* a m/z = 335 (27) y m/z = 195

(28), respectivamente, como pico padre.

Por ultimo, se ha determinado la temperatura de fusiéon de estos compuestos
empleando una rampa de calentamiento de 3 °C por minuto, obteniendo que el

compuesto 27 cambia de fase a 85.2 °C, mientras que el compuesto 28 lo hace a 56.4 °C.

Finalmente, a partir de monocristales obtenidos mediante difusién lenta de n-
hexano en disoluciones saturadas de los derivados 27 y 28 en diclorometano, se han
podido determinar las estructuras cristalinas de estos complejos mediante la técnica de

difraccién de rayos-X (Figura 6).

Figura 6: Estructura cristalina de los derivados 27 (izquierda) y 28 (derecha). Los atomos de oro aparecen
representados en color amarillo, los atomos de nitrégeno en color azul, los atomos de fldor en color

verde y los de atomos de carbono en color gris.

Las unidades asimétricas de ambos derivados presentan ciertas diferencias

estructurales, ya que la del compuesto 27 esta formada por una sola unidad
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[C1sMIMI][Au(CsFs)2] v la del derivado 28 por dos unidades [CsMIM][Au(CsFs)2]. En estos
compuestos los atomos de oro se coordinan linealmente a dos grupos pentafluorofenilo
(C-Au-C=176.8(14)°(27) y 176.3(8) y 178.1(9) ° (28)) con distancias Au-Cipso de 2.04(4)
y 2.10(2) (27) y entre 2.01(19) y 2.09(16) A (28) del orden de las esperadas para una
unidad bis(pentafluorofenil)aurato. La distancia Au-Au que existente entre unidades
bis(pentafluorofenil)aurato es superior al doble del radio de van der Waals del atomo
de oro (1.66 A), lo que implica que entre los 4&tomos de oro no existe interaccidn
aurofilica alguna. El empaquetamiento cristalino en ambas estructuras muestra que los
cationes y aniones se disponen en la red de forma alternada, tal como se observa en la

figura 6. (ver apartado 4 “datos cristalograficos” de la parte experimental).

Tabla 2: Distancias de enlace (A) y angulos (°) seleccionados en los derivados 27 y 28.

d(C(1)-Au(1)) 2.04(4)

27 d(Au(1)-C(7)) 2.10(2)
<(C-Au-C) 176.8(14)
d(C(1)-Au(1)) 2.008(19)

d(Au(1)-C(11)) 2.066(18)

<(C(1)-Au(1)-C(11))  176.3(8)

28
d(C(31)-Au(2)) 2.04(2)

d(Au(2)-C(21)) 2.090(16)

<(C(31)-Au(2)-C(21)) 178.1(9)

b) Sintesis y caracterizacion _de los  precursores _organometalicos
[C1sMIM][Au(CeFs)Cl] (29), [C1oMIM][Au(CeFs)CI] (30), [CsMIMI[Au(CeFs)CI]
(31), [Au(CeFs)(C1s-NHC)] (32), [Au(CeFs)(C12-NHC)] (33) y [Au(CeFs)(Cs-NHC)]
(34).

Por su parte, la sintesis de los compuestos organometdlicos de oro(l) de tipo

[Au(CeFs)(CxNHC)] (CisNHC = 1-metil-3-octadecilimidazolio-2-ilideno (32); Ci12NHC = 1-
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metil-3-dodecilimidazolio-2-ilideno (33); CsNHC = 1-metil-3-octilimidazolio-2-ilideno
(34)) se ha llevado a cabo en dos etapas. La primera de ellas consiste en la disolucion del
precursor de oro(l) [Au(CeFs)(tht)] (tht = tetrahidrotiofeno) en diclorometano recién
destilado, bajo atmdsfera inerte y posterior adicidon de un equivalente de cloruro de 1-
metil-3-octadecilimidazolio, 1-metil-3-dodecilimidazolio o 1-metil-3-octilimidazolio,
respectivamente, para conseguir la formacion de un intermedio de oro(l) de tipo
[CxMIM][Au(CsFs)Cl] (x = 18 (29), 12 (30), 8 (31)) (Ecuacidn 7). La posterior evaporacién
parcial del disolvente y adicion de n-hexano da lugar a la aparicion de los compuestos

esperados como sélidos blancos.

/ / F F
FF

N +
= _1 CHyCI, [\> ‘ .
F—b—Au—sG + [N>_ lCl IT> N
F F x-l()) X_l()) AU
|

- - cl

x=18,12,8
x =18 (29), 12 (30), 8 (31)

Ecuacién 7

Estos compuestos son estables al aire y a la humedad y son solubles en
disolventes organicos como diclorometano, acetona o tolueno e insolubles en n-hexano.
Sus datos analiticos y espectroscépicos estan de acuerdo con las estequiometrias

propuestas.

La caracterizacion de los compuestos organometalicos de oro(l) 29 - 31 se ha
llevado a cabo, en primer lugar, mediante espectroscopia infrarroja. En sus espectros de
infrarrojo se observan, entre otras, las bandas correspondientes al grupo
pentafluorofenilo unido a oro(l) a 1508, 952 y 805 cm™ para 29, 1504, 952 y 802 cm!
para 30y 1501, 952 y 802 cm™ para 31, y las bandas correspondientes al &tomo de cloro
unido a oro(l) a 331, 325y 323 cm™ para 29, 30 y 31, respectivamente. Por otro lado,

los derivados se han caracterizado mediante resonancia magnética nuclear de H y de
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19F empleando cloroformo deuterado como disolvente. En sus espectros de resonancia
magnética nuclear de 'H, que se muestran en la figura 7, se observan las sefiales
asociadas a los protones correspondientes al catién imidazolio. Asi, se puede asignar a
los protones del grupo metilo de la cadena alquilica Cis, C12 6 Cs la sefial situada a 0.84
(29) 6 0.83 ppm (30, 31), respectivamente. Las sefales de los protones de los grupos
metileno, con excepcidn de las situadas en posiciones oy  al heterociclo se encuentran
situadas en los tres compuestos entre 1.10-1.35 ppm, mientras que las de los protones
unidos al a&tomo de carbono en posicion beta de la cadena alquilica con respecto al
heterociclo resuenan a 1.88 ppm en los tres derivados y los protones del atomo de
carbono en posicién alfa de la cadena alquilica unido a nitrégeno lo hacen a 4.24 ppm
(29) - (31). Por su parte, los protones del doble enlace C=C aparecen como singletes a
7.26 ppm en el espectro de H del compuesto 29 y a 7.36 ppm en los de los compuestos
30y 31, mientras que el protén del grupo CH situado entre los dos atomos de nitrégeno
aparece también como singletes a 9.30 ppm en los compuestos 29y 31y a 9.04 ppm en
el compuesto 30. Por ultimo, los protones del grupo metilo unido a nitrégeno resuenan

como singletes a 4.05 ppm en los tres derivados. Estas sefiales aparecen recogidas en la

tabla 3.
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Figura 7: Espectros de resonancia magnética nuclear de *H de los derivados 29 - 31.
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Por otro lado, los espectros de resonancia magnética nuclear de '°F de estos

compuestos, que se recogen en la figura 8, muestran las seiales correspondientes a los

atomos de fldor en posiciones orto, para y meta presentes en los ligandos

pentafluorofenilo, situadas a -116.5, -161.2 y -163.3 ppm, respectivamente (Tabla 3).
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Figura 8: Espectros de resonancia magnética nuclear de °F de los derivados 29 - 31.
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Tabla 3: Desplazamientos quimicos de los espectros de RMN de 'H y de °F de los compuestos (29) - (31).

Compuesto IH -RMN 19 - RMN
P 5 (ppm) 5 (ppm)
0.84
[t, 3H, -CH3] 4.24 -116.5
1.10-1.35 [t, 2H, N-CH2] [m, 4F, Fo]
29 [m, 30H, -CH2-] 7.26 -161.2
1.88 [s, 2H, N-CH=CH-N] [t, 2F, Fp, 3)pr =20 Hz]
[m, 2H, N-CH2-CH2-] 9.30 -163.3
4.05 [s, 1H, N-CH] [m, 4F, Fm]
[s, 3H, N-CHs]
0.83
[t, 3H, -CH3] 4.24 -116.5
1.10-1.35 [t, 2H, N-CH2] [m, 4F, Fo]
30 [m, 18H, -CH2-] 7.36 -161.2
1.88 [s, 2H, N-CH=CH-N] [t, 2F, Fp, 3rr=20 Hz]
[m, 2H, N-CH2-CH2-] 9.04 -163.3
4.05 [s, 1H, N-CH] [m, 4F, Fm]
[s, 3H, N-CHs]
0.83
[t, 3H, -CH3] 4.24 -116.5
1.10-1.35 [t, 2H, N-CH2] [m, 4F, Fo]
31 [m, 10H, -CH2-] 7.36 -161.2
1.88 [s, 2H, N-CH=CH-N] [t, 2F, Fp, 3rr=20 Hz]
[m, 2H, N-CH2-CH2-] 9.30 -163.3
4.05 [s, 1H, N-CH] [m, 4F, Fm]

[s, 3H, N-CHs]

Ademas, en los espectros de masas MALDI-TOF(-) de 29 - 30 se observa la
presencia de los fragmentos [AuCl(CsFs)]" a m/z = 399 (75%) y [Au(CesFs)2] a m/z = 531
(25 %)(29 y 30) y como pico padre el fragmento [Au(CsFs)2]” a m/z = 531 para 31,
mientras que en MALDI-TOF(+), se observa el pico correspondiente al fragmento
[CxMIM]* a m/z =335 (32), m/z =251 (30) y m/z = 195 (31), respectivamente, como pico

padre.

A continuacién, la segunda etapa para la sintesis de los complejos neutros
[Au(CeFs)(Cx-NHC)] (x = 18 (32), 12 (33) y 8 (34)) consiste en la reaccién de la sal
acetilacetonato de talio(l) con los compuestos 29, 30 y 31, respectivamente, empleando
como disolvente diclorometano recién destilado y bajo atmdsfera inerte, produciéndose
la precipitacion de cloruro de talio y la desprotonacién del catién imidazolio por el

ligando acetilacetonato (Ecuacion 8). Posteriormente, se filtra sobre diatomeas el sélido
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formado y el filtrado se evapora a pequefio volumen. La adicién de n-hexano da lugar a

la aparicion de 32 - 34 como sdlidos blancos.

_ - F
/ F F () x1
F F
[ /> 1.2 Tl(acac) N
F F|—>F A ( jl
N u
- TICI
() -acacH F F N
x-1 Alu /
- - Cl x = 18 (32), 12 (33), 8 (34)
x=18,12u8

Ecuacion 7

Estos compuestos son estables al aire y a la humedad y son solubles en
disolventes orgdnicos como diclorometano, acetona o tolueno e insolubles en n-hexano.
Sus datos analiticos y espectroscdpicos estan de acuerdo con las estequiometrias

propuestas.

La caracterizacién de los precursores organometalicos de oro(l) con ligandos
carbeno 32 - 34 mediante espectroscopia infrarroja muestra de nuevo la presencia,
entre otras, de las bandas correspondientes al grupo pentafluorofenilo unido a oro(l) a
1500, 954 y 787 cm’}, en los tres casos. Por otro lado, los derivados se han caracterizado
mediante resonancia magnética nuclear de *H, de *°F y en este caso particular, ademas,
mediante resonancia magnética nuclear de 3C{*H} empleando cloroformo deuterado
como disolvente (Figuras 9, 10 y 11). En sus espectros de resonancia magnética nuclear
de H se observan las sefiales correspondientes los protones del grupo metilo de la
cadena alquilica Cis, C12 6 Cg como tripletes a 0.87 ppm en los tres casos. Las sefiales de
los protones de los grupos metileno, con excepcién de las cororespondientes a los
atomos de carbono a. y 3 de la cadena alquilica, aparecen en los tres compuestos entre
1.13-1.42 ppm, las de los protones unidos al &tomo de carbono en posicién beta de la

cadena alquilica con respecto al heterociclo a 1.88 ppm y las de los protones del atomo
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de carbono en posicion alfa de la cadena alquilica unido a nitrégeno a 4.20 ppm. Es
importante sefialar la desaparicion de la sefial observada a 9.30 ppm en los espectros
de resonancia magnética nuclear de 'H de los precursores (29 - 31) y que corresponde
al 4tomo de hidrégeno unido al carbono del anillo N-heterociclico, por lo que se
confirma la formacién del ligando carbeno en los tres casos. La pérdida de este atomos
de hidrégeno influye también en el desplazamiento quimico de los protones unidos a
los carbonos del doble enlace C=C, que en los compuestos 32 - 34 resuenan como
singletes a 6.93 ppm, mientras que los espectros de los precursores 29 - 31 lo hacen a
campo ligeramente mas bajo (7.25 ppm). Por ultimo, los protones del grupo metilo

unido a nitrégeno resuenan como singletes a 3.90 ppm en los tres casos.

e e e o e e o e e e e e P e B e B e I | B B B e K I S o
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5
f1 (ppm)

Figura 9: Espectros de resonancia magnética nuclear de *H de los derivados 32 - 34.

Por otro lado, la figura 10 muestra las senales obtenidas en los espectros de
resonancia magnética nuclear de '°F para estos complejos, que son muy similares, no
solo entre si, sino también a las encontradas en el espectro del precursor de oro

[Au(CeFs)(tht)]. Para los derivados 32 - 34 las sefiales correspondientes a los dtomos de
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fldor en posicion orto con respecto al carbono coordinado al centro de oro aparecen a
-116.3 (32) y -116.2 ppm (33 - 34) (m, 2F, F,), los localizados en posicién para a -160.0
(32) y-160.1 ppm (33 - 34) (t, 1F, Fp) y, por ultimo, las sefiales de los atomos de flior en
posicion meta se localizan a -163.0 (32) y -163.1 ppm (33 - 34) (m, 2F, Fn). El ligero
desplazamiento del triplete debido a los atomos de fllior en posicidn para con respecto
a la posicion a la que aparecen en los espectros de los precursores 29 - 31, en los que
resuenan a -161.2 ppm se debe a la sustitucién del ligando cloro por el carbeno, que

produce un apantellamiento ligeramente mayor.
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Figura 10: Espectros de resonancia magnética nuclear de *F de los derivados 32, 33 y 34.

Para finalizar la caracterizacién de estos compuestos se han registrado sus
espectros de resonancia magnética nuclear de 3C{*H} (ver figura 11 para el complejo
32). En dicho espectro se pueden observar las sefiales correspondientes a los carbonos
C1, C3, C3y C4 que aparecen a 51.12, 31.30, 29.38 y 26.38 ppm, respectivamente, y que
corresponden a los atomos de carbono en posiciones alfa («), beta (), gamma (7) y

delta (0) de la cadena alquilica Cis, respectivamente. Por su parte, el grupo de sefiales
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correspondientes a los carbonos Cs — C14 aparecen en el rango entre 29.43 — 29.69 ppm.
Las sefiales correspondientes a los carbonos Cis — C1g aparecen a 29.04, 31.94, 22.71y
14.12 ppm, respectivamente. La sefal correspondiente al grupo metilo unido a
nitrégeno (C1') se desplaza hasta 37.90 ppm, mientras que las sefiales correspondientes
alos nucleos de carbono que forman el doble enlace (Cay Cs) aparecena 120.50y 121.51
ppm, respectivamente. Las sefiales de los dtomos de carbono unidos a fldor (Cg),
presentes en el ligando pentafluorofenilo aparecen en el rango comprendido entre 133
— 151 ppm. Por ultimo, el dtomo de carbono del ligando Cis-NHC unido al centro de
oro(l) (C¢) se desplaza hasta 188.44 ppm. Los espectros de resonancia magnética nuclear
de 13C{*H] correspondientes a los compuestos 33 y 34 son similares al descrito para el
complejo 32 y se recogen en la parte experimental. Sus desplazamientos quimicos

aparecen en la tabla 4, que se muestra a continuacion.
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Figura 11: Espectros de resonancia magnética nuclear de 3*C{*H} del derivado 32.
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Tabla 4: Desplazamientos quimicos de los espectros de RMN de 'H y de °F de los compuestos 32 - 34.

Compuesto 'H - RMN 19 - RMN BC{H)
5 (ppm) 3 (ppm) 3 (ppm)
5112 29.43-29.69
[s, C1] [s, Cs-Caa]
0.87 3.90
It 3H, -CHs] (s, 3H, N-CH] -116.2 37.90 29.04
1.13-1.42 4.20 [ddigg’lF"] [351210] [;icglj‘]
32 [m, 3(;Hés-c+|z-] It 2:';9“;“2] [t, 2F, Fo3Jee =20 Hz]  [s,Co]  [s, Cae]
[m, 2H, N-CH2-  [s, 2H, N-CH=CH- 163.2 2938 2271
CHa-] N] [m, 4F, Fm] [s, C3] [s, C17]
26.38 14.12
[s, Ca) [s, Cis]
[55 1;3 29.46 -
3786 29.63
0.87 3.90 1163 P
[t, 3H, -CHs] [s, 3H, N-CHs] (dd, 4F. Fo] 3129 29.03
1.13-1.42 4.20 1610 o [s, Co]
33 [m, 18H, -CH2-] [62H N-CH e S o o 31.92
1.88 6.93 630 2934 [s, C1o]
[m, 2H, N-CH- [s, 2H, N-CH=CH- (m. 4F, Fo] s 22.70
CH2-] N] e o [s, Cua]
2638 14.12
[s, Ca] [s, C12]
51.10 [s, Ca]
0.87 3.90 1163 [s, Ci] 29.08
[t, 3H, -CH3] [s, 3H, N-CHs] (dd, 4F. Fo] 37.86 [s, Cs]
1.13-1.42 4.20 1610 [s, Cr] 31.72
34 [m, 10H, -CH2-] [62H N-CHa) e 5 oy 3130 [s, Cé]
1.88 6.93 M es0 [s, Ca] 22.60
[m, 2H, N-CH- [s, 2H, N-CH=CH- (. 4F. Fo] 28.99 [s, C7]
CH2-] N] P [s, C3] 14.03
26.38 [s, Cs]

La caracterizacion de los compuestos organometalicos de oro(l) 32 - 34 mediante

espectrometria de masas MALDI-TOF(-) muestra, en todos los casos, el pico

correspondiente al fragmento [Au(CeFs)2]"a m/z = 531. Por otro lado, en condiciones de

espectrometria de masas MALDI-TOF(+), se observa el pico correspondiente al

fragmento [CkMIM]* a m/z = 335 (32), m/z= 251 (33) y m/z = 195 (34). Por ultimo, se ha

determinado la temperatura de fusion de estos compuestos empleando una rampa de

calentamiento de 3 grados por minuto, obteniendo que el compuesto 32 cambia de fase

a 81.6 °C, el compuesto 33 a 67.6 °Cy el compuesto 34 a 53.8 °C, es decir, a medida que

desciende la longitud de la cadena carbonada desciende |la temperatura de fusion.
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4.3 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE ORO.

Como se ha comentado anteriormente, en este apartado se pretende abordar la
sintesis de nanoparticulas de oro ultrapequefias tratando de descomponer los derivados
anteriormente sintetizados en procesos de termdlisis a altas temperaturas, empleando
Unicamente los componentes (ligandos e iones metalicos) de los precursores
organometalicos como fuente de metal, agente reductor y estabilizante al mismo
tiempo. Ademas, en este apartado se mostrard la caracterizacién de las nanoparticulas
obtenidas mediante técnicas como microscopia electrénica de transmision,
espectroscopia de absorcion UV-Vis, resonancia magnética nuclear o espectrometria de

masas.

En primer lugar se han llevado a cabo diferentes ensayos preliminares sobre la
descomposicién de los derivados obtenidos en el apartado anterior en diferentes
disolventes orgdnicos como son cloroformo, tetrahidrofurano, tolueno o mesitileno, a
temperatura de reflujo, lo que ha permitido el empleo diferentes temperaturas de
reaccién. Desafortunadamente, en ningln caso se ha podido llevar a cabo la
descomposicion controlada de los compuestos para dar lugar a la formacidon de

nanoparticulas de oro.

Como ya se ha comentado en la introduccidn de este capitulo, el bajo punto de
fusion que poseen los compuestos organometalicos sintetizados en el apartado anterior
ha permitido obtener una fase liquida isotropica y homogénea de cualquiera de los
anteriores a una temperatura moderada sin observar descomposicién, lo que ha
permitido llevar a cabo su descomposicion a mayores temperaturas en ausencia de
disolvente. Asi, en primer lugar, se ha llevado a cabo la descomposicién de los
compuestos de tipo [CxMIM][Au(CsFs)2] sintetizados (x = 18 (27) y 8 (28)) mediante un
proceso de termdlisis a diferentes temperaturas y periodos de tiempo con el objeto de
obtener nanoparticulas de oro de pequefio tamafio. Estas condiciones de reaccién se

muestran en la tabla 5.
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Tabla 5: Condiciones de reaccion empleadas en la termdlisis de los complejos 27 y 28.

Precursor Temperatura (°C) Tiempo (min) NPs
A [CisMIM][Au(CeFs)2] (27) 100 10 35
B [CsMIM][Au(CsFs)2] (28) 100 5 36
C [CisMIM][Au(CeFs)2] (27) 286 10 37
D [CsMIM][Au(CeFs),] (28) 286 10 38

Las reacciones de descomposicion de los derivados 27 y 28 transcurren con la
formacién, en primer lugar, de una fase incolora y transparente que comienza a

oscurecerse, adquiriendo un color marrén oscuro-negro conforme transcurre el tiempo.

A continuacién, en la figura 12, se muestra un resumen de la caracterizacién de
las muestras soélidas de nanoparticulas 35 - 38 mediante microscopia electrénica de

transmision.

Figura 12: Imagenes de TEM realizadas sobre las nanoparticulas de oro A) 35, B) 36, C) 37 y D) 38.

A la vista de los resultados se puede comprobar que el empleo de una
temperatura de 100 °C conduce, por un lado, como se observa en la figura 12A, en la
gue se muestra la micrografia realizada sobre nanoparticulas 35, a la formaciéon de una

poblacién polidispersa de nanoparticulas esféricas de oro que presentan un tamafio
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aproximado de 3 - 6 nm. En esta imagen también se observa que estas nanoparticulas
coalescen en algun caso para dar lugar a la formacidon y crecimiento de nanoestructuras
unidimensionales de mayor tamafio. No obstante, también se puede observar una
poblacidon minoritaria de nanoparticulas ultrapequefas. Por otro lado, la imagen de
microscopia electrénica de transmisidon tomada sobre las nanoparticulas 36 (Figura 12B)
obtenidas a partir de la descomposicion de [CsMIM][Au(CsFs)2] a 100 °C muestra la
presencia de una poblacién de nanoestructuras de oro sin forma definida junto con una

pequefia poblacidn de nanoparticulas ultrapequefias (< 2nm).

Las nanoparticulas de oro 35 obtenidas a partir de la termdlisis a 100 °C del
derivado 27 se han estudiado mediante algunas técnicas, como son espectroscopia de
resonancia magnética nuclear de 'H y '°F, absorcidn UV-Vis y espectrometria de masas
MALDI-TOF. Asi, en primer lugar, la caracterizacion de una disolucion coloidal de
nanoparticulas 35 mediante espectroscopia de absorcién UV-Vis muestra la presencia
de una banda de absorcidon que presenta un maximo a 578 nm (Figura 13). Este
desplazamiento del plasmdn de resonancia superficial hacia menor energia con respecto
a la que se observa en nanoparticulas esféricas de oro (530 nm) [78 puede ser debido a
la coexistencia de las dos poblaciones de nanoestructuras, esféricas y unidimensionales,

en la misma muestra.

Absorbancia
=
1

578 nm
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% (nm)

Figura 13: Espectro de absorcion UV-vis de las nanoparticulas de oro 35.
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Por otro lado, el estudio mediante resonancia magnética nuclear de 'H y de *°F
de una muestra sdlida de las nanoparticulas 35 permite comprobar la presencia de una
cierta proporcion del compuesto molecular 27 sin descomponer en la disolucion (Figura
14). Este resultado pone de manifiesto que tanto la temperatura (100 °C) como el
tiempo de reaccion (10 minutos) son insuficientes para realizar la descomposicion

completa del precursor organometalico de oro.

g JJ\ ./\_JM
‘““—,\10““—120““130““—ldﬂ““““‘lo

100 50 00
opm (1) opm (1)

Figura 14: Espectros de RMN de *H (izquierda) y *°F (derecha) de las nanoparticulas de oro 35.

Por otro lado, el empleo de una mayor temperatura de reaccién, como son 286
°C, para llevar a cabo la descomposicién de los precursores de oro 27 y 28, como se
observa en las figuras 12C y 12D, si permite en ambos casos la formacién de las
nanoparticulas ultrapequefias de oro buscadas como poblacién mayoritaria en la
muestra. Estas nanoparticulas poseen un didmetro promedio de 1.5+ 0.6 nm (37)y 1.3
+ 0.3 nm (38) (Figura 15). No obstante, también en ambos casos, se puede observar que
las nanoparticulas ultrapequefias coexisten con otras nanoparticulas de mayor tamafio

que llegan a superar los 50 nm.
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Model Gauss %0
Y=Y0 + (Al(w*sqri(PI/2)))"exp(-2*((x-xc)/ ) — -
il Y=Y0 + (Nwrsqr(PU2))ex
Equaon  PL2(xc)w)"2)

Reduced 1,99805
Chi-Sar | Reduced 13,18015
chi-sar

Adj.R-Square  0.85163 | AdiRSquare 038787

Value | Standard Erro 204
\ ¥0 018318 018785
\ xc 153454 0,02007
| w 0,5856 0,04134
Count A 1150906 0,74308
sigma 02928 0,02067

Value  Standard Error

Y0 148439 036967
134166 0,02509

w 0,26575 0,04589
ount A 911142 1,39478
sigma 0,13287 0,02294
FWHM 031289 0,05403
Height 27,35634 406734

Poblacién
Poblacion

FWHM 0,6895 0,04868
Height 15,68109 0,94015

1 2 3 4 5 6 7 8 0 2 4 6 8 10
Diametro (nm) Diamtro (nm)

Figura 15: Histograma de distribucién de tamafios de las nanoparticulas ultrapequefias de oro 37

(izquierda) y 38 (derecha).

Las nanoparticulas de oro 37 obtenidas mediante la termdlisis a 286 °C del
precursor organometdlico de oro 27 se han estudiado, al igual que las anteriores,
empleando las técnicas de resonancia magnética nuclear de *H y de '°F. La desaparicion
de las sefiales correspondientes a los datomos de fldor presentes en los ligandos
pentafluorofenilo del precursor en el espectro de resonancia magnética nuclear de *°F
permite afirmar que, en este caso, la descomposicion del compuesto
[C1sMIM][Au(CsFs)2] (27) se ha producido completamente. Por su parte, las senales que
se observan en el espectro de resonancia magnética nuclear de *H no coinciden con las
del precursor organometdlico de oro(l) 27, sino que coinciden con las sefiales asociadas
al ligando carbeno (C1sNHC) presente en el compuesto 32, tal y como se observa en la
figura 16, en la que se comparan los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H
de dichos precursores con el espectro de las nanoparticulas. En este caso, la mayor
anchura de las sefiales observadas en el espectro de las nanoparticulas 37 estaria
relacionado con el hecho de que los ligandos carbeno se encuentran unidos a la

superficie de las nanoparticulas formadas.
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Figura 16: Espectros de RMN de *H de los derivados [C1sMIM][Au(CsFs)2] (27) (abajo), [Au(CsFs)( C1sNHC)]

(32) (centro) y nanoparticulas de oro 37 obtenidas a partir de [C1sMIM][Au(CsFs)2] (arriba).

Por ultimo, la caracterizacion de las nanoparticulas 37 mediante espectrometria

de masas MALDI-TOF (Figura 17), permite observar la formacién in situ de la especie

molecular [Au(Cis-NHC);]* y de especies sucesivas que implican la adicién de fragmentos

[Au(C18-NHC)] sobre el cation [Au(Cis-NHC)]* para dar lugar a clusters de tipo [Aux(Cis-

NHC)xs1]*.
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Figura 17: Espectro de masas MALDI-TOF de las nanoparticulas de oro 37.

Tilley y colaboradores 7! propusieron que el ensanchamiento de las sefiales
correspondientes al ligando carbeno N,N-tetradecilimidazolio-2-ilideno que aparecen
en el espectro de resonancia magnética nuclear de 'H de las nanoparticulas de oro y que
la presencia en el espectro de masas del pico correspondiente a la especie [Au(Cis-
NHC).]* son dos indicios asociados a la presencia del ligando carbeno N-heterociclico en
la superficie de las nanoparticulas de oro. Por tanto, a la vista de los antecedentes y de
los resultados aqui obtenidos mediante resonancia magnética nuclear y espectrometria
de masas MALDI-TOF, se puede proponer que es el ligando carbeno el agente

estabilizante que se encuentra en la superficie de las nanoparticulas de oro 37 y 38.

Por otro lado, se ha llevado a cabo la descomposicion del derivado neutro
[Au(CsFs)(C1sNHC)] (32), en estado sdlido a altas temperaturas. En la tabla 6, que aparece
a continuacién, se pueden observar las condiciones de reaccion empleadas en los

diferentes ensayos de descomposicion.
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Tabla 6: Condiciones de reacciéon empleadas en la termdlisis del complejo 32.

Precursor Temperatura (°C) Tiempo (min) NPs
[Au(CsFs)(C1s-NHC)] (32) 120 4 39
[Au(CeFs)(C1s-NHC)] (32) 250 30 40
[Au(CeFs)(C1s-NHC)] (32) 250 60 41
[Au(CeFs)(C1s-NHC)] (32) 250 180 42
[Au(CeFs)(C1s-NHC)] (32) 286 3 43

A continuacion, en la figura 18, se muestra la caracterizacién mediante
microscopia electrénica de transmision de las muestras sélidas de las nanoparticulas de
oro 39 sintetizadas. En esta imagen se observa que la termdlisis del compuesto 32 a 120
°C durante 4 minutos da lugar a la formacion de una poblacién muy polidispersa de

nanoparticulas pseudoesféricas, cuyos didmetros promedio varian entre 5y 25 nm

Figura 18: Imagenes de TEM realizadas sobre las nanoparticulas de oro 39.

Por otro lado, como se puede apreciar en la figura 19, las imagenes obtenidas
mediante microscopia electrdnica de transmision muestran que la termdlisis a 250 °C

durante media hora conduce a la formacién de una poblacién monodispersa de
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nanoparticulas ultrapequefias de oro (40) con un didmetro promedio de 1.3 £ 0.4 nm

(Figura 20).

Figura 19: Imagenes de TEM realizadas sobre las nanoparticulas de oro 40.
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Figura 20: Histograma de distribucién de tamafios de las nanoparticulas ultrapequefias de oro 40.

A continuacién, el andlisis realizado sobre la muestra mediante microscopia
electronica de alta resolucion (Figura 21) ha permitido determinar la estructura
cristalina que presenta el oro en las nanoestructuras, que en este caso se trata de un

empaquetamiento cubico compacto centrado en las caras (fcc).

Figura 21: A) Imagen de HRTEM y B) Difractograma numérico correspondiente al eje de la zona [1 1 0] de

las nanoparticulas 40.
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Si se mantiene la temperatura a la que se lleva a cabo la termélisis del derivado
32 a 250 °Cy se aumenta el tiempo de reaccion hasta alcanzar 1 6 3 horas (Figura 22), el
tamafio de las nanoparticulas ultrapequeias sintetizadas permanece invariable con
respecto al obtenido para las nanoparticulas de oro 40. No obstante, en ambos casos se
produce la incipiente aparicién de una nueva poblacidon de nanoparticulas esféricas de

mayor tamafio, aproximadamente 15 nm.

M

100 rrn

Figura 22: Imagenes de TEM realizadas sobre las nanoparticulas de oro 41 (arriba) y 42 (abajo).
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Por ultimo, la termdélisis del compuesto 32 a 286 °C durante 3 minutos, conduce
a la formaciéon de una Unica poblaciéon de nanoparticulas ultrapequeiias de oro (Figura

23) que presentan un diametro promedio de 1.0 £ 0.3 nm (Figura 24).

Figura 23: Imagen de MET de las nanoparticulas ultrapequefias de oro 43.
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Figura 24: Histograma de distribucion de tamafios de las nanoparticulas ultrapequefias de oro 43.

Estas nanoparticulas de oro 43 se han estudiado mediante resonancia magnética
nuclear de *H, *°F y de 3C{H}, espectroscopia de absorcidon UV-Vis y espectrometria de
masas MALDI-TOF. En primer lugar, la caracterizacidon de una disolucidn coloidal en
diclorometano de nanoparticulas de oro 43 mediante espectroscopia de absorcién UV-
Vis (Figura 25) muestra el descenso monotdnico a lo largo de todo el espectro en el
rango del visible, caracteristico de las nanoparticulas que presentan un diametro de
tamafo inferior a 2 nm, en las que no existe una banda de absorcién debida a la

resonancia de plasmén superficial.

Absorbancia
N
1
S

T T T T 1
300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 25: Espectro de absorcion UV-vis de las nanoparticulas de oro 43.
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A continuacién, el andlisis realizado sobre la muestra mediante microscopia
electronica de transmision de alta resolucién (Figura 26) ha permitido determinar la
estructura cristalina que presenta el oro en las nanoestructuras, de acuerdo en este caso

nuevamente con un empaquetamiento cubico compacte centrado en las caras (fcc).

Figura 26: A) Imagen de HRTEM y B) Difractograma numérico correspondiente al eje de la zona [1 1 0] de

las nanoparticulas 43.

Por otro lado, la caracterizacién de las nanoparticulas de oro 43 mediante la
técnica de espectroscopia de masas MALDI-TOF (Figura 27) genera, al igual que en el
caso de las nanoparticulas de oro 37 obtenidas a partir de la termdlisis del derivado
[C1sMIMI][Au(CeFs)2] a 286 °C, un patrén de sefiales que indica la formacioén in situ de la
especie de oro(l) [Au(C1s-NHC),]* y de las especies sucesivas que implican la adicion de
un fragmento [Au(Cis-NHC)]. A la vista de este resultado se puede concluir que el ligando
Cis-NHC estabilizaria las nanoparticulas de oro ultrapequeiias obtenidas a partir de la
descomposicidon del compuesto neutro [Au(CsFs)(Cis-NHC)] que contiene este ligando

coordinado al centro de oro(l).
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Figura 27: Espectro de masas MALDI-TOF de las nanoparticulas de oro 43.

A la vista de los resultados obtenidos para la sintesis de nanoparticulas de oro a
partir del derivado 32, se ha procedido a la descomposicién de los compuestos
organometalicos 33 y 34, que contienen los ligandos carbeno con cadenas alquilicas mas
cortas, empleando para ello las condiciones de reaccién que han permitido la sintesis de
nanoparticulas ultrapequefias en el caso anterior, es decir a 250 °C y 30 minutos y 286

°C y 3 minutos (Tabla 7).

Tabla 7: Condiciones de reaccion empleadas en la termdlisis de los complejos 33 y 34.

Precursor Temperatura (°C) Tiempo (min) NPs
A [Au(CsFs)(C12-NHC)] (33) 250 30 a4
B [Au(CsFs)(C12-NHC)] (33) 286 3 45
C [Au(CesFs)(Cs-NHC)] (34) 250 30 46
D [Au(CsFs)(Cs-NHC)] (34) 286 3 47

En la figura 28 se muestran imagenes obtenidas mediante microscopia
electrdénica de transmision de las nanoparticulas de oro 44 y 45, sintetizadas a partir del
derivado 33 empleando un proceso de termdlisis a 250 °C durante media hora y a 286

°C durante 3 minutos, respectivamente.
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Figura 28: Imagenes de TEM realizadas sobre las nanoparticulas de oro 44 (arriba) y 45 (abajo).

Las imagenes muestran la formacién de nanoparticulas ultrapequefas de oro.
No obstante, también muestran la presencia en la muestra de algunas nanoparticulas
de mayor tamafio (6-10 nm aproximadamente). Este mismo resultado se puede
observar en las imagenes realizadas mediante microscopia electréonica de transmision
sobre las nanoparticulas de oro 46 y 47 (Figura 29) obtenidas a partir de la
descomposicion térmica del derivado 34 a 250 °C durante media hora y a 286 °C durante

3 minutos, respectivamente, si bien en estas dos uUltimas imagenes se pueden observar
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nanoparticulas de oro de mayor tamafio (hasta 20 nm aproximadamente) que en los

anteriores casos.

Figura 29: Imagenes de TEM realizadas sobre las nanoparticulas de oro 46 (arriba) y 47 (abajo).

La aparicién de estas nanoparticulas de mayor tamafio puede ser debida a que
la longitud de la cadena que presentan los ligandos carbeno de los precursores
organometdlicos 33 y 34 empleados con respecto a la que presenta el derivado 32,

bloquea de forma menos efectiva los puntos de nucleacidn que se forman al inicio de la
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reaccion y no pueden impedir el crecimiento en la misma medida que el ligando carbeno

con el sustituyente alquilico octadecilo.

A la vista de los resultados obtenidos en este apartado se puede concluir que la
descomposicién en condiciones térmicas de los precursores organometalicos de oro(l)
[Au(CsFs)(Cx-NHC)] (x = 18 (32), 12 (33), 8 (34)) permite la formaciéon de una mayor
concentracion de nanoparticulas ultrapequefias de oro que cuando se produce la
descomposicién de los derivados [C1sMIM][Au(CeFs)2] (27) y [C1sMIM][Au(CsFs)2] (28).
Por otro lado, se observa que el empleo de temperaturas préximas a los 100 °C es
insuficiente para producir la descomposicion completa del precursor
[C1sMIM][Au(CsFs)2] (27) de forma répida, provocando asi la aparicidon de nanoparticulas
de mayor tamanio junto a las nanoparticulas ultrapequefias. En cambio, cuando se utiliza
una temperatura de 286 °C la descomposicion de los precursores es muy rapida y se
obtiene una mayor concentracion de nanoparticulas ultrapequefias. También se puede
observar que, una vez formadas estas nanoparticulas de oro que presentan un tamafio
inferior a los 2 nm, un aumento del tiempo de reaccidén provoca la coalescencia de
nanoparticulas en determinadas ocasiones para dar lugar a la formacion de

nanoparticulas de mayor tamano.

Merece la pena sefialar que, aunque se esperaria una alta reactividad para las
nanoparticulas ultrapequenas de oro, éstas son estables en estado sélido (semanas) y
en disolucién (dias). Estos resultados constituiran la puerta de entrada a la sintesis de
nuevas nanoparticulas metalicas ultrapequeiias a partir de procesos de termélisis rapida

de compuestos organometalicos que contengan ligandos carbeno.
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4.4 ESTUDIO DEL MECANISMO DE FORMACION DE LAS NANOPARTICULAS DE
ORO 35 —47.

Con el objeto de obtener mayor informacién sobre el mecanismo de formacién
de las nanoparticulas de oro a partir de los precursores organometdlicos de tipo
[CxMIM][Au(C6Fs)2] (35 — 39), se ha llevado a cabo el estudio de la reaccidon de
descomposicién del derivado [CisMIM][Au(CsFs)2] (27) mediante resonancia magnética
nuclear de 'H y de °F. En primer lugar, como ya se ha comentado anteriormente, los
datos que se desprenden del espectro de resonancia magnética de 'H de las
nanoparticulas de oro 37 obtenidas a 286 °C durante 10 minutos, permiten afirmar la
presencia del ligando carbeno en la mezcla de reaccidn (Figura 30), ya que las seiales
obtenidas muestran un desplazamiento quimico similar a las observadas en el derivado
[Au(CsFs)(C1sNHC)] (32). Es especialmente significativa la ausencia de la sefial situada a
aproximadamente 9 ppm en el espectro de 27, resonancia que corresponde al &tomo de

hidrégeno del grupo CH situado entre los dos 4&tomos de nitrégeno del ciclo.
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Figura 30: Espectros de RMN de *H de los derivados [C1sMIM][Au(CsFs)2] (27) (abajo), [Au(CsFs)( C1sNHC)]

(32) (centro) y nanoparticulas de oro 37 obtenidas a partir de [C1sMIM][Au(CsFs)2] (arriba).
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En segundo lugar, el espectro de resonancia magnética nuclear de *°F (Figura 31)
registrado antes de que se produzca la descomposicién completa del precursor de oro(l)
en las condiciones mencionadas, muestra la presencia de tres grupos de tres senales. El
primero de ellos corresponde a los atomos de fllor en posiciones orto, para y meta
presentes en los ligandos pentafluorofenilo unidos a oro(l) en el producto de partida
[Au(CsFs)(C1sNHC)] (32), el segundo, a los atomos de fldor en posiciones orto, para y
meta presentes a la especie decafluorobifenilo (CeFs-CeFs) que se genera como
subproducto de la reaccidon de descomposicién térmica y, el tercero, a los atomos de

fldor en posiciones orto, para y meta presentes en el precursor 27.
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Figura 31: Espectro a tiempo intermedio de RMN de '°F de la formacidn de las nanoparticulas de oro 37.

A la vista de estos resultados obtenidos mediante resonancia magnética nuclear,
se puede proponer un mecanismo de descomposicién de los precursores de tipo
[CxMIM][Au(CeFs)2] como el que se observa en el esquema 4, en el que el calentamiento
del compuesto de partida daria lugar a una autodesprotonacién del ligando imidazolio

por parte de un ligando pentafluorofenilo, dando lugar a la formacién de las especies
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[Au(CeFs)(Cx-NHC)] y pentafluorobenceno (CsFsH) (paso 1). Con el fin de confirmar este
proceso se ha llevado a cabo el estudio mediante resonancia magnética nuclear de *°F
de la evolucién a 110 °C de la especie [C1sMIM][Au(CsFs)2] (27) disuelta en tolueno,
observandose la transformacidon completa del precursor 27 en la especie [Au(CeFs)(Cx-

NHC)] (32) y pentafluorobenceno (Figura 32).
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Figura 32: Espectros de RMN de °F del precursor 27 a 110 °C a tiempo cero (abajo), a

dos horas (centro) y del compuesto pentafluorobenceno (arriba).

Por su parte, la especie [Au(CeFs)(Cx-NHC)] actuaria como fuente de metal que
constituyen las nanoparticulas a través de un proceso de reduccién de &tomos de oro(l)
a oro(0), que se produciria, al igual que en los casos descritos en los capitulos 1y 3 de
esta Memoria, mediante un mecanismo de eliminacién reductora bimolecular (paso 2),
conjuntamente con la oxidacién de los ligandos pentafluorofenilo para dar lugar a la
especie decafluorobifenilo, quedando libre el ligando carbeno para estabilizar la

superficie de las nanoparticulas (paso 3).
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Como consecuencia del proceso de autodesprotonacién que se produce en la
termolisis de este tipo de compuestos [CxMIM][Au(CsFs)2] para dar lugar a la formacion
del intermedio [Au(CsFs)(Cx-NHC)], es muy dificil controlar el tamafio de las
nanoparticulas sintetizadas para obtener una poblacién monodispersa, como se ha
podido comprobar con anterioridad en las imagenes de MET, ya que el precursor directo
de las nanoparticulas de oro es el compuesto neutro [Au(CeFs)(Cx-NHC)] y no el precursor
iénico [CxkMIM][Au(CeFs)2]. Asi, mientras que la nucleacion rapida del compuesto 32
daria lugar a una poblacién monodispersa de nanoparticulas ultrapequefas, la
descomposicion del compuesto 27, pasando por una etapa intermedia en la que se

forma el compuesto 32, no permitiria realizar la nucleacion de éste ultimo en una etapa
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rapida, por lo que los nucleos de nanoparticulas que se van formando pueden ir
creciendo a costa del precursor 32, que se forma in situ, dando lugar a la formacion de

las nanoparticulas de mayor tamafio.

Este mecanismo de descomposicién también puede ser aplicado en el caso de la
formacidén de las nanoparticulas ultrapequeias de oro 44 - 47 obtenidas mediante un
proceso de termolisis a 250 °C y a 286 °C, respectivamente, a partir de los precursores
organometalicos neutros de oro(l) [Au(CeFs)(CxNHC)] (x =12 (33) y 8 (34)). En todos estos
casos el mecanismo que tendria lugar seria la eliminacion reductora bimolecular para
formar atomos de oro(0) y el empleo de ligandos carbeno para estabilizar las

nanoparticulas ultrapequefias de oro.

En este capitulo se ha podido comprobar la versatilidad reactiva de los ligandos
pentafluorofenilo (CsFs) de manera completa. Asi, mientras que los capitulos 1y 3 se ha
estudiado la capacidad de estos ligandos como agentes reductores y en el capitulo 2 su
reactividad como base, en este capitulo se ha comprobado coémo en una misma
molécula del compuesto idnico [Cx-MIM][Au(CeFs)2], uno de los ligandos
pentafluorofenilo puede actuar como base para generar un compuesto neutro
intermedio de tipo [Au(CeFs)(Cx-NHC)], mientras que el segundo ligando

pentafluorofenilo actua como agente reductor.
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4.5 ESTUDIO DE LA ESTABILIZACION SUPERFICIAL DE LAS NANOPARTICULAS DE
ORO ULTRAPEQUENAS.

En este ultimo apartado se mostrard un estudio mediante resonancia magnética
nuclear de 'H y de 3C{*H} y célculos tedricos DFT sobre la estabilizacién de las
nanoparticulas de oro por parte de los ligandos carbeno. Como se ha mostrado en el
apartado 4.4, los estudios de caracterizacion de las nanoparticulas mediante resonancia
magnética nuclear de 'H y espectrometria de masas MALDI-TOF, sugieren que los
ligandos carbeno estabilizan las nanoparticulas. En este apartado se estudia en

profundidad la estabilizacién de las nanoparticulas de oro ultrapequeias 43.

Asi, en primer lugar, el estudio de las nanoparticulas 43 mediante resonancia
magnética nuclear de °F nos permite afirmar que se ha producido la descomposicion
completa del precursor organometalico de oro, ya que no se observa ninguna sefial en
dicho espectro. Por otro lado, el espectro de resonancia magnética nuclear de 'H (Figura
33) muestra la pérdida de intensidad y el ensanchamiento de las sefiales
correspondientes a los protones presentes en el ligando carbeno del precursor de oro(l),
llegando alguna de las sefiales incluso a desaparecer, como son los casos de la sefial de
los protones unidos a los 4&tomos de carbono Ca y Cs que forman el doble enlace y que
aparecen a 6.93 ppm en el espectro del precursor 32, las de los protones unidos a los
carbonos en posicion alfa, beta y gamma de la cadena alquilica situados a 4.20, 1.88 y
1.35 ppm, respectivamente, y la del protén unido al atomo de carbono del grupo metilo

unido al atomo de nitrégeno, que aparece a 3.90 ppm en el espectro de 32.
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Figura 33: Espectro de RMN de 'H del derivado de oro(l) 32 (abajo) y de las nanoparticulas de oro 43

(arriba).

En los espectros de resonancia magnética nuclear de 3C{'H} registrados antes y

después de la descomposicidon termolitica del derivado 32 (Figura 34) se observa la

desaparicion las sefiales correspondientes a los atomos de carbono Ci, C;, Cz3y Ca de la

cadena alquilica que presenta el ligando carbeno N-heterociclico, asi como de los

atomos de carbono Ca y Cs que forman el doble enlace del heterociclico, del carbono

carbénico Cc y del carbono Ci/, correspondiente al grupo metilo unido a uno de los

atomos de nitrégeno del heterociclo.
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Figura 34: Espectro de RMN de '3C{*H} del derivado de oro(l) 32 (abajo) y de las nanoparticulas de oro 43

(arriba).

Esta relajacion de las sefiales de los ligandos observada en la caracterizacion de
las nanoparticulas mediante resonancia magnética nuclear ha sido estudiada con
anterioridad por Chaudret y colaboradores, que realizaron varios estudios sobre la
estabilizacién con el ligando hexadecilamina de nanoparticulas de 6xido de zinc o de
rutenio mediante el empleo de la técnica de resonancia magnética nuclear de 3C{*H}
[79.80] | os autores observaron que se producia un ensanchamiento en las sefiales
correspondientes a los carbonos en posiciones alfa, beta y gamma de la cadena alquilica
del agente estabilizante hexadecilamina que interacciona fuertemente con la superficie
de las nanoparticulas, fenédmeno previamente descrito para nanoparticulas de rutenio

estabilizadas con ligandos amina 189,

Finalmente, se ha llevado a cabo un estudio tedrico DFT sobre la estabilizacion
de nanoparticulas de oro ultrapequeiias mediante ligandos carbeno N-heterociclicos
con ligandos alquilicos. El objetivo de estos cdlculos es tratar de reproducir el resultado

observado experimentalmente mediante resonancia magnética nuclear de *H y 3C{1H},
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por el que se propone que los ligandos carbeno se coordinan a la superficie de las
nanoparticulas a través del carbono carbénico, pero que, ademas, parte de la cadena
alquilica Cis, mas concretamente los cuatros grupos metileno mas préximos al

heterociclo, producen una estabilizacion adicional (Figura 35).

Figura 35: Representacidon esquematica de la interaccion entre la superficie metalica y el

ligando carbeno.

Se han escogido como modelos tedricos el cluster de Auaz, que presenta una
estructura clbica centrada en las caras [, Estos clisters han sido empleados
anteriormente para reproducir computacionalmente la interaccion de los ligandos
tiolato con superficies de oro. Como modelos que representan los ligandos carbeno se
han elegido las moléculas 1,3-dimetilimidazolio-2-ilideno y 1-metil-3-butilimidazolio-2-

ilideno (Esquema 5).

\N/\\N/ \NAN/\/\
1,3-dimetilimidazolio-2-ilideno 1-metil-3-butilimidazolio-2-ilideno

Esquema 5
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El nivel de cdlculo escogido es RI-DFT-D3 (con efectos dispersivos) empleando
conjuntos de base de calidad def-TZVP para los ligandos carbeno y para la primera capa
de dtomos de oro del cluster de 42 atomos, quedando la segunda y la tercera capa
representadas por conjuntos de base def-SVP. La energia de interaccién entre los
ligandos carbeno y el cluster de Aua; se ha llevado a cabo empleando la correccion de
counterpoise al error de superposicion de conjuntos de base (ver detalles

computacionales).

En primer lugar, se ha llevado a cabo la optimizacién del ligando carbeno 1,3-
dimetilimidazolio-2-ilideno (Me-NHC) sobre la superficie de oro permitiendo relajarse
las posiciones del ligando y de los &tomos de oro, con los que éste puede interaccionar

durante el proceso de optimizacidén. El resultado se muestra en la figura 36.

Interaccion NHC---Au.:
24.5 kJ/mol

Figura 36: Modelo empleado en la interaccidn Au-C en Auas - 1,3-dimetilimidazolio-2-ilideno.

En la figura se observa que el ligando se une a un atomo de oro mediante el
atomo de carbono carbénico (d(Au-Cc) = 2.15 A). Dos de los 4tomos de hidrégeno de
cada uno de los grupos metilo aparecen a distancias de entre 2.46 y 2.68 A de la

superficie de oro, lo que estaria de acuerdo con la existencia de contactos débiles, ya

238



Capitulo 4

gue las distancias observadas son inferiores a la suma de los radios de Van der Waals de
oro e hidrégeno (rw (Au) = 1.66 A; ry, (H) = 1.20 A). El calculo tedrico de la correccién de
counterpoise muestra una interaccién entre el ligando carbeno y la superficie de oro de

24.5 KJ/mol.

En segundo lugar, se ha llevado a cabo la optimizacion del ligando 1-metil-3-
butilimidazolio-2-ilideno (Me,Bu-NHC) sobre la superficie de oro. En este caso, se han
constituido dos modelos tedricos. En el primero el ligando carbeno se sitla cooplanar a
la superficie metdlica, lo que permitiria la interaccién de todo el heterociclo con la
superficie, y en el segundo modelo, andlogo al del carbeno anterior, en el que el carbeno
se situa perpendicular a la superficie de oro. La optimizacion estructural minimizando la
energia conduce a una situacién exactamente igual en la que el ligando se situa
perpendicular a la superficie metalica, lo que descarta una interaccion en posicidn

paralela del heterociclo.

Interaccion NHC:--Au..
30.6 kJ/mol

]

Figura 37: Modelo empleado en la interaccion Au-C en Auas. - 1-metil-3-butilimidazolio-2-

ilideno.
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Al igual que en el modelo anterior, el ligando carbeno se une a un dtomo de oro
de la superficie a través del dtomo de carbono carbénico (d(Au-C) = 2.13 A). Es
importante sefialar que la cadena alquilica de cuatro atomos de carbono permanece en
la estructura optimizada practicamente paralela a la superficie de oro, presentando
distancias de interaccién H--Au de entre 2.43 y 2.84 A. En este caso, la correccién de
counterpoise muestra que la interaccion del segundo modelo de carbeno N-
heterociclico con la superficie de oro es de 30.6 KJ/mol. La mayor estabilizacién obtenida
en este caso procederia de la estabilizacion adicional ofrecida por la interaccion del

sustituyente butilo con la superficie de oro.

Este resultado estaria de también acuerdo con la desaparicién de las sefales
correspondientes a &tomos de carbono y de protén en los espectros correspondientes

por su cercania a la superficie del metal.
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5. Empleo de nanoparticulas de oro y/o plata estabilizadas y soportadas

sobre silice como catalizadores en la reaccion de reduccion de 4-nitrofenol.







Como ya se ha comentado anteriormente, la aproximacién bottom-up (de abajo
a arriba), que permite la sintesis de nanoestructuras metalicas a partir de precursores
moleculares, se ha extendido en los ultimos afilos como estrategia para la obtencién de
nuevos nanomateriales con aplicaciones en diferentes campos. De entre los campos de
aplicacion mas interesantes y prometedores destaca el de la catalisis. Como es conocido,
en un proceso catalitico se aumenta la velocidad de una reaccién quimica por medio de
una sustancia que se denomina catalizador, la cual no se consume durante el proceso.
Cuando los catalizadores empleados son de tamafio nanométrico se emplea el término
nanocatalisis y éste Ultimo es uno de los campos clave de investigacién en nanociencia
y nanotecnologia para el desarrollo de nuevos productos de partida, productos de

quimica fina o medicamentos [,

Durante el siglo XX los quimicos consiguieron un nidmero muy importante de
logros en el campo de la catalisis heterogénea [>°l'y en el de catdlisis homogénea (¢!, La
catdlisis heterogénea presenta interesantes ventajas, como son la facilidad para eliminar
el catalizador o la posibilidad de emplear altas temperaturas de reaccidn, pero presenta
desventajas, como son la baja selectividad y la dificultad para comprender los aspectos
mecanisticos clave en las transformaciones quimicas catalizadas. Por su parte, la catalisis
homogénea es muy eficiente y selectiva y se emplea en varios procesos industriales,
pero presenta la desventaja de la imposibilidad de eliminar el catalizador del medio de
reaccion y de la baja estabilidad térmica. Teniendo en cuenta las ventajas y las
desventajas de los dos tipos principales de catalisis, en los ultimos afios se han llevado a
cabo importantes esfuerzos en el desarrollo de nuevos catalizadores en la frontera entre
las catalisis heterogénea y homogénea que permitan tener en cuenta las ventajas de
ambos tipos de catdlisis y que minimicen los inconvenientes. En este contexto, el empleo
de nanoparticulas de metales de transicion como catalizadores es crucial, ya que sobre
ellas se puede llevar a cabo la activaciéon de moléculas sobre la superficie metalica y
producir el proceso catalitico a escala nanométrica, lo que acerca la eficiencia y la

selectividad a la catdlisis heterogénea. Las nanoparticulas metdlicas pueden contener
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entre decenas y millares de 4tomos (didmetros entre uno y centenas de nanometros
pero, preferiblemente, de unos pocos nanometros) lo que genera una mayor relacion
superficie/volumen que la de los metales en estado masivo, y estan estabilizadas por
capas compactas de especies quimicas de diferentes tipos como son ligandos,
surfactantes o polimeros que evitan la agregacién de las nanoparticulas y, en
determinados casos, aumentan la selectividad de los procesos cataliticos 1%, Debido a
gue estas nanoparticulas estabilizadas presentan buena solubilidad en distintos
disolventes, el empleo de nanoparticulas como catalizadores también se aproxima a la
catalisis homogénea 113 En los ultimos afios se han desarrollado multitud de
aplicaciones en el dmbito de la nanocatdlisis que incluyen, entre otras, reacciones de
acoplamiento cruzado, de transferencia electrénica, de hidrogenacién, de oxidacién o
de reduccidn ¢, También en este periodo, los objetivos principales en el desarrollo de
nuevos nanocatalizadores han sido la mejora en la actividad y la selectividad de los
catalizadores y la comprensidon de los mecanismos de la catélisis 1718, Con estos
objetivos se han desarrollado multitud de métodos quimicos y fisicos que permitan la
obtencién de las nanoparticulas de tamafio, forma y composicion deseada vy
estabilizadas y/o soportadas en diferentes tipos de sustratos. Asi, gracias a la proteccion
ejercida por los agentes estabilizantes se evita la agregacion de las nanoparticulas y, por
tanto, se evita la pérdida de propiedades asociadas con su tamafio y forma. Es
importante sefialar que durante un proceso catalitico la aglomeracidon de nanoparticulas

da lugar a una pérdida de actividad muy significativa.

La estabilizacion de las nanoparticulas no soportadas se discute habitualmente
en términos de interacciones que evitan la agregacién 19, Asi, se pueden distinguir tres
tipos de estabilizacion (Esquema 1): (i) electrostatica, que se refiere a aniones
adsorbidos en la superficie de las nanoparticulas que dan lugar a repulsidon entre
particulas que evita la agregacidn; (ii) estérica, que se refiere a recubrimiento de las
nanoparticulas con grupos voluminosos como polimeros, dendrimeros o algunos
ligandos como aminas, tioles, fosfinas, silanos o aminosilanos, entre otros, que
producen una barrera estérica que evita la agregacién de las nanoparticulas vy (iii)

electroestérica, que combina las dos anteriores y se consigue habitualmente con sales
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de alquilamonio, polioxoaniones, carboxilatos de cadena larga, etc.

(A) (B) (C) (D)

Esquema 1: Representacion esquematica de la estabilizacion electrostatica (A), estérica con ligandos (B)

o con polimeros (C) y electrostérica (D).

En este sentido, el disefio de nuevos nanocatalizadores debe tener en cuenta las
ventajas e inconvenientes que conlleva el empleo de agentes estabilizantes que estan
quimisorbidos en las superficies de las nanoparticulas. Asi, como inconveniente
principal, el empleo de agentes estabilizantes produce una disminucion de la actividad
catalitica debido a que éstos bloquean sitios activos de la superficie metalica. Existen
estrategias para eliminar las especies estabilizantes quimisorbidas, como son los ciclos
de lavado repetidos o la calcinacién a altas temperaturas [202%, Por otro lado, existen
ventajas que hacen pensar que estos nanomateriales pueden ser muy buenos
catalizadores. Asi, estudios recientes han mostrado que las especies estabilizantes
(ligandos o polimeros) pueden ser beneficiosas para la actividad catalitica de las
nanoparticulas. Por ejemplo, se ha observado que la capacidad del polimero
polivinilpirrolidona como dador de electrones a las nanoparticulas de oro que estabiliza
aumenta la capacidad de estas Ultimas para activar moléculas de oxigeno (0O2) y mejorar
la actividad catalitica frente a la oxidacién aerdbica 26!, Otro aspecto interesante es que
durante el proceso de sintesis de las nanoparticulas el empleo de determinados agentes
estabilizantes puede favorecer la formacién de nanoparticulas con defectos
estructurales, que presentan una mayor reactividad frente a la catalisis y compensan el
efecto negativo producido por el empleo de agentes estabilizantes que bloquean sitios

activos 271, Por ultimo, una de las mayores ventajas constatadas en el empleo de agentes
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estabilizantes es que éstos pueden aumentar de manera muy importante la selectividad
de determinados procesos. En un estudio reciente se ha observado que la adicion de
agentes estabilizantes sobre nanoparticulas de oro de 5.5 nm soportadas sobre SiO;
produce un gran aumento de la selectividad en la oxidacidn aerdbica del alcohol
bencilico 28, ya que la presencia de los mismos en la superficie del metal permite
separar el bencilalcohol y el bencilaldehido adsorbidos en la superficie, evitando asi la

formacion de bencilbenzoato (Esquema 2).

o¢\©

Esquema 2: Mecanismo de oxidacion aerdbica de bencilalcohol sobre una superficie sin (izquierda) y con

(derecha) agentes estabilizantes.

Por otro lado, el empleo de las nanoestructuras metdlicas como catalizadores
permite en soportarlas en diferentes tipos de sustratos. En este contexto, aunque
existen multitud de soportes, los mas empleados son, sin duda, los éxidos 12°. Asi, por
ejemplo, en el caso de las nanoparticulas de oro soportadas sobre éxidos existen dos
estrategias (Esquema 3). La primera y mas ampliamente desarrollada consiste en la
preparacion de catalizadores del tipo Au-TiO> (otros 6xidos empleados son CeO,, Fe304,
MgO), en los que la estabilizacién de las nanoparticulas se produce Unicamente
mediante la interaccién con el soporte. En este caso la actividad catalitica depende tanto
del tamafio de las nanoparticulas de oro como de la estructura y propiedades del
soporte 6xido y de la interaccién oro-6xido, aunque aun hoy en dia existe una gran
controversia sobre el mecanismo de la catalisis. Este tipo de nanoparticulas soportadas
se ha empleado como catalizadores especialmente en procesos de oxidacion, como la

oxidacién monoxido de carbono o de otras especies como alcoholes, aldehidos, aminas,
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hidrocarburos, etc., aunque su uso se ha extendido a otro tipo de procesos catalizados,
como los acoplamientos cruzados, la transferencia de hidrégeno o la activacion de varios
tipos de grupos funcionales 3%, La segunda estrategia consiste en el empleo de 6xidos
de alta inercia quimica y que no interaccionen electrénicamente con las nanoparticulas,
como SiOy, pero que sirvan para heterogeneizar las nanoparticulas que quedan en
disolucién y permitan separar facilmente el catalizador del producto de la reaccién. A
modo de ejemplo, en un estudio publicado por Lambert y colaboradores 31 se observd
la capacidad de nanoparticulas ultrapequenas de oro (aproximadamente 1.4 nm)

soportadas sobre SiO, como catalizador selectivo en la oxidacion de estireno.

Tio, Si0,

Esquema 3: Modos de estabilizacion de nanoparticulas hidrofébicas soportadas sobre éxidos.

Cuando se trata de combinar la sintesis de nanoparticulas metdlicas de tamafio
y forma controlada mediante el empleo de ligandos como agentes estabilizantes y su
posterior deposicidon en un sustrato existe una dificultad que proviene de las diferentes
propiedades fisicas de todos ellos. Asi, en general, los ligandos que actian como
estabilizantes suelen estar constituidos por cadenas alquilicas largas que evitan la
aglomeracion de las nanoparticulas pero que, ademads, les confieren un cardcter
hidrofébico. Por su parte, los éxidos que se emplean como soportes poseen caracter
hidrofilico, por lo que conseguir una interaccidén nanoparticula-soporte puede constituir
un problema. Para solucionarlo Zheng y Stucky 32! desarrollaron un método sencillo que
consiste en favorecer interacciones débiles de tipo dipolo-dipolo inducido o dipolo-carga
entre las nanoparticulas y el soporte éxido mediante el empleo de un disolvente
aprotico. Con esta metodologia han conseguido la adsorcidon de nanoparticulas de oro
estabilizadas con dodecanotiol sobre TiO2, SiO2, ZnO o Al,Os. Los autores describen la
posibilidad de eliminar el componente organico (dodecanotiol) por calcinacién sin
afectar a la agregacion de las nanoparticulas. Las nanoparticulas de Au-SiO; mostraron

una alta actividad en la oxidacidon selectiva de etanol. Por otro lado, en un estudio
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llevado a cabo por van Blaaderen y colaboradores se observé que el polimero anfifilico
y neutro polivinilpirrolidona (PVP) se puede emplear para estabilizar nanoparticulas de
oro que posteriormente se pueden hacer reaccionar en medio acuoso o alcohdlico con

los precursores adecuados para sintetizar a su alrededor una capa de SiO; 33!

A la vista de estos antecedentes se puede pensar en que la sintesis de
nanoparticulas mono- o bimetalicas de Au y Ag a partir de compuestos organometalicos
que ha sido descrita en los capitulos anteriores se podria orientar hacia la formacion de
nanomateriales con propiedades cataliticas. Para ello hemos puesto nuestra atencidn
en los precursores [Ag(CesFs)]n, [Au2Ag2(CsFs)a(OEt2)2]n y [Au(CsFs)(tht)], empleados en los
capitulos 1-3 de esta Memoria para la sintesis de nanoestructuras de forma, tamafio y
composicidon controlada. En este capitulo estos precursores se emplearan para formar
las correspondientes nanoparticulas metalicas estabilizadas con el polimero PVP, lo que
permitird emplearlas como catalizadores en disolucién acuosa y servirdn como
intermedios para sintetizar nanomateriales hibridos M-PVP-NHpropil-SiO, en los que
las nanoparticulas preparadas en el primer paso se depositaran sobre silice
funcionalizada con grupos aminopropilo. Estos nanomateriales hibridos se emplearan
igualmente como catalizadores. Por otro lado se emplearad el precursor [Au(CesFs)(CigH37-
NHC)], que permite la sintesis de nanoestructuras de oro ultrapequeias, como se ha
descrito en el capitulo 4 de esta Memoria. A priori estas nanoparticulas resultan
interesantes desde el punto de vista de |a catalisis debido a su pequefio tamafio. Por esa
razén se empleard el método descrito por Zheng y Stucky 3% para despositar las
nanoparticulas hidrofdbicas sobre silice funcionalizada con grupos aminopropilo

(Esquema 4).

93¢ 93¢ 93¢ 9S5¢

s il e SRR

SiO;

Esquema 4: Nanoparticulas hidrofébicas soportadas sobre silice funcionalizada con grupos

aminopropilo.
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En la actualidad existen dos tipos de reacciones modelo que se emplean para
analizar la actividad catalitica de nanoparticulas metdlicas estabilizadas con polimeros o
ligandos (Esquema 5). El primer tipo son las reacciones de oxidacién aerobia que en
general, se emplean para formar aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos o epéxidos a
partir de alquenos o alcoholes 12631341 E| segundo tipo son las reacciones de reduccion
de compuestos nitroaromaticos con borohidruro de sodio en medio acuoso. Este ultimo
tipo de reaccién ha sido empleada en multitud de ejemplos para analizar la capacidad
catalitica de nanoparticulas de Au B33, Ag 19y AuAg 381, Asi, esta reaccidn de reduccidn
de nitroarenos a aminas aromaticas posee un gran interés ya que las anilinas resultantes
se emplean en la produccion industrial de polimeros, tintes, productos agroquimicos y

farmaceuticos 371,

OH OH

NaBH,
—>

O,N MNPs  p N

Esquema 5: Reacciones de oxidacion de alquenos (arriba) o alcoholes (centro) y de reduccién de

compuestos nitroaromaticos (abajo) (MNPs = nanoparticulas metdlicas).

Por tanto, en este capitulo, ademas de la sintesis de las nanoparticulas vy
nanomateriales mono y bimetdlicos de Au, Ag y Au-Ag anteriormente mencionados, se
ha llevado a cabo un estudio sobre su actividad catalitica en la reaccion de reduccion de

nitrofenol. En primer lugar se ha observado la conversidn de nitrofenol a aminofenol en

253



presencia de exceso de NaBH4 mediante la técnica de resonancia magnética nuclear de
'H empleando como catalizadores en disolucién las nanoparticulas de Ag, Au o Au-Ag
estabilizadas con el polimero PVP. En segundo lugar se ha empleado la técnica de
espectroscopia de absorcidon UV-Vis para analizar la misma reaccion, pero empleando
como catalizadores las nanoparticulas anteriores estabilizadas con PVP y soportadas
sobre SiO; funcionalizadas con grupos aminopropilo. Posteriormente se han empleado
las nanoparticulas de oro ultrapequefias estabilizadas con ligandos carbeno vy
soportadas sobre silice funcionalizada con grupos aminopropilo como catalizadores en
la reaccién de reduccidn de nitrofenol a aminofenol en presencia de exceso de
borohidruro de sodio. En todos los procesos cataliticos caracterizados mediante UV/Vis
se ha llevado a cabo un estudio sobre la cinética de la reaccidén de pseudo-primer orden

gue tiene lugar en estas reducciones catalizadas.
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En este apartado se mostrara la sintesis y la caracterizacion mediante
microscopia electrénica de transmisidén y espectroscopia de absorcién UV-Vis, en los
casos que sea posible, de nanoparticulas de plata, de oro y bimetdlicas de oro y plata
estabilizadas con el polimero polivinilpirrolidona (PVP). En un segundo apartado, con el
objetivo de heterogeneizar los catalizadores basados en las nanoparticulas obtenidas en
el apartado anterior, se mostrara la deposicion de las mismas sobre soportes de silice y
nanoparticulas de silice, ambos funcionalizados con grupos 3-aminopropilo (Esquema
6), asi como su caracterizacion mediante microscopia electronica de transmision.
Finalmente, en un tercer apartado, se describira la deposicion de las nanoparticulas de
oro ultrapequenas estabilizadas con ligandos carbeno 43 sobre silice funcionalizada con

grupos 3-aminopropilo.

SiOz
H,N
Silice funcionalizada con Nanoparticulas de silice funcionalizadas
grupos 3-aminopropilo. con grupos 3-aminopropilo.

Esquema 6: Silice (izquierda) y nanoparticulas de silice (derecha) funcionalizadas con grupos 3-

aminopropilo empleadas como soporte para la deposicién de nanoparticulas metalicas.
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a) Sintesis de nanoparticulas de plata, oro y bimetadlicas de oro y plata estabilizadas

con polivinilpirrolidona.

En primer lugar, la sintesis de nanoparticulas de plata estabilizadas con
polivinilpirrolidona se ha llevado a cabo siguiendo la metodologia descrita por nuestro
grupo en la bibliografia con ligeras modificaciones 38, Asi, se llevé a cabo la preparacién
del compuesto [Ag(CsFs)]n in situ mediante la reaccion de NBua[Ag(CsFs)2)] y perclorato
de plata en relacion molar 1:1, empleando éter dietilico recién destilado como
disolvente, y el posterior filtrado de la sal NBusClOs. Este compuesto se descompone
facilmente en presencia de un exceso de polivinilpirrolidona (15.5:1) con respecto a
plata empleando tetrahidrofurano recién destilado a temperatura de reflujo (66 °C)

durante 3 horas (Ecuacién 1).

Tetrahidrofurano, reflujo, Ar
[Ag(CgFs5)], + PVP,, » AgNPs (48)
66°C,t=3h

Ecuaciéon 1

Transcurrido ese tiempo se obtiene un sélido negro. La evaporacion del
disolvente a sequedad da lugar a las nanoparticulas de plata estabilizadas por
polivinilpirrolidona. La redisolucién de este sélido en agua da lugar a una disolucién
coloidal de nanoparticulas de plata de color amarillo. La caracterizacidon de esta
disoluciéon mediante espectroscopia de absorcién UV-Vis (Figura 1) muestra una banda

de absorcion a 406 nm.
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Figura 1: Espectro de absorcidn UV-vis de las nanoparticulas de plata 48.

La posicién de esta banda de plasmdn de resonancia superficial es caracteristica
de nanoparticulas de plata esféricas de pequeiio tamafio. Como se puede observar en
las imdagenes obtenidas mediante microscopia electrénica de transmisién de alta
resolucién (Figura 2), este proceso sintético conduce a la formacidn de una poblacién de
nanoparticulas esféricas de plata cristalinas que presentan un didmetro promedio de 4.2

+ 3.0 nm (Figura 3) que coexiste con otras de mayor tamafo, entre 7 y 25 nm.
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Capitulo 5

Figura 2: Imagenes de HRMET de las nanoparticulas de plata 48.
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Capitulo 5

Model Gauss
y=y0 + (A/(w*sqrt(PI/2)))*exp(-2*((x-xc)Aw)
)

20 Equation
Reduced 10,72013
Chi-Sqr
Adj. R-Square 0,7486
Value Standard Error
yo -0,36888 2,09213
x 417813 0,16658
w 303102 057834
332"“2—5"“"‘5 A 62,50512 17,01324
sigma 1,51596 0,28917
FWHM 3,56981 0,68094
Height 16,44896 2,2789
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Figura 3: Histograma de distribucion de tamafios de las nanoparticulas de plata 48.

En segundo lugar, la sintesis de nanoparticulas de oro estabilizadas por
polivinilpirrolidona se ha llevado a cabo mediante la descomposicion del precursor
organometalico de oro(l) pentafluorofenil(tetrahidrotiofeno)oro(l) [Au(CsFs)(tht)] (tht =
tetrahidrotiofeno) en presencia de un exceso de PVP (11.8:1) con respecto a oro,
empleando etilenglicol a 100 °C durante 5 minutos (Ecuacidn 2). El etilenglicol se emplea
habitualmente como disolvente en la sintesis de nanoparticulas metalicas ya que
permite trabajar a temperatura elevada (punto de ebullicion 196 °C) y presenta
propiedades reductoras. Cuando se empled tetrahidrofurano como disolvente no se
obtuvo ningun producto de descomposicidén, probablemente debido a la mayor

estabilidad del precursor de oro(l) a la temperatura de reflujo, de 66 °C.

Etilenglicol, reflujo, Ar
[Au(C6F5)(tht)]n + PVPeXC »  AuNPs (49)
100 °C, t =5 min

Ecuacién 2

En este caso, la caracterizacion de una disolucién coloidal de 49 mediante

espectroscopia de absorcidon UV-Vis (Figura 4) muestra una banda de absorcidn situada
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Capitulo 5

a 530 nm, posicidon caracteristica para el plasmén de resonancia superficial de

nanoparticulas de oro esféricas.

2,0 q

530 nm
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Figura 4: Espectro de absorcidon UV-vis de las nanoparticulas bimetalicas de oro 49.

El estudio mediante microscopia electrénica de transmision (Figura 5) muestra
una poblacién de nanoparticulas esféricas de oro que presentan un diametro promedio
de 1.9 £ 0.4 nm (Figura 6) junto con otra poblacidn de nanoparticulas de mayor tamafio

que llegan a superar los 50 nm en algun caso.
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Capitulo 5

Figura 5: Imagenes de MET de las nanoparticulas bimetdlicas de oro 49.
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Model Gauss
Y=Y0 + (A(Wsqri(PI/2)))*exp(-2*((x-xc)w)"2)
Equation

20 Reduced Chi-Sqr 2/00666

| Adj. R-Square 0,88498

1 | Value Standard Error

0 ¥0 0,55204 0,213

15 - | xc 1,87184 0,01514

| w 0,43442 0,03089

Count A 11,27958 0,72364

| sigma 0,21721 0,01544

10 \‘ FWHM 0,51149 0,03637
. Height 20,71697 1,25892

Poblacion

Diametro (nm)

Figura 6: Histograma de distribucion de tamafios de la poblacién de nanoparticulas pequefias de oro en

49.

Finalmente, la sintesis de nanoparticulas bimetalicas de oro y plata estabilizadas
con polivinilpirrolidona se ha llevado a cabo mediante la descomposicién del precursor
bimetalico de oro(l) y plata(l) [Au2Ag2(CsFs)a(OEt2)2]n, empleado en los capitulos 1y 2 de
esta Memoria, en presencia de un exceso de polivinilpirrolidona (15.5:1) con respecto al
contenido metdlico, utilizando tetrahidrofurano recién destilado como disolvente a

temperatura de reflujo (66 °C) durante 3 horas (Ecuacion 3).

Tetrahidrofurano, reflujo, Ar
[AUzAgz(CsF5)4(Et20)z]n + PVPeXc » AgNPs (50)
66°C,t=3h

Ecuacién 3

Transcurrido ese tiempo se obtiene un sélido negro. La evaporacion del
disolvente a sequedad da lugar a las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata
estabilizadas por polivinilpirrolidona 50. La redisolucidn se este sélido en agua da lugar
a una disolucion coloidal de nanoparticulas de oro-plata de color naranja. La

caracterizacion de esta disolucién mediante espectroscopia de absorcién UV-Vis (figura
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7) muestra una banda de absorcién a 480 nm. La posicion de esta banda de absorcidn
de plasmdn, intermedia entre el plasmén asociado a las nanoparticulas de plata (= 400
nm) vy a las de oro (= 530 nm), corresponderia a una composicidn oro-plata ligeramente

enriquecida en oro en una aleacién de metales.

1,00
480 nm

0,75

0,50

Absorbancia

0,25

T T T T T 1
400 500 600 700 800 900
A (nm)

Figura 7: Espectro de absorcidon UV-vis de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 50.

En este caso, el estudio de una muestra sélida de 50 mediante microscopia
electrénica de transmision (Figura 8) revela la presencia de varias poblaciones de
nanoparticulas. En la figura 9 se observa que el didmetro promedio correspondiente a
las nanoparticulas de menor tamafio es de 4.5 + 1.8 nm. Aparecen también

nanoparticulas cuyo tamafio oscila entre 7y 12 nm.
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Capitulo 5

Figura 8: Imagenes de MET de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 50.
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Capitulo 5

20

Model Gauss
Y=y0 + (Al(w*sqrt(PI/2)))*ex
Equation P(-2*((x-xc)w)"2)

18 4

Reduced 2,96355
Chi-Sqr
Adj. R-Square 0,91131
Value Standard Error
yo 1,00842 0,45109
xc 4,50089 0,06972
w 1,77602 0,15375
?$0P:F=1 A 38,90021 3,39558
\ sigma 0,88801 0,07688
\ FWHM 2,0911 0,18103
Height 17,47611 1,2305
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Figura 9: Histograma de distribucion de tamafios de las nanoparticulas bimetalicas de oro y plata 50.

b) Deposicion de nanoparticulas de plata, oro y bimetadlicas de oro y plata

estabilizadas con polivinilpirrolidona sobre soportes inorganicos.

Como se ha comentado al inicio de la discusidn de resultados de este capitulo,
en este apartado se describira la deposicién de las nanoparticulas metalicas 48 — 50
obtenidas en el apartado anterior sobre soportes inorganicos, asi como su
caracterizacion mediante microscopia electrénica de transmision. En primer lugar, se ha
procedido a realizar la deposicién de las nanoparticulas 48 - 50 anteriormente
mencionadas sobre silice funcionalizada con grupos 3-aminopropilo mediante la adicién
de la silice sobre una disolucién coloidal de nanoparticulas empleando una relacién
molar 3:1 de grupos funcionales aminopropilo en la silice con respecto al metal,
empleando tolueno como disolvente para las nanoparticulas 51 y 53 y etilenglicol para

las nanoparticulas 52 (Esquema 7).

265



AgNPs (48)

» AgNPs SiO, (51)

Tolueno, T2_,,t=6h
AuNPs (49) ‘
3 3-aminopropil-SiO, » AuNPs SiO, (52)
Etilenglicol, T2, t=6h

AuAgNPs (50)

> AuAgNPs Si0, (53)

Tolueno, T2 t=6h

amb’
Esquema 7: Reacciones de deposicion de nanoparticulas de plata, oro y oro-plata sobre silice
funcionalizada con grupos 3-aminopropilo.

Tras seis horas de reaccién la mezcla se centrifuga eliminando el sobrenadante y
el precipitado obtenido se lava varias veces con acetona, obteniendo un sélido marrén
claro (51), rosa (52) y marrén oscuro (53). La caracterizacion de estos sélidos mediante
microscopia electrénica de transmision (Figura 10) revela la presencia de una poblacién
de nanoparticulas altamente polidispersa, entre 5y 25 nm, para 51, mientras que en el
caso de 52 y 53 aparece una poblacion mayoritaria de nanoparticulas pequeinas que
poseen un didametro promedio aproximado de 2.3 y 2.9 nm, respectivamente, y una

poblacién minoritaria de nanoparticulas metalicas que alcanzan los 20 nm.
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Capitulo 5

AuAgNPs SiO; (53)

Figura 10: Imagenes de MET de las nanoparticulas metdlicas plata 51, oro 52 y bimetadlicas de oro y plata

53 soportadas sobre silice funcionalizada.

Posteriormente, siguiendo el mismo proceso de experimental, se ha llevado a
cabo la deposiciéon de las nanoparticulas 48 — 50 sobre nanoparticulas de silice de
aproximadamente 100 nm funcionalizadas con grupos 3-aminopropilo empleando una
relacion 3:1 de grupos amiopropilo con respecto al metal y tolueno como disolvente

para 54 y 56 y etilenglicol para 55 (Esquema 8).

267



AgNPs (48)

» AgSiO, NPs (54)

Tolueno, T2, ., t=6h
AuNPs (49) .
3 3-aminopropil-SiO, NPs » AuSiO, NPs (55)
Etilenglicol, T2, ., t=6h
AuAgNPs (50) )
» AuAgSiO, NPs(56)
Tolueno, T2 t=6h

amb’

Esquema 8: Reacciones de deposicion de nanoparticulas de plata, oro y oro-plata sobre nanoparticulas

de silice funcionalizada con grupos 3-aminopropilo.

De nuevo, una vez finalizada la reaccién, la mezcla se centrifuga, eliminando el
sobrenadante, y el precipitado obtenido se lava varias veces con acetona, obteniendo
los soélidos negros 54, 55 y 56. La caracterizacidon de estos sélidos negros mediante
microscopia electrénica de transmisién (Figura 11) revela la presencia en las muestras
de una poblacion polidispersa de nanoparticulas metalicas que presentan un didmetro
promedio entre 7 y 25 nm (54) y entre 10 y 15 nm (55), mientras que en caso de 56
aparece una poblacién monodispersa mayoritaria de nanoparticulas que presentan un

diametro promedio aproximado entre 2y 3 nm.

268



Capitulo 5

AgSiO; NPs (54)

Figura 11: Imagenes de MET de las nanoparticulas metdlicas plata 54, oro 55 y bimetadlicas de oro y plata

56 soportadas sobre nanoparticulas de silice funcionalizadas.

c) Deposicidén de nanoparticulas de oro ultrapequefias estabilizadas con ligandos

carbeno sobre soportes inorgdnicos.

En este apartado se muestra la deposicion de las nanoparticulas de oro
ultrapequefas estabilizadas con ligandos carbeno 43 obtenidas en el capitulo 4. Para
ello, siguiendo de nuevo el mismo proceso experimental que en el apartado anterior, se

ha llevado a cabo la adicidon de silice funcionalizada sobre una disolucidén coloidal en

269



diclorometano como disolvente aprdtico de las nanoparticulas de oro 43 empleando

una relacién molar 3:1 de los grupos aminopropilo con respecto a oro (Ecuacion 4).

. o Diclorometano
Au-C,gNHC NPs (49) + 3 3-aminopropil-SiO, T > AuNPs SiO, (57)

“amb’

Ecuacién 4

Tras seis horas de reaccidn la mezcla se centrifuga eliminando el sobrenadante,
y el precipitado obtenido se lava varias veces con acetona, obteniendo un sélido marrén
claro (57). La caracterizacién de este sélido marrén mediante microscopia electrénica
de transmisién (Figura 12) revela la presencia en la muestra de una poblacién
polidispersa de nanoparticulas que poseen un didmetro promedio entre 5-12 nm, lo que
indica cierto grado de coalescencia con respecto a las nanoparticulas estabilizadas con

ligandos carbeno cuyo tamafio es inferior a 2 nm.
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Figura 12: Imagenes de MET de las nanoparticulas ultrapequefias de oro 57.
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En este apartado se estudiaran las propiedades cataliticas de las nanoparticulas
sintetizadas en el apartado anterior en reacciones de reduccion. Asi, en primer lugar, se
mostrara el estudio mediante la técnica de resonancia magnética nuclear de 'H de la
reaccién de reduccion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol empleando como catalizadores las
nanoparticulas estabilizadas con el polimero polivinilpirrolidona 48 — 50 disueltas en
agua. En segundo lugar se describira el estudio de esta misma reaccién de reduccion,
pero empleando en este caso, para el seguimiento de la misma, espectroscopia de
absorcion UV-Vis y como catalizadores, la nanoparticulas de plata, oro y oro-plata
soportadas sobre silice o nanoparticulas de silice 51 — 56 en estado sélido. Finalmente,
se mostrard un estudio mediante espectroscopia de absorcién UV-Vis de empleando
como catalizador las nanoparticulas de oro estabilizadas con ligandos carbeno

soportadas sobre SiO, 57 en la reaccidon de reduccién de 4-nitrofenol.

a) Empleo de los catalizadores 48 - 50.

Como es conocido, la reaccion de reduccion de 4-aminofenol a 4-nitrofenol en
disolucién acuosa y en presencia de exceso de borohidruro de sodio es
termodinamicamente favorable, ya que la diferencia de potencial entre el potencial de
reduccion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol (-0.76 V) y el potencial de reduccién de acido
bdrico a borohidruro (-1.33 V) es mayor que cero (AV = 0.57 V), aunque la presencia de
una alta barrera cinética existente entre las moléculas dadora ([BH4]") y aceptora (4-
nitrofenol) disminuye la viabilidad de esta reacciéon. No obstante, también es conocido
gue las nanoparticulas metdlicas de oro o plata catalizan esta reaccidn facilitando el paso
de un electréon desde la molécula dadora hasta la molécula aceptora para superar la

barrera cinética (Ecuacion 5).
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Ecuacion 5

El progreso de la reaccion puede ser monitorizado mediante resonancia
magnética nuclear de H, observando la desaparicidon progresiva de las sefiales
correspondientes al ion 4-nitrofenolato, que aparecen a 6.42 y 7.96 ppm, y la aparicion
de las sefiales correspondientes a la especie 4-aminofenol, que aparecen juntas a
aproximadamente 6.63 ppm empleando agua deuterada como disolvente. De este
modo, el estudio de la actividad catalitica de las nanoparticulas de plata 48, de oro 49 y
bimetdlicas de oro-plata 50 estabilizadas con polivinilpirrolidona se ha llevado a cabo
mediante la monitorizacién in situ de las reacciones en una muestra para resonancia
magnética nuclear. En la tabla 1 aparecen las proporciones empleadas de 4-nitrofenol y

nanoparticulas metdlicas, asi como el tiempo de reaccién y el rendimiento obtenidos.

Tabla 1: Condiciones de reaccién y rendimientos de las reacciones de reduccion de 4-nitrofenol.

Catalizador Carga de Carga 4-nitrofenol D0 Tiempo Rendimiento
catalizador metalica 1.43x10°M  (uL) (min) (%)
(mg) (% mol) (1L)
AgNPs (48) 0.1 0.73 100 400 45 100
AuNPs (49) 0.1 0.43 100 400 95 100
AuAgNPs (50) 0.1 0.78 100 400 60 100

En los tres casos se ha observado la desaparicion completa de las sefiales
correspondientes a la especie 4-nitrofenol, lo que indica que la transformacién de 4-
nitrofenol a 4-aminofenol ha sido completa en todos los ensayos. En la figura 13 se
muestra el estudio realizado a diferentes tiempos de reaccién mediante resonancia
magnética nuclear de 'H de la reaccién de reduccion empleando las nanoparticulas 50
como catalizador. Los espectros correspondientes a los estudios de la actividad catalitica
de las nanoparticulas 48 y 49 se pueden observar en el apartado 5 de la parte

experimental de esta Memoria.
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Figura 13: Monitorizacion mediante RMN de 'H de la reaccion de reduccién de nitrofenol empleando 50

como catalizador.

En los tres casos, aunque la proporcién molar de catalizador utilizada es muy
pequefia, la desaparicién de las sefiales se produce en tiempos relativamente cortos (=
1-2 h), lo que indica que los catalizadores empleados de oro, plata y oro-plata podrian

presentar una muy buena actividad catalitica.

b) Empleo de los catalizadores 51 — 56.

Por otra parte, debido a que la reaccién de reduccion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol
transcurre a través de la formacién del ion intermedio 4-nitrofenolato, ésta puede ser
monitorizada mediante espectroscopia de absorcion UV-Vis, ya que la especie 4-
aminofenol presenta una banda de absorcidn a 317 nm que esta desplazada hacia el rojo
con respecto a la correspondiente a 4-nitrofenolato, formado por la desprotonacion de
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4-nitrofenol en presencia de borohidruro de sodio, que aparece a 400 nm. De este
modo, el estudio de la actividad catalitica de las nanoparticulas de plata, de oro y
bimetalicas de oro-plata soportadas sobre silice o nanoparticulas de silice
funcionalizadas (51 — 56), a excepcidén de las nanoparticulas de plata 54 soportadas
sobre nanoparticulas de silice funcionalizadas con grupos 3-aminopropilo, se ha
monitorizado por espectroscopia de absorcidn UV-Vis. Estas Ultimas nanoparticulas (54)
no se han podido estudiar debido a que su parcial disolucién en agua genera una banda
de absorcién correspondiente al plasmén de resonancia superficial de las nanoparticulas
de plata, que impide observar la evolucién de la banda de absorcién correspondiente a

la especie 4-nitrofenolato, ya que coinciden en energia.

Las medidas de monitorizacion de la banda de 400 nm a 4-nitrofenolato se han
llevado a cabo mediante la adicidon en una cubeta de cuarzo estandar del catalizador, 2
mL de una disolucién 5 x 10* M y un exceso de borohidruro de sodio (= 2 mg). A
continuacion, en la figura 14, se muestran los espectros de absorciéon UV-Vis obtenidos

en cada una de las reacciones de reduccion catalizadas.
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AgNPs SiO; (51)
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Figura 14: Monitorizacién mediante espectroscopia de absorcién UV-Vis de la reaccion de reduccién de
nitrofenol empleando como catalizador las nanoparticulas de plata 51, oro 52 y oro-plata 53.
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En la figura 15 que aparece a continuacion, se muestran la representaciones

graficas de la absorbancia a tiempo t con respecto al tiempo, asi como las

correspondiente representaciones graficas de In(Ai/Ag) vs t (A« = Absorbancia a tiempo

de reaccion t; Ao = Absorbancia a tiempo cero) y sus correspondientes ajustes lineales

para cada uno de los ensayos realizados.
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Figura 15: Representaciones graficas de absorbancia frente al tiempo (izquierda) y de In(Ai/Ao) frente al

tiempo (derecha) de las reacciones de reduccion.

A la vista de los resultados, cabe destacar, al igual que estudios previos, que

existe un tiempo de induccién que se corresponde con la activacion o reestructuracion

de la superficie metdlica por el nitrofenol 34! antes de que se inicie la reduccién y, a
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partir del cual, la reaccién continuard mediante un proceso de pseudoprimer orden 4>
441 Asi, una vez monitorizadas las reacciones catalizadas por espectroscopia UV-Vis,
obtenidos los espectros de absorcidn para cada reaccion y realizadas sus
correspondientes representaciones graficas del In(A/Ao) frente al tiempo de reaccion t,
se obtuvieron los valores de la constante de velocidad de pseudo-primer orden k” para
cada reaccion. Estos valores de la constante k” se muestran en la siguiente tabla 2, asi

como la carga de catalizador, de 4-nitrofenol y de borohidruro de sodio.

Tabla 2: condiciones de reaccidn y constantes de velocidad obtenidas para la reaccién de reduccion de 4-
nitrofenol a 4-aminofenol.

Catalizador Carga de catalizador 4-nitrofenol Borohidruro k’
(mg) (5x10* M) (mL) (mg) (s*)
AgNPs SiO (51) 6.0 2.0 2.0 1.65x1072
AuNPs Si02 (52) 6.0 2.0 2.0 1.94x1072
AuAgNPs SiO2 (53) 6.0 2.0 2.0 2.50x1072

A la vista de esta tabla se puede concluir que los tres catalizadores presentan una
actividad catalitica muy similar, siendo las nanoparticulas bimetdlicas de oro y plata
soportadas sobre silice (53) las que presentan un mayor valor de constante de velocidad
k’, 2.50x102. A continuacidn se muestra una tabla con valores de la constante de
velocidad de pseudoprimer orden k' para esta reaccidon de reduccidon en la que se
emplean como catalizadores varios tipos de nanoparticulas de oro soportadas sobre
diferentes sustratos, con el fin de comparar nuestros resultados con los obtenidos

previamente en la bibliografia.

Tabla 3: Estudios recientes sobre la reduccién de 4-aminofenol empleando nanoparticulas de oro

soportadas sobre sustratos poliméricos.

Entrada Soporte k’ Referencia
A Au/C 1.0x10? 45
B Au@SiO2 3.9x103 46
C Au@Zr0, 5.2x103 47
D Au@Fe304 1.1x107? 48
E Fe30:@Si02-Au@mSiOz | 5.8x1073 49
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Capitulo 5

Los valores obtenidos en nuestro caso para la constante de velocidad k” son del
mismo orden de magnitud que en el caso de la entrada Ay D de la tabla 3. Ademas, con
respecto a las entradas B, C y E, los valores obtenidos en nuestro caso son un orden de

magnitud mayores, los que indica una mejor actividad catalitica.

Por otro lado, siguiendo el mismo proceso, también se ha llevado a cabo un
estudio sobre la actividad catalitica de las nanoparticulas de oro (55) y de oro-plata (56)
soportadas sobre nanoparticulas de silice funcionalizadas con grupos 3-aminpropilo. A
continuacion, en la figura 16, se muestran los espectros de absorciéon UV-Vis obtenidos

en cada una de las reacciones de reduccion catalizadas.
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Figura 16: Monitorizacién mediante espectroscopia de absorcién UV-Vis de la reaccion de reduccién de

nitrofenol empleando como catalizador 55 y 56.
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En la figura 17 que aparece a continuacion se muestran las representaciones
graficas de la absorbancias a tiempo t con respecto al tiempo, asi como las
correspondientes representaciones graficas de In(Ai/Ag) vs t (A« = Absorbancia a tiempo

de reaccidn t; Ao = Absorbancia a tiempo cero) y sus correspondientes ajustes lineales.
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Figura 17: Representaciones graficas de absorbancia frente al tiempo en las que se observa el tiempo de
induccion de la reaccion (izquierda) y de In(Ai/Ao) frente al tiempo (derecha) de las reacciones de

reduccion.

Asi, una vez monitorizadas las reacciones catalizadas por espectroscopia UV-Vis,
obtenidos los espectros de absorcién para cada reaccidon y realizadas sus
correspondientes representaciones graficas del In(A/Ao) frente al tiempo de reaccion t,
se obtuvieron los valores de la constante de velocidad de pseudo-primer orden k” para
cada reaccion. Estos valores de la constante k” se muestran en la tabla 4, asi como la

carga de catalizador, de 4-nitrofenol, de borohidruro de sodio y el rendimiento.

280



Tabla 4: condiciones de reaccion y constantes de velocidad obtenidas para la reaccién de reduccion de 4-

nitrofenol a 4-aminofenol.

Catalizador Carga de catalizador 4-nitrofenol Borohidruro k’
(mg) (5x10* M) (mL) (mg) (s*)
AuSiO2 NPs (55) 6.1 2.0 2.0 5.24x1073
AuAgSiO2 NPs (56) 7.1 2.0 2.0 1.99x107?

En este caso la constante de velocidad obtenida para las nanoparticulas
bimetalicas de oro y plata 56 (1.99x102) es un orden de magnitud mayor que la obtenida
para el caso de las nanoparticulas 55 (5.24x103), por lo que se puede afirmar que estas
nanoparticulas bimetalicas presentardn una actividad catalitica mayor. Si se comparan
estos valores obtenidos con los que se han mostrado anteriormente en la tabla 3, se
puede apreciar que para las nanoparticulas de oro 55 los valores de constante de
velocidad k” son comparable con las entradas B, Cy E o de un orden de magnitud menor.
Sin embargo, para las nanoparticulas bimetdlicas soportadas sobre nanoparticulas de
silice funcionalizadas con grupos amino (56) se obtiene un valor de k similar a los
mejores resultados de dicha tabla, recientemente publicados ! (Entradas A y D) y un

orden de magnitud superior a las entradas B, C, E.

Si comparamos ahora los valores de las constantes de velocidad obtenidas para
las nanoparticulas metadlicas soportadas sobre silice funcionalizada con los obtenidos en
caso de emplear como soporte nanoparticulas de silice funcionalizadas, como se
observa en la tabla 5, que aparece a continuacién, los valores de las constantes de
velocidad obtenidas para las nanoparticulas soportadas sobre silice 52 y 53 son mayores
que los correspondientes a sus homodlogos soportados sobre nanoparticulas de silice 55
y 56. El origen de estas diferencias no es facil de explicar, pero podria estar relacionado
con el procedimiento sintético de las nanoparticulas 55 y 56, en las se obtienen
nanomateriales de color negro, lo que estaria de acuerdo con la agregacion de las
nanoparticulas en estado sélido, y por tanto, con su actividad. Por el contrario, los
colores de resonancia de plasmoén observados para los sélidos 52 - 54 estarian de

acuerdo con la existencia de nanoparticulas de pequefio tamafo.
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Tabla 5: Constantes de velocidad obtenidas para la reaccion de reduccion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol.

Catalizador k' (s Catalizador k' (s
AgNPs SiO; (51) 1.65x1072 AgSiO2 NPs (54)
AuNPs SiO2 (52) 1.94x10? AuSiO2 NPs (55) 5.24x1073

AuAgNPs SiO> (53) 2.50x10? AuAgSiO2 NPs (56) 1.99x102

c¢) Empleo del catalizador 57.

Del mismo modo que en el apartado anterior, en éste se describe el estudio de
la actividad catalitica de las nanoparticulas de oro estabilizadas con ligando carbeno
(C1sH37-NHC) y soportadas sobre silice funcionalizada (57) en la reaccién de reduccién
de 4-nitrofenol a 4-aminofenol. Asi, una vez monitorizada la reaccion catalitica mediante
espectroscopia UV-Vis, obtenidos los espectros de absorcidn para la reaccion y realizada
su correspondiente representacion grafica del In(A/Ao) frente al tiempo de reaccion t
(Figura 18), se obtuvo el valor de la constante de velocidad de pseudo-primer orden k’
para la reaccion catalitica. Este valor de la constante k” se muestra en la siguiente tabla,

asi como la carga de catalizador, de 4-nitrofenol y de borohidruro de sodio.
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Figura 18: Monitorizacion mediante espectroscopia de absorciéon UV-Vis de la reaccion de reduccion de
nitrofenol empleando como catalizador 57 (izquierda) y la representacion gréfica de In(A:/Ao) frente al

tiempo (derecha).
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Tabla 6: Condiciones de reaccion y constantes de velocidad obtenidas para la reaccion de reduccion de 4-

nitrofenol a 4-aminofenol.

Catalizador Carga de catalizador 4-nitrofenol Borohidruro k’
(mg) (5x10* M) (mL) (mg) (s)
AuNPs Si02 (57) 3.0 2.0 2.0 2.28x1073

Si comparamos la constante de velocidad obtenida para la reaccion de reduccion
de 4-nitrofenol empleando como catalizador las nanoparticulas de oro 57 con los datos
de la bibliografia que se han mostrado anteriormente en la tabla 3, podemos observar
que ésta presenta un valor del mismo orden de magnitud que los presentados en las
entradas B, Cy E y un orden de magnitud menor que los mostrados en la entradas Ay

D, lo que indica que estas nanoparticulas poseen una buena actividad catalitica.

A la vista de todos los resultados mostrados en este capitulo se puede concluir,
en primer lugar, que nanoparticulas de plata, de oro y bimetdlicas de oro-plata
obtenidas mediante el método organometdlico y estabilizadas con el ligando
polivinilpirrolidona catalizan reacciones de reduccion de nitroarenos. En segundo lugar,
se puede afirmar que estas nanoparticulas metdlicas se depositan facilmente sobre
silices funcionalizadas con grupos amino, presentando una muy buena actividad en la

reduccion de 4-nitrofenol.

Finalmente, se puede concluir que nanoparticulas de oro estabilizadas con
ligandos carbeno 1-metil-3-octadelimidazolio-2-ilideno también se pueden depositar
sobre silice funcionalizada, aunque se produzca un ligero aumento del tamafio de
particula. Igualmente, estas nanoparticulas muestran una buena actividad catalitica en

reacciones de reduccidn de nitroarenos.

A la vista de los antecedentes descritos en la introduccién de este capitulo, los
resultados mostrados en el mismo constituyen la puerta de entrada hacia la exploracién
de la actividad catalitica de las nanoparticulas de oro y/o plata preparadas a partir de

precursores organometalicos. Tanto la sintesis de nanoestructuras mas complejas como
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la mejora de la actividad y la selectividad de los procesos cataliticos constituirdn una

linea de investigacion a desarrollar en nuestro grupo.
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Capitulo 1: Sintesis, mecanismo de formacion y estudio de propiedades plasmdnicas de

nanoparticulas de aleacién bimetalicas de oro y plata esféricas.

1)

2)

3)

4)

5)

Se ha observado que el empleo como precursor de un Unico compuesto
organometalico de oro(l) y plata(l), como es [Au2Ag2(CesFs)a(EtO2)]n, da lugar a la
formacién de nanoparticulas bimetdlicas esféricas de oro-plata de composicién

controlada.

Asimismo, también se ha observado que la combinacién de diferentes
cantidades de agente estabilizante, hexadecilamina, con disolventes de
diferentes puntos de ebullicién son los pardmetros que han permitido controlar
la composicion de la aleacidon desde una composicion similar de oro y plata
hasta aleaciones enriquecidas en oro, manteniendo el tamafio y la forma

practicamente inalteradas.

Ademas, el cambio producido en la composicion metdlica de las nanoparticulas
ha permitido sintonizar la banda correspondiente al plasmén de resonancia

superficial entre 460 y 500 nm.

La monitorizacién en el tiempo de la formacion de las nanoparticulas
bimetalicas mediante espectroscopia de absorcién UV-Vis ha demostrado que
las nanoparticulas formadas al inicio de la reaccidn contienen una composiciéon
metalica enriquecida en plata, mientras que la incorporacion de oro en la
nanoparticulas se produce a medida que avanza la reaccién. Por tanto, la
formacion de las aleaciones supondra la difusién de los atomos de plata hacia

el exterior de las nanoestructuras (Efecto Kirkendall).

De acuerdo con este estudio, la monitorizacidn de las especies moleculares
formadas en el medio de reaccion mediante resonancia magnética nuclear ha
demostrado que el precursor bimetdlico, en presencia de hexadecilamina, se

transforma en un depdsito de atomos de oro y plata y en especies
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monometalicas neutras de oro y de plata. Asi, mientras que la especie de plata
es la que se reduce mads rdpidamente dando lugar a nanoparticulas
enriquecidas en plata, la especie de oro, al ser mas estable, se reduce mas
lentamente dando lugar al enriquecimiento en oro de las nanoparticulas
resultantes. Este estudio ha demostrado que el proceso de reduccién de los
iones metdlicos de plata(l) y oro (l) a plata(0) y oro(0), respectivamente, se
produce mediante un proceso de eliminacién reductora bimolecular de un
electréon produciendo, a la vez, la oxidacidn de los ligandos pentafluorofenilo a
decafluorobifenilo. Por tanto, esta metodologia evita el mecanismo de

reemplazamiento galvanico.

Capitulo 2: Sintesis, mecanismo de formacion y estudio de propiedades plasmadnicas de

nanoestructuras unidimensionales bimetdlicas de oro y plata ultrafinas.

290

1)

2)

3)

Se ha observado que el empleo como precursor de un Unico compuesto
organometalico de oro(l) y plata(l), como es [Au2Ag2(CsFs)a(EtO2)]n, ha dado
lugar a la formacidon de nanoestructuras unidimensionales ultrafinas vy
monocristalinas constituidas por una aleacién de oro y plata con una

composicidn similar entre si.

Se ha demostrado que la descomposicién del precursor bimetalico en presencia
de diferentes cantidades de acido oleico permite ejercer un control sobre la
forma de las nanoparticulas sintetizadas, pudiendo obtenerse desde
nanoparticulas esféricas hasta nanoestructuras unidimensionales, permitiendo

controlar en estas ultimas su relacidon de aspecto.

El estudio de la reaccién mediante microscopia electrénica de transmision ha
permitido proponer que el crecimiento de los nanohilos se produce a partir de
nanoparticulas esféricas generadas en la etapa inicial de la reaccién, que
podrian actuar como semilla, siendo el acido oleico la especie molecular que

dirige el crecimiento como plantilla.
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4) Asimismo, el estudio y la monitorizacién de la reacciéon de formacion de
nanohilos ultrafinos de oro-plata mediante espectroscopia de absorcidon UV-Vis
ha revelado la presencia de las bandas de plasmén de resonancia superficial

transversal (localizado) y longitudinal (de propagacién) de los mismos.

5) Finalmente, la monitorizacién de esta reaccién mediante resonancia magnética
nuclear, espectroscopia de infrarrojo y analisis termogravimétrico ha permitido
mostrar que la descomposicién del precursor bimetdlico de oro(l) y plata(l) en
presencia de acido oleico se produce mediante la formacién, en primer lugar,
de las especies [M(CsFs)(oleico)] (M = Au, Ag) a través de una reestructuracién
de ligandos y, en segundo lugar, de los carboxilatos metalicos [M(oleato)] (M =
Au, Ag) mediante de la desprotonacion del ligando acido oleico por parte de los
ligandos pentafluorofenilo y la formacién de pentafluorobenceno. Estos
carboxilatos metalicos actuardan como fuente de metal que constituya las
nanoestructuras mediante la reduccién de los iones oro(l) y plata(l) a oro(0) y

plata(0) en un proceso de descarboxilacién.

Capitulo 3: Sintesis, mecanismo de formacién y estudio de propiedades plasmdnicas de

nanoestructuras anisotrdpicas bimetdlicas de tipo nicleo-capa de plata y oro.

1) Se ha observado que la descomposicion sucesiva de precursores
organometalicos de plata(l), primero, y de oro(l), a continuacién, ha permitido
ejercer un excelente control sobre el tamaiio, la forma y la distribucién
metalica para dar lugar a la formacién de nanoprismas de tipo nucleo-capa de
plata y oro, respectivamente, cuyo nucleo de plata mantiene su forma

pseudoesférica inicial.

2) Ademas, también se ha demostrado que la modificacién de las condiciones de
reaccion ha dado lugar a la formacién de nanoestructuras de pequefio tamafno

con un buen control de forma y composicidon. Asi, la variacion de la relacion
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3)

4)

molar empleada entre los precursores de oro(l) y plata(l) permite controlar el
tamafio de la capa que presentan estas nanoestructuras, mientras que el
descenso de la temperatura de reaccidon hasta 80 o 60 °C da lugar a la
formacién de nanoparticulas bimetalicas esféricas constituidas por una
aleacion de oro y plata. Asi mismo, la descomposicion del precursor de oro(l)
en presencia de cantidades crecientes de hexadecilamina ha permitido la
transformacién de nanoprismas nucleo(Ag)-capa(Au) en nanoprismas de
aleacion oro-plata y, finalmente, en nanoparticulas esféricas de aleacién oro-

plata.

La monitorizacién de la reaccién de formacidn de las nanoestructuras
prismaticas mediante espectroscopia de absorcion UV-Vis y microscopia
electrénica de transmision ha permitido demostrar que el crecimiento de estas
nanoparticulas se produce mediante la deposicidn progresiva de dtomos de oro
que da lugar a una primera etapa en la que se forma una aleacién de oro y
plata en la superficie de la nanoparticula, y al posterior crecimiento de la capa
metalica externa a través de la deposicidon controlada de atomos de oro.
Ademas, el seguimiento de la reaccién mediante resonancia magnética nuclear
ha permitido determinar que el mecanismo de descomposicion del precursor
de oro(l) se produce a través de la reduccion de los iones de oro(l) a oro(0) a
medida que se produce la oxidacién de los ligandos pentafluorofenilo a
decafluorobifenilo, probablemente debido a un proceso de eliminacidn

reductora bimolecular.

Finalmente, esta aproximacién organometadlica permite reducir la posibilidad
de reemplazamiento galvanico entre los atomos de plata de las nanoparticulas
semilla y los iones de oro(l) del precursor [Au(CsFs)(tht)], que daria lugar a la
formacién de nanoestructuras huecas. Asi, gracias al mecanismo de eliminacién
reductora de los iones de oro(l) a oro(0) se ha podido obtener la morfologia
nucleo-capa vy, por tanto, se ha ejercido un delicado control de las propiedades
plasmédnicas, pudiendo sintonizar la banda de plasmén de resonancia

superficial en el rango de 400 a 510 nm.
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Capitulo 4: Sintesis y caracterizacion de compuestos organometdlicos de oro(l) con

ligandos imidazolio y carbeno y su uso como precursores de nanoparticulas

ultrapequefias de oro estabilizadas con ligandos carbeno.

1)

2)

3)

Se ha obtenido una serie de compuestos organometalicos idnicos de oro(l) con
ligandos imidazolio que presentan un comportamiento de liquido idnico a
temperaturas moderadas. Igualmente, se han sintetizado compuestos
organometalicos neutros de oro(l) con ligandos carbeno N-heterociclico de
cadena larga que presentan bajos puntos de fusion. Esta ultima propiedad hace
a este tipo de complejos buenos candidatos como precursores de

nanoparticulas de oro.

Se ha desarrollado un nuevo método sintético que consiste en la
descomposicion térmica de muestras puras de estos precursores
organometalicos. Este nuevo método permite la sintesis de nanoparticulas
ultrapequefias de oro (< 2 nm) estabilizadas con ligandos de tipo carbeno. Las
nanoparticulas obtenidas presentan una alta estabilidad tanto en estado sdlido

como en disolucion.

El estudio de la reaccion de descomposicion de los precursores
organometalicos de tipo [CxMIM][Au(CsFs)2] mediante resonancia magnética
nuclear ha permitido confirmar que en el proceso de formacion de las
nanoparticulas uno de los ligandos pentafluorofenilo puede actuar como base
gue provoca la desprotonacion del cation imidazolio, dando lugar a la
formacién de pentafluorobenceno y de la especie [Au(CsFs)(CxNHC)], mientras
gue el otro ligando pentafluorofenilo actia como agente reductor en un
proceso de eliminacidn reductora bimolecular que permitira obtener

nanoparticulas ultrapequefias de oro.
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4) El estudio mediante resonancia magnética nuclear de 3C{*H} en disolucién y
mediante cdlculos tedricos DFT ha permitido describir el estado superficial de
las nanoparticulas de oro ultrapequenas observdndose una fuerte interacciéon

entre los ligandos carbeno N-heterociclico y la superficie de oro.

Capitulo 5: Empleo de nanoparticulas de oro y/o plata estabilizadas y soportadas sobre

silice como catalizadores en la reaccidon de reduccidon de 4-nitrofenol.

1) El empleo del método organometalico descrito en los capitulos anteriores ha
permitido la sintesis de nanoparticulas de pequefio tamafio de plata, oro vy

bimetdlicas de oro-plata estabilizadas con el polimero polivinilirrolidona.

2) Se ha llevado a cabo la deposicion de las nanoparticulas de oro, plata y
bimetalicas de oro-plata estabilizadas con polivinilpirrolidona sobre sustratos
inorgdnicos como silice y nanoparticulas de silice funcionalizados con grupos 3-

aminopropilo.
3) Asimismo, también se ha llevado a cabo la deposicién de nanoparticulas de oro
ultrapequefias estabilizadas con ligandos carbeno sobre silice funcionalizada

con grupos 3-amoniopropilo.

4) Finalmente, se han obtenido resultados muy prometedores empleando los

catalizadores sintetizados en la reaccion de reduccién de 4-nitrofenol.
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Chapter 1: Synthesis, mechanism of formation and study of plasmonic properties of

spherical bimetallic gold-silver alloy nanoparticles.

1)

2)

3)

4)

5)

It has been observed that the use as precursor of a single source gold(l) and
silver(l) organometallic precursor, such as [Au2Ag2(CsFs)a(EtO2)]n, gives rise to
the synthesis of bimetallic gold-silver alloy spherical nanoparticles with a

controlled composition.

It has also been observed that the combination of different amounts of
stabilizing ligand, hexadecylamine, with solvents of different boiling points has
allowed us to tune the alloy composition from a similar gold-silver composition

to gold-enriched alloys, keeping their shape and size almost unaltered.

Furthermore, the change in the metal composition of the nanoparticles has
permitted the tuning of their surface plasmon resonance band between 460

and 500 nm.

The monitoring of bimetallic nanoparticles formation by absorption
spectroscopy showed that the initially formed alloyed nanoparticles are silver-
enriched, meanwhile gold is incorporated slowly as the reaction progresses. So,
the formation of alloy nanoparticles involves the diffusion of silver atoms

outwards the nanostuctures (Kirkendall effect).

In agreement with this study, the monitoring of molecular species formed in
the reaction mixture by nuclear magnetic resonance has shown that the
bimetallic precursor, in the presence of hexadecilamine, is transformed into a
gold-silver bimetallic reservoir and into gold(l) and silver(l) neutral
monometallic species. Thus, while the silver species is reduced faster, giving
rise first to silver-enriched nanoparticles, the gold species, being more stable, is
reduced at a slower rate, what leads to a gradual enrichment in gold of the

resulting alloyed nanoparticles. This study demonstrates that the reduction
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process in which silver(l) and gold(l) metal ions are reduced to silver(0) and
gold(0) atoms, respectively, is produced through a one-electron bimolecular
reductive elimination mechanism leading, at the same time, to the oxidation of
pentafluorophenyl ligands to decafluorobiphenyl. Therefore, this methodology

avoids the galvanic replacement mechanism.

Chapter 2: Synthesis, mechanism of formation and study of plasmonic properties of

ultrafine unidimensional bimetallic gold-silver alloy nanostructures.

290

1)

2)

3)

4)

It has been observed that the use of a single source gold(l) and silver(l)
organometallic precursor, such as [AuAgz(CeFs)a(EtO2)]n, has given rise to the
synthesis of unidimensional ultrathin nanostructures formed by an alloy of gold

and silver with a similar composition.

It has been shown that the decomposition of the bimetallic precursor in the
presence of different amounts of oleic acid allows us to exert a good control on
the shape of the synthesized nanoparticles, from spherical nanoparticles to
unidimensional nanostructures. We have also achieved a good control over the

unidimensional nanostructures aspect ratio.

The transmission electron microscopy study allowed us to propose that the
growth of the nanowires is produced from spherical nanoparticles generated in
the initial stage of the reaction, which could act as seed, being oleic acid the

molecular species that directs the growth as a template.

Also, the absorption UV-Vis spectroscopy monitoring of the formation of
ultrathin gold-silver nanowires has revealed the presence of bands
corresponding to transversal (localized) and longitudinal (propagation) surface

plasmon resonance absorptions.
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5)

Finally, nuclear magnetic resonance, infrared spectroscopy and
thermogravimetric analysis have shown that the decomposition of the
bimetallic gold(l) and silver(l) precursor in the presence of oleic acid is
produced through the initial formation of [M(CeFs)(oleic acid)] (M = Au, Ag)
species through a redistribution of ligands and, in a second step, of metal
carboxylates [M(oleate)] (M = Au, Ag) by deprotonation of the oleic acid ligand
by pentafluorophenyl ligands and formation of pentafluorobencene. The metal
carboxylates act as the metal source, giving rise to the nanostrucutres by
reducing the gold(l) and silver(l) ions to gold(0) and silver(0), respectively,

through a decarboxylation process.

Chapter 3: Synthesis, mechanism of formation and study of plasmonic properties of

anisotropic bimetallic gold-silver core-shell nanostructures.

1)

2)

It has been observed that the successive decomposition of silver(l)
organometallic precursors, first, and of gold(l), later, has permitted to exert and
excellent control over the size, shape and metallic distribution, leading to the
formation of gold-silver core-shell nanoprisms, keeping the silver core its

pseudospherical initial shape.

In addition, it has also been shown that, upon changes in the reaction
conditions, a good control over the shape and composition of small
nanostructures has been achieved. Thus, changes in the gold(l):silver(l)
precursor molar ratio has allowed us to control the nanostructure shell
thickness, while the decrease of the reaction temperature to 80 or 60 °C gives
rise to the formation of bimetallic gold-silver alloy spherical nanoparticles. Also,
the decomposition of the gold(l) precursor in the presence of increasing
amounts of hexadecylamine has permitted the transformation of the bimetallic
gold-silver core-shell nanoprisms in gold-silver alloyed nanoprisms and, finally,

in spherical gold-silver spherical alloyed nanoparticles.
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3)

4)

The monitoring of the nanoprisms formation through UV-Vis absorption
spectroscopy and transmission electron microscopy has allowed us to
demonstrate that the growth of these nanostructures is produced by the
progressive deposition of gold atoms leading, in a first step, to the formation of
a gold-silver alloy shell at the nanoparticle surface, and to a further metal shell
growth through the controlled deposition of gold atoms. Also, the monitoring
of the reaction through nuclear magnetic resonance has allowed us to
determine that the mechanism of decomposition of the organometallic gold(l)
precursor is produced through the reduction of gold(l) ions to gold(0) with the
concomitant oxidation of pentafluorophenyl ligands to decafluorobiphenyl,

probably due to a bimolecular reductive elimination process.

Finally, this organometallic approach avoids the possibility of a galvanic
replacement mechanism between silver atoms from the seed nanoparticles and
gold(l) ions from the [Au(CeFs)(tht)] precursor, what would give rise to hollow
nanostructures. Thus, thanks to the reductive elimination mechanism of gold(l)
ions to gold(0) atoms a core-shell morphology has been achieved and,
therefore, we have exerted a delicate control on the plasmonic properties by

tuning the surface plasmon resonance absorption in the 400 to 510 nm range.

Chapter 4: Synthesis and characterization of organometallic gold(l) complexes bearing

imidazolium or carbene ligands and their use as precursors for the synthesis of

carbene-stabilized ultrasmall gold nanoparticles.
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1)

A series of ionic organometallic gold(l) complexes bearing imidazolium ligands
and showing an ionic liquid behaviour at moderate temperatures has been
obtained. Similarly, a series of neutral organometllic gold(l) complexes with
long-alkyl chain N-heterocyclic carbene ligands and displaying low melting
points has been synthesized. This last property makes this type of complexes

good candidates for the synthesis of gold nanoparticles.
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2) A new synthetic approach that consists in the thermal decomposition of pure
samples of these organometallic precursors has been developed. This new
method has allowed us the synthesis of carbene-stabilized ultrasmall gold
nanoparticles (< 2 nm). These nanoparticles are highly stable both in solid state

and in solution.

3) The study of the decomposition of the organometallic complexes of the type
[CxMIM][Au(CeFs)2] through nuclear magnetic resonance confirms that in the
mechanism of formation of the nanoparticles one of the pentafluorophenyl
ligands acts as a base, leading to a deprotonation of the imidazolium cation and
to the formation of pentafluorobenezene and the [Au(CsFs)(Cx<NHC)] species,
while the second pentafluorophenyl ligand acts as a reducing agent in a
bimolecular reductive elimination process leading to ultrasmall nanoparticle

formation.

4) The surface state of the ultrasmall gold nanoparticles has been studied through
solution 3C{*H} nuclear magnetic resonance and DFT calculations. We have
characterized a strong interaction between N-heterocyclic carbene ligands and

the gold surface.

Chapter 5: Use of stabilized or silica-supported gold and/or silver nanoparticles as

catalysts in the reduction of 4-nitrophenol.

1) The organometallic approach used in the previous chapters has allowed us the
synthesis of small size silver, gold or gold-silver nanoparticles stabilized with

polyvinylpyrrolidone (PVP) polymer.
2) We have carried out the deposition of the PVP-protected gold, silver and

bimetallic gold-silver nanoparticles over inorganic substrates such as 3-

aminopropyl functionalized silica or silica nanoparticles.
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3)

4)

We have also carried out the deposition of carbene-stabilized ultrasmall gold

nanoparticles on 3-aminopropyl functionalized silica.

Finally, we have obtained promising results in the use of the catalysts

synthesized in the reduction of 4-nitrophenol.
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1. INSTRUMENTACION.

ANALISIS CUANTITATIVO.

Se han realizado analisis elementales de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre
de los productos descritos, para lo que se ha empleado un microanalizador Perkin-Elmer

2408B.

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO.

Los analisis termogravimétricos (TGA) se han realizado en un aparato DTA SDT

2960 empleando muestras de 2 a 4 mg.

ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (IR).

Los espectros de infrarrojo se han realizado con un espectrofotometro Nicolet
Nexus FT-IR, que cubre el rango 4000-200 cm™. La técnica empleada para la realizacion
de los espectros de IR ha sido la suspension de muestras sélidas en nujol (aceite mineral
cuyo espectro de absorcidn en el infrarrojo muestra sefiales a 3000-2850 cm?, 1470 cm’

1,1380 cm™ y 1302 cm'?), asi como la realizaciéon de medidas en disolucion.

ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA-VISIBLE (UV).

Los espectros de absorciéon UV-Vis en disoluciéon han sido realizados con un
espectrofotémetro Hewlett Packard 8453 Diode Array y también se ha empleado un
espectrofotémetro Shimadzu UV 2401 PC. Esta técnica se ha empleado tanto para
caracterizacidn de disoluciones coloidales como para la monitorizacién de las reacciones

de catalisis.

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN).

Los espectros de RMN de H, *°F y 13C{*H} han sido realizados en espectrémetros
Bruker ARX 300y Avance 400, empleando cloroformo, tolueno, tetrahidrofurano o agua

deuterados como disolvente a temperatura ambiente. Los ajustes quimicos se han
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hecho en relacién a los estandares externos SiMes para *H y para 3C{*H} y CCIsF para *°F.
Esta técnica de ha empleado tanto para caracterizacién de nuevos compuestos como

para monitorizacién del seguimiento de reacciones de descomposicidén y de catdlisis.

ESPECTROMETRIA DE MASAS.

Los espectros de masas han sido realizados en un espectrémetro de masas de
tiempo de vuelo MALDI-TOF MICROFLEX de Bruker, siendo el laser empleado para esta
ionizacion un laser de nitrégeno con una energia de 337 nm, empleando dithranol (DIT)
como matriz. También ha sido empleado en algunos casos un espectrémetro de masas

hibrido cuadrupolo-tiempo de vuelo MicroTOF-Q de Bruker con ionizacién ESI.

DIFRACCION DE RAYOS X.

La toma de datos de monocristales de los compuestos presentados se ha llevado
a cabo en un equipo de difraccién Nonius Kappa CCD con un controlador de baja
temperatura Oxford Instruments. La resolucién de las estructuras se ha realizado con el
programa SHELX97 [ integrado en el paquete WinGX [, mientras que para su
presentacién se han empleado los programas Ortep-3 para Windows 2y Mercury. Para
todos los compuestos se ha empleado una radiacién monocromatica de molibdeno (Mo
Ka) con una longitud de onda de 0,71073 A. En el apartado 4 “Datos cristalogrdficos” de
esta parte experimental aparecen las principales distancias, unidades asimétricas con
los atomos numerados, dngulos y datos importantes de la determinacion estructural de

los compuestos cuya estructura cristalina ha sido determinada.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM).

Las micrografias llevadas a cabo mediante TEM han sido realizadas en
microscopios JEOL JEM1011, JEOL 2000-FXIl, JEOL JEM 1400, JEOL JEM 2100 y JEOL
2000FXIl y TITAN3. Las muestras han sido preparadas mediante la impregnaciéon de

portamuestras de cobre con recubrimiento de carbono con disoluciones coloidales de
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nanoparticulas de oro en tolueno, etilenglicol, tetrahidrofurano, diclorometano,

mesitileno o con suspensiones en n-hexano y posterior evaporacién del disolvente.

Para las pruebas de EDX se ha utilizado un analizador INCA 200 X-Sight de
Oxford Instruments. En el caso de emplear el microscopio en el modo STEM (Scanning
Transmision Electron Microscopy) y con geometria de campo brillante, se consigue una
sonda de 1 nm para llevar a cabo espectros EDX con una alta resolucién. Estos espectros
se recogieron con un detector Bruker X-Flash Silicon Drift, con un area activa de 30 mm?.
Para el andlisis de los espectros EDX (capitulos 1 y 2) se empled el método de
cuantificacion de Cliff-Lorimer, modelizando linealmente la pequefia contribucidn del
fondo a sustraer y empleando una funcidn gausiana para modelizar tanto las sefiales Ag-

Lo (y Ag-LB) y Au-La..

2. REACTIVOS.

Los productos de partida empleados en este trabajo han sido adquiridos en
Sigma-Aldrich, Fluka o Alfa-Aesar, y han sido empleados tal y como se recibieron. En el
caso de los complejos [AuCl(tht)]B], [Au(CeFs)(tht)] [, [AuAg(CeFs)2(Et20)2] B,
[BusN][Ag(CsFs)2] 1], [Ag(CsFs)] 71y Ag(PVP)NPs [81 su preparacién ha sido llevada a cabo
segin los métodos descritos en la bibliografia. Los disolventes empleados
(diclorometano, tetrahidrofurano, tolueno y éter dietilico) han sido destilados

previamente por procedimientos estandar.

3. SINTESIS DE NANOPARTICULAS Y NUEVOS COMPUESTOS.

A continuacién, se describe la sintesis de las nanoparticulas mostradas
anteriormente en esta Memoria. Ademas, en este apartado se muestran, en los casos
en que ha sido posible, imagenes de microscopia electronica de transmisidon que

complementan la informacién mostrada en la discusidn de resultados.
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3.1. Sintesis de nanoparticulas aleaciones de oro-plata

3.1.1 Sintesis de nanoparticulas 1 a partir de [AuAg(CsFs)(Et20)2]> empleando

Hexadecilamina (2:2:1) como estabilizante en tolueno.

En un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argény
un agitador magnético, se afiaden 0,070 g (0,050 mmol) de [AuAg(CesFs)2(Et20)2]n y se
disuelven en tolueno recién destilado junto con 0,013 g (0,050 mmol) de
hexadecilamina, afadiendo tolueno seco hasta un volumen de 30 mL. Se acopla un
refrigerante y un borboteador y se empieza a calentar a 110 °C durante 1 hora. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccion, se deja enfriar a temperatura ambiente, obteniendo
una disolucidn coloidal de nanoparticulas de color naranja, un sélido negro y un espejo
metalico en las paredes del matraz, estos Ultimos en pequefias cantidades. La disolucién
coloidal se separa mediante centrifugacion y filtracién, quedando las nanoparticulas en

el sobrenadante.

Imagenes de MET de las nanoparticulas 1 que complementan a las imdagenes de la figura 11 del

capitulo 1 en la discusiéon de resultados.
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3.1.2 Sintesis de nanoparticulas 2 a partir de [AuAg(CsFs)(Et>0).]> empleando

Hexadecilamina (2:2:2) como estabilizante en tolueno.

En un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argény
un agitador magnético, se afiaden 0,070 g (0,050 mmol) de [AuAg(CeFs)2(Et20)2]n y se
disuelven en tolueno recién destilado junto con 0,026 g (0,100 mmol) de
hexadecilamina, afiadiendo tolueno seco hasta un volumen de 30 mL. Se acopla un
refrigerante y un borboteador y se empieza a calentar a 110 °C durante 1 hora. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccion, se deja enfriar a temperatura ambiente, obteniendo
una disolucién coloidal de nanoparticulas de color naranja y un espejo metalico en las
paredes del matraz, estos Ultimos en pequefias cantidades. La disolucién coloidal se
separa mediante centrifugacion y filtracion, quedando las nanoparticulas en el

sobrenadante.

3.1.3 Sintesis de nanoparticulas 3 a partir de [AuAg(CsFs)(Et20).]> empleando

Hexadecilamina (2:2:4) como estabilizante en tolueno.

En un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argény
un agitador magnético, se afiaden 0,70 g (0,050 mmol) de [AuAg(CeFs)2(Et20)2]n vy se
disuelven en tolueno recién destilado junto con 0,053 g (0,200 mmol) de
hexadecilamina, afiadiendo tolueno seco hasta un volumen de 30 mL. Se acopla un
refrigerante y un borboteador y se empieza a calentar a 110 °C durante 1 hora. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccion, se deja enfriar a temperatura ambiente, obteniendo
una disolucién coloidal de nanoparticulas de color naranja y un espejo metalico en las
paredes del matraz, estos ultimos en pequefias cantidades. La disolucidn coloidal se
separa mediante centrifugacion y filtracion, quedando las nanoparticulas en el

sobrenadante.

3.1.4 Sintesis de nanoparticulas 4 a partir de [AuAq(CsFs)(Et.0).]> empleando

Hexadecilamina en exceso como estabilizante en tetrahidrofurano.

En un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argdny

un agitador magnético, se afiaden 0,053 g (0,040 mmol) de [AuAg(CeFs)2(Et20)2]n y se
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disuelven en tetrahidrofurano recién destilado junto con 0,257 g (1.060 mmol) de
hexadecilamina, afiadiendo tolueno seco hasta un volumen de 30 mL. Se acopla un
refrigerante y un borboteador y se empieza a calentar a 66 °C durante 2.5 horas. Una
vez transcurrido el tiempo de reaccidn, se deja enfriar a temperatura ambiente,

obteniendo una disolucién coloidal de nanoparticulas de color naranja.

3.1.5 Sintesis de nanoparticulas 5 a partir de [AuAg(CesFs)(Et.0).]> empleando

Hexadecilamina (2:2:2) como estabilizante en mesitileno.

En un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argény
un agitador magnético, se afiaden 0,70 g (0,050 mmol) de [AuAg(CeFs)2(Et20)2]n v se
disuelven en mesitileno junto con 0,013 g (0,050 mmol) de hexadecilamina, anadiendo
tolueno seco hasta un volumen de 30 mL. Se acopla un refrigerante y un borboteador y
se empieza a calentar a 165 °C durante 0.5 horas. Una vez transcurrido el tiempo de
reaccion, se deja enfriar a temperatura ambiente, obteniendo una disolucién coloidal
de nanoparticulas de color naranja, un sélido y un espejo metdlico en las paredes del
matraz, estos ultimos en pequefias cantidades. La disoluciéon coloidal se separa

mediante centrifugacidn y filtracion, quedando las nanoparticulas en el sobrenadante.

3.1.6 Sintesis de nanoparticulas 6 a partir de [AuAg(CsFs)(Et.0).]> empleando

Hexadecilamina (2:2:2) como estabilizante en mesitileno.

En un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argény
un agitador magnético, se afiaden 0,070 g (0,050 mmol) de [AuAg(CeFs)2(Et20)2]n y se
disuelven en mesitileno junto con 0,026 g (0,100 mmol) de hexadecilamina, afadiendo
tolueno seco hasta un volumen de 30 mL. Se acopla un refrigerante y un borboteador y
se empieza a calentar a 165 °C durante 0.5 horas. Una vez transcurrido el tiempo de
reaccion, se deja enfriar a temperatura ambiente obteniendo una disolucidn coloidal de
nanoparticulas de color naranja, un sélido y un espejo metdlico en las paredes del
matraz. La disolucidn coloidal se separa mediante centrifugacién y filtracion, quedando

las nanoparticulas en el sobrenadante.
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3.1.7 Sintesis de nanoparticulas 7 a partir de [AuAqg(CsFs)(Et>0).]> empleando

Hexadecilamina (2:2:1) como estabilizante en mesitileno.

En un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argény
un agitador magnético, se afiaden 0,070 g (0,050 mmol) de [AuAg(CeFs)2(Et20)2]n y se
disuelven en mesitileno junto con 0,053 g (0,200 mmol) de hexadecilamina, afiadiendo
tolueno seco hasta un volumen de 30 mL. Se acopla un refrigerante y un borboteador y
se empieza a calentar a 100 °C durante 1 hora. Una vez transcurrido el tiempo de
reaccion, se deja enfriar a temperatura ambiente obteniendo una disolucién coloidal de
nanoparticulas de color naranja, un sélido y un espejo metdlico en las paredes del
matraz, estos ultimos en pequefas cantidades. La disolucién coloidal se separa

mediante centrifugacion y filtracidn, quedando las nanoparticulas en el sobrenadante.

3.2 Sintesis de nanohilos ultrafinos de oro y plata.

3.2.1 Sintesis de nanoestructuras 8 a partir de [AuAq(CsFs)(Et.0)2]> empleando

dcido oleico (2:2:4) como estabilizante en tetrahidrofurano.

En un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argény
un agitador magnético, se afiaden 0,020 g (0,016 mmol) de [AuAg(CeFs)2(Et20)2]n y se
disuelven en tetrahidrofurano recién destilado junto con 0,018 g (0,063 mmol) de acido
oleico, anadiendo tetrahidrofurano seco hasta un volumen de 30 mL. Se acopla un
refrigerante y un borboteador y se empieza a calentar a 66 °C durante 6 horas. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccion, se deja enfriar a temperatura ambiente, obteniendo

una disolucién coloidal de nanoparticulas de color morado.
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Imagenes de MET de las nanoparticulas 8 que complementan a las imagenes de la figura 11 en

el capitulo 2 en discusién de resultados.

3.2.2 Sintesis de nanoestructuras 9 a partir de [AuAg(CsFs)(Et.0),]> empleando

dcido oleico (2:2:8) como estabilizante en tetrahidrofurano.

En un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argény
un agitador magnético, se afiaden 0,020 g (0,016 mmol) de [AuAg(CesFs)2(Et20)2]n y se
disuelven en tetrahidrofurano recién destilado junto con 0,035 g (0,125 mmol) de acido
oleico, afladiendo tetrahidrofurano seco hasta un volumen de 30 mL. Se acopla un
refrigerante y un borboteador y se empieza a calentar a 66 °C durante 6 horas. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccion, se deja enfriar a temperatura ambiente, obteniendo

una disolucién coloidal de nanoparticulas de color morado.

Imagenes de MET de las nanoparticulas 9 que complementan a las imdagenes de la figura 16 en

el capitulo 2 en discusion de resultados.
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3.2.3 Sintesis de nanoestructuras 10 a partir de [AuAq(CsFs)(Et.0)2]> empleando

dcido oleico (2:2:16) como estabilizante en tetrahidrofurano.

En un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argény
un agitador magnético, se afiaden 0,020 g (0,016 mmol) de [AuAg(CesFs)2(Et20)2]n y se
disuelven en tetrahidrofurano recién destilado junto con 0,070 g (0,250 mmol) de acido
oleico, afadiendo tetrahidrofurano seco hasta un volumen de 30 mL. Se acopla un
refrigerante y un borboteador y se empieza a calentar a 66 °C durante 6 horas. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccion, se deja enfriar a temperatura ambiente, obteniendo

una disolucion coloidal de nanoparticulas de color morado.

Imagenes de MET de las nanoparticulas 10 que complementan a las imagenes de la figura 19

en el capitulo 2 en discusién de resultados.

3.2.4 Sintesis de nanoestructuras 11 a partir de [AuAg(CsFs)(Et.0)]> empleando

dcido oleico (2:2:64) como estabilizante en tetrahidrofurano.

En un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argény
un agitador magnético, se afiaden 0,020 g (0,016 mmol) de [AuAg(CeFs)2(Et20)2]n v se
disuelven en tetrahidrofurano recién destilado junto con 0,283 g (1,000 mmol) de acido
oleico, anadiendo tetrahidrofurano seco hasta un volumen de 30 mL. Se acopla un
refrigerante y un borboteador y se empieza a calentar a 66 °C durante 6 horas. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccion, se deja enfriar a temperatura ambiente, obteniendo
una disolucién coloidal de nanoparticulas de color morado.
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Imagenes de MET de las nanoparticulas 11 que complementan a las imagenes de la figura 22

en el capitulo 2 en discusion de resultados.

3.2.5 Sintesis de nanoestructuras 12 a partir de [AuAg(CsFs)(Et>0)]> empleando

dcido oleico (2:2:128) como estabilizante en tetrahidrofurano.

En un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argény
un agitador magnético, se afiaden 0,020 g (0,016 mmol) de [AuAg(CesFs)2(Et20)2]n y se
disuelven en tetrahidrofurano recién destilado junto con 0,565 g (2,001 mmol) de acido
oleico, afladiendo tetrahidrofurano seco hasta un volumen de 30 mL. Se acopla un
refrigerante y un borboteador y se empieza a calentar a 66 °C durante 6 horas. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccion, se deja enfriar a temperatura ambiente, obteniendo

una disolucién coloidal de nanoparticulas de color morado.

Imagenes de MET de las nanoparticulas 12 que complementan a las imagenes de la figura 26

en el capitulo 2 en discusién de resultados.
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3.2.6 Sintesis de nanoparticulas 13 a partir de [AuAg(CsFs)(Et>0).]> empleando

dcido oleico (2:2:256) como estabilizante en tetrahidrofurano.

En un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argény
un agitador magnético, se afiaden 0,020 g (0,016 mmol) de [AuAg(CesFs)2(Et20)2]n y se
disuelven en tetrahidrofurano recién destilado junto con 1,131 g (4,004 mmol) de acido
oleico, afadiendo tetrahidrofurano seco hasta un volumen de 30 mL. Se acopla un
refrigerante y un borboteador y se empieza a calentar a 66 °C durante 6 horas. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccion, se deja enfriar a temperatura ambiente obteniendo

una disolucion coloidal de nanoparticulas de color morado.

Lo Ll SRk

Imagenes de MET de las nanoparticulas 13 que complementan a las imagenes de la figura 29

en el capitulo 2 en discusién de resultados.

3.2.7 Sintesis de nanoestructuras 14 a partir de [AuAq(CsFs)(Et.0).]> empleando

dcido oleico como estabilizante y como disolvente.

En un Schlenck de topacio, se afiaden 0,020 g (0,016 mmol) de
[AuAg(CsFs)2(Et20)2]n y 5 mL de Acido oleico. La mezcla se somete a ultradonidos
durante 10 minutos y posteriormente la reaccién se produce durante 6 horas en un bafo
termostatizado a 66 °C sin agitacién, obteniendo una disolucion coloidal de
nanoparticulas de color morado y un sélido de color negro. Ambos se separan mediante

centrifugacion y filtracion.
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Imagenes de MET de las nanoparticulas 14 que complementan a las imagenes de la figura 34

en el capitulo 2 en discusion de resultados.

3.2.8 Sintesis de nanoestructuras 15 a partir de [AuAg(CsFs)(Et20).], empleando

dcido oleico como estabilizante y como disolvente.

En un schlenck de topacio, se afiaden 0,020 g (0,016 mmol) de
[AuAg(CsFs)2(Et20)2]ny 5 mL de Acido oleico. La mezcla se somete a ultrasonidos durante
10 minutos y posteriormente la reaccién se produce durante 72 horas a temperatura
ambiente sin agitacion, obteniendo una disolucién coloidal de nanoparticulas de color

rojizo y un sélido de color negro. Ambos se separan mediante centrifugacion y filtracién.

Imagenes de MET de las nanoparticulas 15 que complementan a las imagenes de la figura 38

en el capitulo 2 en discusion de resultados.
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3.3 Sintesis de nanoestructuras nucleo-capa de plata-oro

3.3.1 Sintesis de nanoparticulas 16 a partir de nanoparticulas semilla de plata

estabilizadas con hexadecilamina y [Au(CsFs)(tht)] (1:0.1) en tolueno.

Sobre un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argon,
un agitador magnético y una disolucién de tolueno que contenga las nanoparticulas
semilla de plata (0,290 mmol), se afiaden 0,013 g (0,029 mmol) de [Au(CeFs)(tht)] a
temperatura ambiente. Se acopla un refrigerante y un borboteador y se empieza a
calentar a 110 °C durante 6 horas. Una vez transcurrido el tiempo de reaccidn, se deja
enfriar a temperatura ambiente, obteniendo una disolucién coloidal de nanoparticulas

de color naranja. La disoluciéon coloidal puede ser precipitada en etanol, centrifugada y

secada y posteriormente redisuelta en tolueno.

Imagenes de MET de las nanoparticulas 16 que complementan a las imagenes de la figura 7 en

el capitulo 3 en discusion de resultados.

3.3.2 Sintesis de nanoestructuras 17 a partir de nanoparticulas semilla de plata

estabilizadas con hexadecilamina y [Au(CsFs)(tht)] (1:0.3) en tolueno.

Sobre un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argdn,
un agitador magnético y una disolucién de tolueno que contenga las nanoparticulas
semilla de plata (0,290 mmol), se afiaden 0,039 g (0,087 mmol) de [Au(CsFs)(tht)] a
temperatura ambiente. Se acopla un refrigerante y un borboteador y se empieza a
calentar a 110 °C durante 6 horas. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, se deja

enfriar a temperatura ambiente, obteniendo una disolucién coloidal de nanoparticulas
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de color naranja. La disolucion coloidal puede ser precipitada en etanol, centrifugada y

secada y posteriormente redisuelta en tolueno.
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Imagenes de MET de las nanoparticulas 17 que complementan a las imagenes de la figura 9 en

el capitulo 3 en discusion de resultados.

3.3.3 Sintesis de nanoestructuras 18 a partir de nanoparticulas semilla de plata

estabilizadas con hexadecilamina y [Au(CsFs)(tht)] (1:0.5) en tolueno.

Sobre un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argon,
un agitador magnético y una disolucién de tolueno que contenga las nanoparticulas
semilla de plata (0,290 mmol), se afiaden 0,065 g (0,145 mmol) de [Au(CsFs)(tht)] a
temperatura ambiente. Se acopla un refrigerante y un borboteador y se empieza a
calentar a 110 °C durante 6 horas. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, se deja
enfriar a temperatura ambiente, obteniendo una disolucién coloidal de nanoparticulas
de color rojizo. La disolucién coloidal puede ser precipitada en etanol, centrifugada y

secada y posteriormente redisuelta en tolueno.

3.3.4 Sintesis de nanoestructuras 19 a partir de nanoparticulas semilla de plata

estabilizadas con hexadecilamina y [Au(CsFs)(tht)] (1:1) en tolueno.

Sobre un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argdn,
un agitador magnético y una disolucién de tolueno que contenga las nanoparticulas
semilla de plata (0,290 mmol), se afaden 0,131 g (0,29 mmol) de [Au(CeFs)(tht)] a
temperatura ambiente. Se acopla un refrigerante y un borboteador y se empieza a

calentar a 110 °C durante 6 horas. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, se deja
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enfriar a temperatura ambiente, obteniendo una disolucién coloidal de nanoparticulas
de color rojo. La disolucidn coloidal puede ser precipitada en etanol, centrifugada y

secada y posteriormente redisuelta en tolueno.

Imagenes de HAADF-STEM de las nanoparticulas 19 que complementan a las imagenes de la

figura 14 en el capitulo 3 en discusidn de resultados.

Mapa de espectroscopia de pérdida de energia electréna (EELS) de las nanoestructuras 19.
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3.3.5 Sintesis de nanoestructuras 20 a partir de nanoparticulas semilla de plata

estabilizadas con hexadecilamina y [Au(CsFs)(tht)] (1:1.5) en tolueno.

Sobre un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argon,
un agitador magnético y una disolucién de tolueno que contenga las nanoparticulas
semilla de plata (0,290 mmol), se afiaden 0,196 g (0,435 mmol) de [Au(CsFs)(tht)] a
temperatura ambiente. Se acopla un refrigerante y un borboteador y se empieza a
calentar a 110 °C durante 6 horas. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, se deja
enfriar a temperatura ambiente, obteniendo una disolucién coloidal de nanoparticulas
de color rojo. La disolucién coloidal puede ser precipitada en etanol, centrifugada y

secada y posteriormente redisuelta en tolueno.

3.3.6 Sintesis de nanoestructuras 21 a partir de nanoparticulas semilla de plata

estabilizadas con hexadecilamina y [Au(CeFs)(tht)] (1:1) en tolueno.

Sobre un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argon,
un agitador magnético y una disolucién de tolueno que contenga las nanoparticulas
semilla de plata (0,290 mmol), se afiaden 0,131 g (0,29 mmol) de [Au(CeFs)(tht)] a
temperatura ambiente. Se acopla un refrigerante y un borboteador y se empieza a
calentar a 110 °C durante 24 horas. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, se deja
enfriar a temperatura ambiente, obteniendo una disolucién coloidal de nanoparticulas
de color naranja. La disoluciéon coloidal puede ser precipitada en etanol, centrifugada y

secada y posteriormente redisuelta en tolueno.

Imagen de MET de las nanoparticulas 21 que complementa a las imagenes de la figura 23 en el

capitulo 3 en discusidn de resultados.
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3.3.7 Sintesis de nanoparticulas 22 a partir de nanoparticulas semilla de plata

estabilizadas con hexadecilamina y [Au(CsFs)(tht)] (1:1) en tolueno.

Sobre un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argon,
un agitador magnético y una disolucién de tolueno que contenga las nanoparticulas
semilla de plata (0,290 mmol), se afiaden 0,131 g (0,29 mmol) de [Au(CsFs)(tht)] a
temperatura ambiente. Se acopla un refrigerante y un borboteador y se empieza a
calentar a 80 °C durante 6 horas. Una vez transcurrido el tiempo de reaccidn, se deja
enfriar a temperatura ambiente, obteniendo una disolucién coloidal de nanoparticulas

de color naranja. La disolucion coloidal puede ser precipitada en etanol, centrifugada y

secada y posteriormente redisuelta en tolueno.

Imagenes de MET de las nanoparticulas 22 que complementan a las imagenes de la figura 25

en el capitulo 3 en discusién de resultados.

3.3.8 Sintesis de nanoparticulas 23 a partir de nanoparticulas semilla de plata

estabilizadas con hexadecilamina y [Au(CsFs)(tht)] (1:1) en tolueno.

Sobre un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argdn,
un agitador magnético y una disolucién de tolueno que contenga las nanoparticulas
semilla de plata (0,290 mmol), se afiaden 0,131 g (0,29 mmol) de [Au(CeFs)(tht)] a
temperatura ambiente. Se acopla un refrigerante y un borboteador y se empieza a
calentar a 60 °C durante 6 horas. Una vez transcurrido el tiempo de reaccidn, se deja
enfriar a temperatura ambiente, obteniendo una disolucién coloidal de nanoparticulas
de color naranja. La disoluciéon coloidal puede ser precipitada en etanol, centrifugada y

secada y posteriormente redisuelta en tolueno.
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Imagenes de MET de las nanoparticulas 23 que complementan a las imagenes de la figura 28

en el capitulo 3 en discusién de resultados.

3.3.9 Sintesis de nanoestructuras 24 a partir de nanoparticulas semilla de plata

estabilizadas con hexadecilamina, [Au(CsFs)(tht)] y hexadecilamina (1:1:0.5) en tolueno.

Sobre un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argdn,
un agitador magnético y una disolucién de tolueno que contenga las nanoparticulas
semilla de plata (0,290 mmol), se afiaden 0,131 g (0,29 mmol) de [Au(CsFs)(tht)] y 0.035
g (0.145 mmol) de hexadecilamina a temperatura ambiente. Se acopla un refrigerante y
un borboteador y se empieza a calentar a 110 °C durante 6 horas. Una vez transcurrido
el tiempo de reaccién, se deja enfriar a temperatura ambiente, obteniendo una
disolucién coloidal de nanoparticulas de color rojo. La disolucién coloidal puede ser

precipitada en etanol, centrifugada y secada y posteriormente redisuelta en tolueno.

3.3.10 Sintesis de nanoparticulas 25 a partir de nanoparticulas semilla de plata

estabilizadas con hexadecilamina, [Au(CsFs)(tht)] y hexadecilamina (1:1:1) en tolueno.

Sobre un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argdn,
un agitador magnético y una disolucién de tolueno que contenga las nanoparticulas
semilla de plata (0,290 mmol), se afiaden 0,131 g (0,29 mmol) de [Au(CsFs)(tht)] y 0.070
g (0.290 mmol) de hexadecilamina a temperatura ambiente. Se acopla un refrigerante y
un borboteador y se empieza a calentar a 110 °C durante 6 horas. Una vez transcurrido

el tiempo de reaccién, se deja enfriar a temperatura ambiente, obteniendo una
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disolucién coloidal de nanoparticulas de color rojizo. La disolucidén coloidal puede ser

precipitada en etanol, centrifugada y secada y posteriormente redisuelta en tolueno.

3.3.11 Sintesis de nanoparticulas 26 a partir de nanoparticulas semilla de plata

estabilizadas con hexadecilamina, [Au(CsFs)(tht)] y hexadecilamina (1:1:1.5) en tolueno.

Sobre un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argon,
un agitador magnético y una disolucién de tolueno que contenga las nanoparticulas
semilla de plata (0,290 mmol), se afiaden 0,131 g (0,29 mmol) de [Au(CsFs)(tht)] y 0.105
g (0.435 mmol) de hexadecilamina a temperatura ambiente. Se acopla un refrigerante y
un borboteador y se empieza a calentar a 110 °C durante 6 horas. Una vez transcurrido
el tiempo de reaccién, se deja enfriar a temperatura ambiente, obteniendo una
disolucién coloidal de nanoparticulas de color naranja. La disolucion coloidal puede ser

precipitada en etanol, centrifugada y secada y posteriormente redisuelta en tolueno.

3.4. Sintesis de nuevos compuestos organometalicos y nanoparticulas de oro

estabilizadas con ligandos carbeno.

3.4.1 Sintesis del derivado [C:sMIM][AuU(CgFs)2] (27).

En un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argény
un agitador magnético, se afiaden 0,350 g (0,274 mmol) de [Au2Ag2(CsFs)a(Et20)2]n y se
disuelven diclorometano recién destilado junto con 0,203 g (0,547 mmol) de CisMIMCI,
se aflade diclorometano seco hasta 30 mLy se deja agitando la reaccion durante 3 horas
a temperatura ambiente. El precipitado de AgCl formado se filtra sobre un embudo
cilindrico con placa porosa nimero 3 y diatomeas y el filtrado se evapora a pequefio

volumen y se precipita con hexano, obteniendo un sélido blanco, por filtracién.
Rendimiento: 95%

Analisis elemental: Calculados para 27, (CsaHasAuF10N2) C47.12%, H 5.00%, N

3.23%. Obtenidos C 46.98%, H 4.95%, N 3,13%

Espectrometria de masas: (MALDI +) m/z = 335 [C1sMIM]*, (MALDI -) m/z =

530 [Au(CsFs)2]
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3.4.2 Sintesis de nanoparticulas [Au(CesFs)>1[CsMIM] (28)

En un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argény
un agitador magnético, se anaden 0,350 g (0,274 mmol) [AuzAgz(CeFs)a(Et20)2]n v se
disuelven diclorometano recién destilado junto con 0,126 g (0,547 mmol) de CsMIMCI,
se aflade diclorometano seco hasta 30 mL y se deja agitando la reaccidon durante 3 horas
a temperatura ambiente. El precipitado de AgCl formado se filtra sobre un embudo
cilindrico con placa porosa nimero 3 y diatomeas y el filtrado se evapora a pequefio

volumen y se precipita con hexano, obteniendo un sélido blanco, por filtracion.
Rendimiento: 87 %

Andlisis elemental: Calculados para 28, (C2aH23AuF10N2) C 39.68%, H 3.19%, N

3.86%. Obtenidos C 39.58%, H 3.15%, N 3.78%.

Espectrometria de masas: (MALDI +) m/z = 195 [CsMIM]*, (MALDI -) m/z =

531 [Au(CsFs)2]
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3.4.3 Sintesis del derivado [(CisMIM)][Au(CeFs)CI] (29)

En un matraz de una boca, provisto con un agitador magnético, se afiaden 0,200
g (0,442 mmol) de [Au(CsFs)(tht)] y se disuelven en diclorometano junto con 0,164 g
(0,442 mmol) de C1sMIMCI. Se afade diclorometano seco hasta 40 mLy manteniendo la
agitacién durante 4 horas. La disolucién se evapora a pequefio volumen y se afiade

hexano como precipitante, obteniendo un sélido blanco por filtracién.
Rendimiento: 96 %

Andlisis elemental: Calculados para 29, (CasHasAuCIFsN3) C 45.75%, H 5.87%,

N 4.13. Obtenidos C 45.70%, H 5.87%, N 4.13%.

Espectrometria de masas: (MALDI +) m/z = 335 [CisMIM]*, (MALDI -) m/z =

399 [AuCl(CeFs)]" (75%); 531 [Au(CsFs)2] (25%)
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3.4.6 Sintesis del derivado [(C12MIM)][Au(CeFs)Cl] (30)

En un matraz de una boca, provisto con un agitador magnético, se afiaden 0,200
g (0,442 mmol) de [Au(CsFs)(tht)] y se disuelven en diclorometano junto con 0,126 g
(0,442 mmol) de C12MIMCI, afadiendo diclorometano hasta 40 mL y manteniendo la
agitacién durante 4 horas. La disolucién se evapora a pequefio volumen y se afiade

hexano como precipitante, obteniendo un sélido blanco por filtracién.
Rendimiento: 95%

Analisis elemental: Calculados para 30, (C22H31AuCIFsN2) C 40.60%, H 4.80%,

N 4.30. Obtenidos C 40.34%, H 4.86%, N 4.62%.

Espectrometria de masas: (MALDI +) m/z =251,25 [C12MIM]*, (MALDI -) m/z

=398.91 [AuCI(CeFs)] (75%); 530.95 [Au(CeFs)2]" (25%)
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3.4.7 Sintesis del derivado [(CsMIM)][Au(CsFs)Cl] (31).

En un matraz de una boca, provisto con un agitador magnético, se afiaden 0,200
g (0,442 mmol) de [Au(CsFs)(tht)] y se disuelven en diclorometano junto con 0,102 g
(0,442 mmol) de CisMIMCI, afadiendo diclorometano hasta 40 mL y manteniendo la
agitacién durante 4 horas. La disolucién se evapora a pequefio volumen y se afiade

hexano como precipitante, obteniendo un sélido blanco por filtracién.
Rendimiento: 90%

Andlisis elemental: Calculados para 31, (CisH23AuCIFsN3;) C 36.35%, H 3.90%,

N 4.71. El andlisis elemental del derivado 31 no ha podido ser realizado debido a que el

compuesto es un aceite.

Espectrometria de masas: (MALDI +) m/z =195.18 [CsMIM]*, (MALDI -) m/z =

530.95 [Au(CeFs)2]
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3.4.8 Sintesis del derivado [Au(CeFs)(NHC1s)] (32).

En un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argény
un agitador magnético, se afiaden 0,200 g (0,272 mmol) de [CisMIM)][Au(CsFs)Cl] y se
disuelven en diclorometano recién destilado junto con 0,099 g (0,327 mmol) de
acetilacetonato de talio (1). Se afiade diclorometano seco hasta 30 mLy se deja agitando
la reaccion durante 5 horas. El precipitado de cloruro de talio formado, se filtra sobre un
embudo cilindrico con placa porosa nimero 3 y diatomeas vy el filtrado se evapora a

pequefio volumen y se precipita con hexano, obteniendo un sélido blanco por filtracién.
Rendimiento: 93

Andlisis elemental: Calculados para 32, (CasHasAuFsN2) C 48.18%, H 6.06%, N

4.01. Obtenidos C 47.88%, H 6.06%, N 3.99%.

Espectrometria de masas: (MALDI +) m/z = 335 [C1sMIM]* (MALDI -) m/z =

530.95 [Au(CsFs)2]
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3.4.9 Sintesis del derivado [Au(CeFs)(NHC12)] (33)

En un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argény
un agitador magnético, se afladen 0,200 g (0,308 mmol) de [C12MIM)][Au(CsFs)Cl] y se
disuelven en diclorometano recién destilado junto con 0,112 g (0,369 mmol) de
acetilacetonato de talio (I), afadiendo diclorometano seco hasta 40 mL y se deja
agitando la reaccién durante 5 horas. El precipitado de cloruro de talio formado, se filtra
sobre un embudo cilindrico con placa porosa nimero 3 y diatomeas y el filtrado se
evapora a pequefio volumen y se precipita con hexano, obteniendo un sdlido blanco por

filtracion.
Rendimiento: 93%

Analisis elemental: Calculados para 33, (C22H30AuFsN;) C 43.00%, H 4.92%, N

4.56%. Obtenidos C 42.91%, H 4.73%, N 4.56%.

Espectrometria de masas: (MALDI +) m/z = 251 [CisMIM]* (MALDI -) m/z =

530.95 [Au(CsFs)2]
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3.4.10 Sintesis del derivado [Au(CsFs)(NHCs)] (34)

En un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argény
un agitador magnético, se afiaden 0,200 g (0,337 mmol) de [CsMIM)][Au(CesFs)Cl] y se
disuelven en diclorometano recién destilado junto con 0,123 g (0,405 mmol) de
acetilacetonato de talio (I), afadiendo diclorometano seco hasta 40 mL y se deja
agitando la reaccién durante 5 horas. Tras 3 horas, el precipitado de cloruro de talio
formado, se filtra sobre un embudo cilindrico con placa porosa numero 3 y diatomeas y
el filtrado se evapora a pequefio volumen y se precipita con hexano, obteniendo un

sélido blanco por filtracién.
Rendimiento: 86%

Andlisis elemental: Calculados para 34, (CigH22AuFsN;) C 38.72%, H 3.97%, N

5.02%. Obtenidos C 39.71%, H 4.23, N 4.89%

Espectrometria de masas: (MALDI +) m/z = 251 [C1sMIM]* (MALDI -) m/z =

530.95 [Au(CsFs)2]
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3.4.11 Sintesis de nanoparticulas 35 a partir de [Au(CsFs)2]1[C1sMIM].

En un matraz de una boca, se afiaden 0,020 g (0,023 mmol) del precursor
organometalico de oro (I) [C1sMIM][Au(CsFs).] y se calienta a 100 °C durante 10 minutos,

obteniéndose un sdlido de color morado.

Imagenes de MET de las nanoparticulas 35 que complementan a las imagenes de la figura 12

en el capitulo 4 en discusién de resultados.
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3.4.12 Sintesis de nanoparticulas 36 a partir de [Au(CsFs)2][CsMIM].

En un matraz de una boca, se afaden 0,020 g (0,023 mmol) del precursor
organometalico de oro (I) [CsMIM][Au(CsFs)2] y se calienta a 100 °C durante 5 minutos,
obteniéndose un sélido de color morado y otro de color blanco que no pueden ser

separados.

1)
T & .

?@"‘ P \.?-‘

Imagenes de MET de las nanoparticulas 24 que complementan a las imagenes de la figura 30

en el capitulo 3 en discusién de resultados.

3.4.13 Sintesis de nanoparticulas 37 a partir de [CisMIM][Au(CsFs)2].

En un matraz de una boca, se afaden 0,020 g (0,023 mmol) del precursor
organometalico de oro (I) [CisMIM][Au(CsFs)2] y se calientan a 286 °C durante 10
minutos, obteniéndose un sélido de color morado y otro de color blanco que no pueden

ser separados.

Imagenes de MET de las nanoparticulas 37 que complementan a las imagenes de la figura 12

en el capitulo 4 en discusién de resultados.
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3.4.14 Sintesis de nanoparticulas 38 a partir de [CsMIM][Au(CsFs)>]

En un matraz de una boca, se afaden 0,020 g (0,023 mmol) del precursor
organometalico de oro (l) [CsMIM][Au(CsFs)2] y se calientan a 286 °C durante 10
minutos, obteniéndose un sdélido de color morado y otro de color blanco que no pueden

ser separados.

Imdagenes de MET de las nanoparticulas 38 que complementan a las imagenes de la figura 12

en el capitulo 4 en discusién de resultados.

3.4.14 Sintesis de nanoparticulas 39 a partir de [Au(CeFs)(NHC1g)].

En un matraz de una boca, se afaden 0,020 g (0,029 mmol) del precursor
organometalico de oro (l) [Au(CeFs)(NHC1s)] y se calientan a 120 °C durante 4 minutos,
obteniéndose un sélido de color morado y otro de color blanco que no pueden ser

separados.

3.4.15 Sintesis de nanoparticulas 40 a partir de [Au(CsFs)(NHCis)].

En un matraz de una boca, se afiaden 0,020 g (0,029 mmol) del precursor
organometalico de oro (I) [Au(CeFs)(NHC1s)] y se calientan a 250 °C durante media hora,

obteniéndose un sélido de color negro con lustre metalico.
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Imagenes de MET de las nanoparticulas 40 que complementan a las imagenes de la figura 19

en el capitulo 4 en discusién de resultados.

3.4.16 Sintesis de nanoparticulas 41 a partir de [Au(CeFs)(NHCis)].

En un matraz de una boca, se afiaden 0,020 g (0,029 mmol) del precursor
organometalico de oro (I) [Au(CsFs)(NHCig)] y se calientan a 250 °C durante una hora,

obteniéndose un sélido de color negro con lustre metalico.
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3.4.17 Sintesis de nanoparticulas 42 a partir de [Au(CsFs)(NHCisg)].

En un matraz de una boca, se afiaden 0,020 g (0,029 mmol) del precursor
organometdlico de oro () [Au(CsFs)(NHC1s)] y se calientan a 250 °C durante tres horas,

obteniéndose un sélido de color negro con lustre metalico.

3.4.18 Sintesis de nanoparticulas 43 a partir de [Au(CsFs)(NHCis)].

En un matraz de una boca, se afiaden 0,020 g (0,029 mmol) del precursor
organometalico de oro (I) [Au(CsFs)(NHCis)] y se calientan a 286 °C durante tres minutos,

obteniéndose un sélido de color negro con lustre metalico.

Imagenes de MET de las nanoparticulas 43 que complementan a las imagenes de la figura 23

en el capitulo 4 en discusién de resultados.
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3.4.19 Sintesis de nanoparticulas 44 a partir de [Au(CsFs)(NHC1,)].

En un matraz de una boca, se afiaden 0,020 g (0,033 mmol) del precursor
organometalico de oro (l) [Au(CeFs)(NHC12)] y se calientan a 250 °C durante media hora,

obteniéndose un sélido de color negro con lustre metalico.

Imagenes de MET de las nanoparticulas 44 que complementan a las imdagenes de la figura 28

en el capitulo 4 en discusion de resultados.

3.4.20 Sintesis de nanoparticulas 44 a partir de [Au(CsFs)(NHC1,)].

En un matraz de una boca, se afiaden 0,020 g (0,033 mmol) del precursor

organometalico de oro (I) [Au(CsFs)(NHC12)] y se calientan a 280 °C durante tres minutos.
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Imagenes de MET de las nanoparticulas 45 que complementan a las imagenes de la figura 28

en el capitulo 4 en discusién de resultados.

3.4.21 Sintesis de nanoparticulas 46 a partir de [Au(CsFs)(NHCs)].

En un matraz de una boca, se afiaden 0,020 g (0,036 mmol) del precursor

organometalico de oro () [Au(CeFs)(NHCsg)] y se calientan a 250 °C durante media hora.
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Imagenes de MET de las nanoparticulas 46 que complementan a las imagenes de la figura 29

en el capitulo 4 en discusién de resultados.

3.4.22 Sintesis de nanoparticulas 47 a partir de [Au(CgFs)(NHCg)].

En un matraz de una boca, se afiaden 0,020 g (0,036 mmol) del precursor

organometdlico de oro (1) [Au(CsFs)(NHCs)] y se calientan a 280 °C durante tres minutos.

339



Parte experimental

Imagenes de MET de las nanoparticulas 47 que complementan a las imagenes de la figura 29

en el capitulo 4 en discusién de resultados.

3.5 Reacciones de sintesis de nanocatalizadores.

3.5.1 Sintesis de nanoparticulas de plata estabilizadas con polivinilpirrolidona

(48)

En un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argény
un agitador magnético, se preparan 0,29 mmol de [Ag(CeFs)]n y se disuelven en
tetrahidrofurano recién destilado junto con 0,500 g de polivinilpirrolidona, afiadiendo
tetrahidrofurano seco hasta 40 mL. Se acopla un refrigerante y un borboteador y se
empieza a calentar a 66 °C durante 3 horas. Una vez transcurrido el tiempo de reaccién,

se deja enfriar a temperatura ambiente y se evapora a sequedad, obteniéndose un
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solido negro. El porcentaje de plata en este catalizador se calculado mediante analisis
elemental (5.25%) y mediante espectrometria de absorcidn atdomica (5.77 %), datos muy

proximos al porcentaje tedrico de plata (5.88%).

3.5.2 Sintesis de nanoparticulas de oro estabilizadas con polivinilpirrolidona (49)

En un matraz de una boca se afiaden 0,100 g (0,221 mmol) de [Au(CsFs)(tht)] y se
disuelven en etilenglicol junto con 0,500 g de polivinilpirrolidona, anadiendo
tetrahidrofurano seco hasta 30 mL. Se acopla un refrigerante y un borboteador y se
empieza a calentar a 100 °C durante 5 minutos. Una vez transcurrido el tiempo de
reaccion, se deja enfriar a temperatura ambiente, obteniéndose una disolucién de color

morado.

3.5.3 Sintesis de nanoparticulas de oro vy plata estabilizadas con

polivinilpirrolidona (50)

En un matraz de dos bocas de topacio, provisto de una llave de paso de Argény
un agitador magnético, se afiaden 0,100 g (0,078 mmol) de [AuAg(CsFs)2(Et20)2]2 v se
disuelven en tetrahidrofurano recién destilado junto con 0,500 g de polivinilpirrolidona,
afiadiendo tetrahidrofurano seco hasta 40 mL. Se acopla un refrigerante y un
borboteador y se empieza a calentar a 66 °C durante 3 horas. Una vez transcurrido el
tiempo de reaccién, se deja enfriar a temperatura ambiente y se evapora a sequedad,

obteniéndose un sélido de color negro.

3.5.4 Deposicion de nanoparticulas 48 sobre silice funcionalizada (51)

En un matraz de una boca se disuelven 0,29 mmol de 48 en etanol y se afaden
0,435 g de silice funcionalizada. Se deja agitando durante 6 horas y una vez transcurrido
el tiempo de reaccién se centrifuga, se lava con acetona varias veces y el sélido formado

se separa por filtracién obteniéndose un sélido marrén.
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3.5.5 Deposicion de nanoparticulas 49 sobre silice funcionalizada (52)

En un matraz de una boca se disuelven 0,22 mmol de 49 en etilenglicol y se
afiaden 0,330 g de silice funcionalizada. Se deja agitando durante 6 horas y una vez
transcurrido el tiempo de reaccién se centrifuga, se lava con acetona varias veces y el

solido formado se separa por filtracion obteniéndose un sélido rosa.

3.5.6 Deposicidén de nanoparticulas 50 sobre silice funcionalizada (53)

En un matraz de una boca se disuelven 0,29 mmol de 50 en etanol y se afaden
0,435 g de silice funcionalizada. Se deja agitando durante 6 horas y una vez transcurrido
el tiempo de reaccidn se centrifuga, se lava con acetona varias veces y el sélido formado

se separa por filtracién obteniéndose un sélido marrén.

3.5.7 Deposicion de nanoparticulas 48 sobre nanoparticulas de silice

funcionalizadas (54)

En un matraz de una boca se disuelven 0,30 mmol de 48 en etanol y se anaden
3.0 mL de una disolucién que contiene nanoparticulas de silice funcionalizadas con
grupos 3-aminopropilo al 3% y se deja agitando durante 6 horas. Una vez transcurrido
el tiempo de reaccién se centrifuga, se lava con acetona varias veces y el sélido formado

se separa por filtracidn obteniéndose un sélido negro.

3.5.8 Deposicion de nanoparticulas 49 sobre nanoparticulas de silice

funcionalizadas (55)

En un matraz de una boca se disuelve 0,22 mmol de 49 en etilenglicol y se anaden
2.3 mL de una disolucién que contiene nanoparticulas de silice funcionalizadas con
grupos 3-aminopropil al 3% y se deja agitando durante 6 horas. Una vez transcurrido el
tiempo de reaccidn se centrifuga, se lava con acetona varias veces y el sdlido formado

se separa por filtracién obteniéndose un sélido negro.
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3.5.9 Deposicion de nanoparticulas 50 sobre nanoparticulas de silice

funcionalizadas (56)

En un matraz de una boca se disuelven 0,29 mmol de 50 en etanol y se afaden
3.0 mL de una disoluciéon que contiene nanoparticulas de silice funcionalizadas con
grupos 3-aminopropil al 3% y se deja agitando durante 6 horas. Una vez transcurrido el
tiempo de reacciéon se centrifuga, se lava con acetona varias veces y el sélido formado

se separa por filtracién obteniéndose un sélido negro.

3.5.10 Deposicidon de nanoparticulas 43 sobre silice funcionalizada (57)

En un matraz de una boca se disuelven 0,29 mmol de 43 en diclorometano y se
afaden 0,435 g de silice funcionalizada. Se deja agitando durante 6 horas y una vez
transcurrido el tiempo de reaccion se centrifuga, se lava con acetona varias veces y el

sélido formado se separa por filtracion obteniéndose un sélido marrén claro.
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4.1 DATOS CRISTALOGRAFICOS.

Tabla 1. Datos estructurales del complejo [C1sMIM][Au(CeFs)2] (27).

Férmula quimica

Masa molecular
Temperatura (K)
Longitud de onda (A)
Sistema cristalino

Grupo espacial

a (A)

b (A)

c (A)

a ()

)

v ()

Volumen (A3)

z

Densidad calculada (Mg/m3)
Coeficiente de absorcién (mm1)
F(000)

Tamafio del cristal (mm3)
Rango de 6 20max (°)
Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones unicas
Completado a 6 =28.13°
Correccion de absorcidn

Método de refino

Datos / Restricciones / Pardmetros

GooF?
Rint®
R[F>20(F)]?

pe residual maxima (e.A3)

344

C34H43AuF10N2

866.67

293(2)

0.71073

Monoclinico

P21

a=9.1813(4)

b =7.6425(3)

¢ =24.0793(10)

90

95.155(2)

90

1682.75(12)

2

1710

4.454

860

0.15x 0.50 x 0.50

1.70a 27.50

0<=h<=11, 0<=k<=9, -31<=I<=31
4114

4114 [R(int) = 0.0000]

99.0 %

Semi-empirical from equivalents
Full-matrix least-squares on F?
114/1/424

1.273

R1=0.1023, wR2 = 0.2832
R1=0.1079, wR2 = 0.2861
10.047 y -5.562
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Tabla 2. Datos estructurales del complejo [CsMIM][Au(CsFs)2] (28).

Formula quimica

Masa molecular
Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

a (A)

b (A)

c (A)

a ()

)

v ()

Volumen (A3)

z

Densidad calculada (Mg/m3)
Coeficiente de absorcién (mm1)
F(000)

Tamafio del cristal (mm3)
Rango de 6 20max (°)

Rangos de los indices
Reflexiones totales
Reflexiones uUnicas
Completado a 6 =28.13°
Correccion de absorcidn
Método de refino

Datos / Restricciones / Pardmetros
GooF?2

Rint®

R[F>2c(F)]?

pe residual maxima (e.A3)

C24H23AuF10N2

726.41

173(2) K

0.71073 A

Monoclinico

c2

a=42.9642(12)

b =7.5037(2)

¢ =15.8078(5)

90

104.0870(10)

90

4943.0(2)

8

1.952

6.044

2800

0.15x0.40x 0.40

1.33a28.13

0<=h<=55, 0<=k<=9, -20<=I<=20
6370

6370 [R(int) = 0.0000]

98.3 %

Semi-empirical from equivalents
Full-matrix least-squares on F?
6370/ 169 /671

1.016

R1=0.0310, wR2 = 0.0673

R1 =0.0530, wR2 = 0.0760
1.356y-1.314
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5 DETALLES COMPUTACIONALES.

Se ha llevado a cabo la modelizacion de una superficie de Au (111) mediante el
empleo de un cluster de 42 dtomos (Aua;) constituido por tres capas de 14 atomos cada
una, que permite analizar todas las interacciones posibles ligando-superficie metdlica.
Este tipo de modelo tedrico para reproducir el comportamiento de la superficie de las
nanoparticulas de oro ha sido previamente descrito en la bibliografia 8. Todos los
célculos tedricos se han llevado a cabo empleando TURBOMOLE versién 6.4 ©
empleando el nivel teérico DFT y el funcional TPSS 9. Los conjuntos de base empleados
def-TZVP estan incluidos en el software. En primer lugar se ha llevado a cabo la
optimizacién completa del cluster Auaz. A continuacidn se ha situado sobre la superficie
(111) la molécula que representa al ligando carbeno N-heterociclico con dos
sustituyentes metilo o con un sustituyente metilo y otro butilo. La optimizacién de la
interaccion entre el ligando carbeno y la superficie del metal se ha llevado a cabo fijando
las posiciones de todos los d&tomos de oro del clister Aua,, a excepcidn de la de los

atomos que interaccionan con el ligando.

La energia de interaccidon entre los fragmentos ha sido obtenida, a nivel DFT-

TPSS, de acuerdo con la siguiente ecuacion:
AE = E/EgB) _ E/(lAB) _ ElgAB)

Esta ecuacion sirve para llevar a cabo la correccidn de counterpoise (cp) al error
de la superposiciéon de conjuntos de base, proporcionando la energia de interaccién

entre dos fragmentos A (ligando carbeno) y B (clUster Auay).

6 ACTIVIDAD CATALITICA DE LAS NANOPARTICULAS DE PLATA, ORO Y BIMETALICAS
DE ORO-PLATA ESTABILIZADAS CON EL LIGANDO POLIVILPIRROLIDONA.

La reduccién de 4nitrofenol a 4-aminofenol en presencia de borohidruro de sodio

se ha estudiado a una temperatura de 293 K empleando la técnica de resonancia
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magnética nuclear de H. El procedimiento es el siguiente: se afiaden en un tubo de
resonancia magnética nuclear 0.1 mg de 4-nitrofeno, la carga de catalizador y se afiade
un 1 mL de agua deuterada. Tras esto, se afiaden = 0.1 mg de borohidruro de sodio y el

progreso de la reaccion se lleva a cabo mediante resonancia magnética nuclear de H.

En las figuras que aparecen a continuacion se muestran los espectros recogidos
de las reacciones de reduccién de 4-nitrofenol empleando como catalizadores las

nanoparticulas de plata 48 y las de oro 49.

r18

ri7

r16

ris

14

ri3

‘ r10

- e T

N

6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0

10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5
f1 (ppm)

Monitorizacién de la reaccion de reduccién de 4-nitrofenol empleando nanoparticulas de plata (48)

como catalizador.
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L

89 88 87

1 (ppm

T T
86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 7f4(7.3)7'2 7.1 7.0 69 6.8 6.7

6.6 65 6.4 63 6.2

6.1 6.0 59 58

Monitorizacion de la reaccién de reduccion de 4-nitrofenol empleando nanoparticulas de plata (49)

como catalizador.

ST

(ppm)

T T T T T T
86 85 84 83 82 81 80 79 78 7.7 76 75 74 73 7.2“7.1 70 69 68 6.7 66 65 64 63 62 6.1 60 59 58 57 56

ri4

ri3

ri2

rit

r10

Monitorizacién de la reaccién de reduccién de 4-nitrofenol empleando nanoparticulas de plata (50)
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