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Resumen

En este trabajo se estudio la sintesis y modificacion de nanoparticulas multimetalicas, incluyendo
aleaciones de altra entropia (HEAs), mediante una estrategia que combina la sintesis coloidal
asistida por semillas con la irradiacion con laseres de pulsos ultracortos.

Se desarrollaron procedimientos para la obtencion de nanocristales con estructuras
nucleo@corteza y nicleo@corteza@corteza, empleando nucleos de oro y cortezas de diversos
metales nobles como plata, paladio, platino, iridio, rodio y rutenio. Las nanoparticulas fueron
caracterizadas mediante microscopia electronica de transmision (TEM), espectroscopia dispersiva
de rayos X (EDX) y espectroscopia de absorcion en el ultravioleta visible e infrarrojo cercano
(UV-vis-NIR), confirméndose su morfologia, distribucion elemental y propiedades Opticas.

La irradiacion con laseres de nanosegundos demostré modificar su morfologia y composicion
superficial, promoviendo la aleacion de los metales y generando cambios en su coloracion, ademas
de superficies lisas y morfologia esférica.

Este estudio sienta las bases para el desarrollo de nanoparticulas multimetalicas con control en su
composicion y morfologia, y abre nuevas posibilidades para su aplicacion en catalisis y en
materiales funcionales capaces de resistir condiciones extremas de irradiacion.

Palabras claves: Nanoparticulas multimetalicas, aleaciones de alta entropia (HEAs), sintesis
coloidal, irradiacion laser ultracorto, caracterizacion.
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Abstract

In this work, we have studied the synthesis and modification of multimetallic nanoparticles,
including high entropy alloys (HEAs), using a strategy that combines seed-mediated colloidal
synthesis with ultrashort pulsed laser irradiation.

Procedures were developed to obtain nanoparticles with core@shell and core@shell@shell
structures, employing gold cores and coatings of various noble metals such as silver, palladium,
platinum, iridium, rhodium, and ruthenium. The nanoparticles were characterized by transmission
electron microscopy (TEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), and ultraviolet-visible-
near infrared spectroscopy (UV-vis-NIR), confirming their morphology, elemental distribution,
and optical properties.

Irradiation with nanosecond lasers was shown to modify the morphology and surface composition
of the nanoparticles, promoting metal alloying and generating changes in their coloration, as well
as producing smooth surfaces with spherical morphology.

This study lays the foundation for the development of multimetallic nanoparticles with controlled
composition and morphology, opening new possibilities for their application in catalysis and in
functional materials capable of withstanding extreme irradiation conditions.

Keywords: Multimetallic nanoparticles; high entropy alloys (HEAs),; colloidal synthesis, ultrafast
laser irradiation; characterization.
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Cloruro de cetiltrimetilamonio.

Espectroscopia de rayos X.

Etilenglicol.

High entropy alloys (aleaciones de alta entropia).
Nanocristales.

Particulas nanométricas esféricas.

Forma de nombrar a los NCs con un nucleo
metalico rodeado de una corteza de otro u otros
metales, ej: Au@Rh.

Policloruro de dialildimetilamonio.
Microscopio electronico de transmision.

Espectrometria de emision en el ultravioleta,
visible e infrarrojo cercano.



] SABATO

1 Introduccion

1.1 Contexto

En los ultimos afos ha crecido el interés por la obtencion de nanomateriales puesto que presentan
propiedades electronicas, térmicas y/o mecéanicas que difieren de las que tienen estos mismos
materiales a escala macroscopica. En este sentido, las aleaciones de alta entropia (HEAs, por sus
siglas en inglés, High Entropy Alloys) han captado una creciente atencion debido a que tienen
caracteristicas unicas, como alta dureza, resistencia al desgaste, estabilidad térmica y resistencia a
la corrosion, entre otras. Esto permite su empleo en diversos ambitos de aplicacion como la energia
nuclear, la catélisis o el sector aeroespacial, entre otros!. Sin embargo, la manufactura de piezas de
estas aleaciones presenta diversas dificultades, ya que tienden a ser mas duras que las aleaciones
tradicionales. Una solucidon para este problema consiste en crear recubrimientos a partir de
nanoparticulas, concretamente nanocristales metéalicos (NCs), que presenten las propiedades
deseadas sobre piezas fabricadas con materiales mas facilmente procesables.

Por este motivo, en este trabajo se plantea una estrategia para la sintesis de NCs de HEAs mediante
la combinacion de métodos coloidales, que aseguran la homogeneidad en composicion y tamafio,
con la irradiacidon con laseres de pulsos de nanosegundos que calientan intensa y localmente la
muestra, lo que induce la difusion atomica favoreciendo la formacion homogénea de las
nanoparticulas?.

1.2 Estado del arte

La fabricacion de HEAs a nivel macroscopico se investiga desde hace aproximadamente veinte
afios®. Durante este tiempo de investigacion se han desarrollado diversos métodos de fabricacion
de estas aleaciones. Estos métodos se pueden clasificar segtn el estado en el que se encuentran los
metales durante la formacion de la aleacion. En primer lugar, la ruta de estado liquido consiste en
fundir conjuntamente los elementos constitutivos de modo que al solidificar se forme la aleacion.
La fusion de dichos elementos se puede realizar por arco eléctrico, induccidn, resistencias
eléctricas o laser, entre otros. En segundo lugar, la ruta de aleacion en so6lido implica realizar la
aleacion mecéanicamente, mediante dispositivos como molinos de bolas. Por ultimo, si los
elementos se mezclan en estado vapor y luego se depositan sobre un sustrato, esta ruta es conocida
como aleacion en fase gaseosa, e implica técnicas como el sputtering o el deposito por pulsos laser”.

Sin embargo, no hay muchas vias de sintesis de NCs de HEAs reportadas en la literatura. Una de
las rutas de fabricacion que existen es el método de ablacion mediante laser pulsado. Este método
consiste en irradiar una muestra metalica macroscopica obtenida por cualquiera de las rutas
mencionadas anteriormente con un laser de pulsos ultracortos®. Esto provoca la extraccion de
micro y nanoparticulas de la muestra que quedan suspendidas en el medio liquido en presencia de
un surfactante. El problema que presenta esta técnica es la gran diversidad de tamafios y
morfologias que genera, lo que dificulta su aplicacion en recubrimientos controlados. Ademas,
como la pieza macroscopica a la cual se le hace la ablacion puede llegar a presentar segregacion,
la composicion de las nanoparticulas también puede variar’.
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1.3 Justificacion
Actualmente los métodos de sintesis de NCs de HEAs que existen no permiten controlar
simultdneamente su composicion, tamafio y morfologia. Por este motivo, surge la necesidad de
desarrollar una estrategia que permita obtener nanoparticulas monodispersas sin perder el control
sobre su composicion.

1.4 Marco teorico

1.4.1 Aleaciones de alta entropia

Las HEAs son aleaciones compuestas por cinco o mas elementos metalicos en composiciones
equimolares o cercanas a la equimolar. Por este motivo, tienen entropias de mezcla
significativamente mayores que las aleaciones convencionales. Esta composicion peculiar hace
que las HEAs sean mucho mas resistentes a la radiacion que los metales y aleaciones mas utilizadas,
lo que las hace muy interesantes para aplicaciones donde los materiales estan sometidos a fuentes
intensas de irradiacion, por ejemplo, en el desarrollo de nuevos reactores nucleares o en materiales
para la exploracion espacial®. Por ese motivo, en este trabajo se probé un método de sintesis y
caracterizacion de NCs de HEAs, obtenidas mediante sintesis coloidal asistida por la irradiacion
con pulsos ultracortos.

Las HEAs poseen las siguientes propiedades: alta entropia de mezcla, distorsion cristalina, efecto
'sluggish' y efecto 'cocktail'.

La alta entropia de mezcla en estas aleaciones se fundamenta en la alta entropia configuracional
que presenta, resultado de la presencia de multiples elementos en proporciones similares. Esto
genera una baja energia libre de Gibbs, lo que implica que las soluciones so6lidas son estables sin
que se formen fases intermetalicas.

Considerando el primer principio de la termodindmica para la mezcla de dos elementos:

A+ B 2 AB (solucion sdlida)  AGp,ix = AH i — TAS i (1)

donde AG.ix es la energia libre de Gibbs, AH,.ix es la entalpia, T es la temperatura absoluta y ASyix
es la entropia para una mezcla.

Es interesante considerar que para que la HEA en disolucion solida sea estable, hay que tener en
cuenta que la energia libre debe ser negativa, lo que implica que el término entélpico debe ser
menor que el entropico. En caso contrario se formaran diferentes fases. Se comprobo

. . k k . .,
experimentalmente que debe cumplirse que —10m—(])l < AHp,; < 15 m—él para que la disolucion

solida sea estable’.

Segun Bridges et al, la entalpia de mezcla se puede calcular como:
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= i (2)
AH,,;, = Z 4AH, x:x;
i=1,i#j

Donde x; y x; corresponde a las concentraciones de dos elementos metélicos diferentes entre si, la

suma se hace para la combinacion de todos los metales y AH;,]u.x

metales. A su vez, la entropia configuracional puede expresarse como:

es la entalpia de mezcla entre esos

n 3)
ASpix = R ) x;- In(x)

Donde R es la constante de los gases ideales. Al considerar concentraciones equimolares x4 =
1 . . .,
Xp = = Xp = donde 7 es la cantidad de elementos distintos presentes en la aleacion. Entonces,

la ultima ecuacion queda: AS,,;, = RIn(n). Esto implica que, al aumentar el nimero de elementos,
el término entropico es mayor y, por tanto, la energia libre de Gibbs menor. Ademas, se puede
hacer la aproximacion de que si se forma una solucion sélida entonces la entalpia de formacion no
es demasiado alta.

Debido a los factores nombrados anteriormente se desglosan dos definiciones de lo que se
consideran HEAs: seglin la composicion y segln la entropia.

Segtin la composicion:

nmayoritarios =5 \ 5% < Xi <35% (4)
Npinoritario =0 \ Xi <5%

Y segln la entropia:

AS,ix = 1,5R (5

Por lo tanto, con que la aleacion cumpla uno de estos dos requisitos ya se puede considerar una
HEA®.

Ademas, la distorsion cristalina es una propiedad debida a atomos de distinto radio que se
encuentran ubicados en las diversas posiciones de la estructura cristalina. Esto produce un
endurecimiento de las HEAs y una disminucion de las conductividades térmica y eléctrica.

El efecto 'sluggish' implica que las transformaciones de fase inducidas por el movimiento
cooperativo de atomos se producen de manera mas lenta que en una aleacion de menor entropia.
Esto se debe a una menor concentracion de vacancias sustitucionales y sumado a la distorsion
cristalina, la cinética de estas transformaciones es mas lenta.
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Por ultimo, el efecto 'cocktail' implica que en este tipo de aleaciones las propiedades se modifican
significativamente segiin la composicion y esto provoca que se puedan disenar HEAs segtn las
propiedades necesarias para un uso especifico’.

1.4.2 Sintesis coloidal de nanoparticulas

La nanociencia se enfoca en el estudio de la materia a escalas comprendidas entre 1 y 100 nm,
dado que las propiedades de los materiales en esta escala difieren significativamente de las que
presentan en su forma macroscopica. En esta disciplina, las nanoparticulas, definidas como
porciones de materia cuyo didmetro no excede los 100 nm, son uno de los conceptos clave. Entre
ellas se destacan los NCs, que poseen un ordenamiento cristalino definido y tamafios dentro de
dicho rango. Existen diversos métodos quimicos para la sintesis de nanoparticulas, las cuales
pueden ser modificadas posteriormente mediante la incorporacion de recubrimientos o mediante
procesos fisicos, como por ejemplo la irradiacion con laser °.

En este trabajo se utilizo principalmente el método de crecimiento asistido por semillas, que
consiste en aprovechar que las energias de nucleacion son mas bajas en la nucleacion heterogénea'®.
Para esto, se colocan como semillas nanoparticulas mas pequenas que las deseadas, para que actuen
como puntos de nucleacién donde se depositaran los atomos de los metales. Este método implica
la reduccion de los precursores metalicos, para lo cual se utiliza un agente reductor presente en el
medio ademads de un establizador coloidal que permita que las particulas se mantengan dispersadas.
Ademas, pueden incluirse otros componentes, como agentes que limiten el crecimiento!®.

Una de las principales ventajas de este método es que permite controlar de manera eficiente la
composicion y la forma de los NCs metalicos, teniendo en cuenta los potenciales de reduccion de
los metales y los niveles de sobresaturacion que permiten su precipitacion’.

La sintesis coloidal también presenta algunas dificultades para generar NCs multimetalicos en los
que los atomos de diferentes elementos se encuentren verdaderamente mezclados, es decir,
nanoparticulas aleadas. Esto se debe principalmente a que los potenciales de reduccion y, por ende,
las velocidades de deposicion de estos difieren entre si, generando normalmente segregacion
elemental. Como consecuencia, este tipo de sintesis genera principalmente segregacion o
nanoparticulas del tipo nucleo@corteza'!.

1.4.3 Interaccion laser-nanoparticula en medios coloidales

Para solventar el problema de la segregacion elemental, se pueden aplicar tratamientos de recocido
para aumentar la movilidad atomica, permitiendo asi que los dtomos difundan dentro de la red
cristalina y se produzca el proceso de aleacién en los NCs. Sin embargo, aunque este método
mantiene de manera satisfactoria el tamafio y la composicion, usualmente se pierde la estabilidad
coloidal.

Por este motivo, se utilizd una estrategia de sintesis alternativa que combina la precision en
composicion y tamafio propia de la quimica coloidal, seguida de la irradiaciéon de los NCs con
laseres de pulsos ultracortos para inducir el proceso de aleacion'!. De esta manera, los NCs

11
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alcanzan altas temperaturas localmente, lo que permite la difusion y mezcla atomica.
Simultaneamente, las nanoparticulas irradiadas experimentan un templado al enfriarse
rapidamente, transfiriendo la energia depositada por el laser al medio, que se mantiene frio '!.

1.5 Objetivos

El objetivo de este trabajo es evaluar la viabilidad de fabricar nanoparticulas de HEAs mediante
métodos de sintesis coloidal combinados con la irradiacion laser de pulsos ultracortos, con el fin
de inducir procesos de aleacion.

2 Desarrollo experimental

2.1 Meétodos de sintesis

2.1.1 Reactivos

Los reactivos utilizados para las sintesis quimicas fueron adquiridos en Sigma-Aldrich. En
particular el cloruro de cetiltrimetilamonio (CTAC, disolucion acuosa 0,756 M), cloruro de oro(I1I)
trihidratado (HAuCly - 3H,0, >99,9%), nitrato de plata(I) (AgNO3, >99,0%), acido L-ascorbico
(AA, >99%), acetato de plomo (II) trihidratado (Pb(C2H302)2-:3H20, =99,0%), cloruro de rodio
(I1I) hidratado (RhCl3.H20, > 98%), cloruro de rutenio (IIT) (RuCls, =99,0%) hexacloroplatinato
(IV) de potasio (K2[PrClg], >39% Pt ), cloruro de paladio (PdCl2, =99,9%), hexacloroiridato (IV)

de hidrégeno hidratado (III) (HaIrCls - H20,> 99,9%), etilenglicol (EG) y policloruro de
dialildimetilamonio (PDDAC, 20% H20).

2.1.2 Sintesis de nanoesferas de oro a partir de nanovarillas
El primer paso consistio en sintetizar nanoesferas de Au (AuNSs) de aproximadamente 20 nm de
diametro mediante dos métodos. A continuacion, se describe el primero de ellos:

El primer método fue el crecimiento asistido por semillas que eran varillas sin defectos. Para ello,
se utilizaron pequefias nanovarillas de Au como semillas de 5 nm de didmetro y 10 nm de altura,
previamente sintetizadas por el grupo de investigacion de la UCM!% Estas se colocaron en
presencia de iones Ag*, Au** y 4cido ascorbico, manteniendo la reaccion a 80 °C durante la noche.
Durante este proceso, el Au** es reducido por el 4cido ascorbico a Au*' y, posteriormente, a Au’ en
presencia de las nanovarillas, depositandose sobre las semillas. Por su parte, los iones Ag* actiian
limitando el crecimiento en determinados planos cristalinos, lo que favorece la formacion de
AuNSs altamente monodispersas. Este método permite obtener AuNSs monocristalinas y con una
pequeiia dispersion de tamafios (ver seccion 3.1.2.1).

La concentracion de semillas utilizadas depende directamente del tamafio final deseado para las
AuNSs. Conociendo el didmetro deseado de las esferas y las dimensiones de las semillas, es
posible calcular sus volimenes y, a partir de ellos, determinar las concentraciones necesarias
mediante la siguiente expresion:

12
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VNSs [Au3+]

VNseeds B [Auo] (6)

donde Viss es el volumen de las AuNSs y Fiseeas €s €l volumen de las semillas cilindricas, [4u’']
y [Au"] son las concentraciones de precursor de Au** y de semillas de Au’, respectivamente. En la
Tabla 1 se detallan las concentraciones utilizadas para la sintesis.

Tabla 1: Concentraciones utilizadas para la sintesis de AuNSs de 20 nm a partir de nanovarillas.

\ Reactivo Concentracion (mM) \
CTAC 25
Auv*t 0,5
Acido Ascorbico 0,49
Ag’ 0,25
Semillas (Au°) 0,016

El resultado de la sintesis es una suspension coloidal de color rojo intenso, tal y como se muestra
en la Figura 1.

Figura 1: Suspension coloidal de AuNSs de 20 nm, obtenida mediante sintesis por crecimiento
asistido por semillas con la forma de nanovarillas.

Los resultados obtenidos por este método fueron satisfactorios, sin embargo, este método no se
utilizé para los recubrimientos y los pasos posteriores, pero sirvid para comparar distintas semillas
con las cuales aplicar el método asistido por semillas.

2.1.3 Sintesis de nanoesferas de oro a partir de esferas de menor tamaiio
El segundo método consiste en aumentar el tamafio de las AuNSs a partir de otras mas pequeias;
es decir, también es un método de crecimiento asistido por semillas, pero las semillas en este caso
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son AuNSs de 12 nm, previamente sintetizadas por el grupo de investigacion de la UCM. Para esto,
se colocan las nanoesferas junto con precursor Au** en CTAC con acido ascorbico (Tabla 2), de
manera que el precursor metalico se reduzca y se deposite sobre su superficie, aumentando asi su
diametro. Este método no produce AuNSs monocristalinas y las nanoparticulas resultantes
tampoco son completamente esféricas, ya que presentan facetas e incluso pueden crecer con otras
morfologias, por ejemplo, bipirdmides. Sin embargo, el procedimiento es mas sencillo, porque no
requiere calentamiento, y las nanoparticulas pueden transformarse posteriormente a una forma

esférica mediante una oxidacion quimica'®.

Para calcular la concentracion de las nanoesferas pequefias que deben afiadirse, la cual depende
del tamanio final deseado, se utiliza la Ecuacion 6. En este calculo, se consideran los volimenes de
las nanoesferas correspondientes a los distintos radios. De esta manera, se determinaron las
concentraciones necesarias para la sintesis de particulas de 20 nm. Las concentraciones utilizadas
para la sintesis se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2: Concentraciones utilizadas para la sintesis de AuNSs de 20 nm a partir de AuNSs de
menor tamano.

\ Reactivo Concentracion (mM) \
CTAC 25
Au° 0,054
Acido Ascorbico 100
Au** 50

La oxidacion de estas particulas consistié en agregar 1 pL. de NaClO (lavandina comercial diluida
con un factor de dilucion de 10) por mililitro de disolucién de CTAC utilizado y mantener la mezcla
a 30 °C durante 10 minutos (Figura 2)'.

Figura 2: Suspension coloidal de AuNSs de 20 nm, obtenida mediante sintesis por crecimiento
asistido por semillas constituidas por nanoesferas de menor tamario.
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Debido a la simplicidad de este procedimiento y a los buenos resultados obtenidos en la prueba de
10 mL, se prepararon 700 mL para utilizarlos en los siguientes pasos de las sintesis. Se las observo
en el microscopio electronico de transmision (TEM) para evaluar que la morfologia fuera la
deseada (ver seccion 3.1.2.2).

Utilizando el mismo método, se sintetizaron particulas de 60 nm de didmetro con el objetivo de
oxidarlas quimicamente con bromuro de sodio, NaBr, y reducir su tamafio y forma a AuNSs de 50
nm. En este caso, el ién bromuro modifica los potenciales de reduccion del ion Au*" y de oxidacion
del Au® permitiendo que sea el propio Au el que se oxida y reduce.

Las concentraciones utilizadas se detallan en la Tabla 3.

Tabla 3: Concentraciones utilizadas para la sintesis de AuNSs de 60 nm.

Reactivo Concentracion (mM)
CTAC 25
A’ 0,002
Acido Ascorbico 100
Au** 50

Para realizar la oxidacion quimica de las AuNSs de 60 nm, primero se las lavd mediante
centrifugacion a 2500 rpm durante 45 minutos. Luego, se retir6 el sobrenadante para concentrar
los NCs y se repitio este procedimiento, agregando CTAC 5 mM hasta completar el volumen
deseado. Este proceso se repitid un total de tres veces. Para realizar la oxidacion se utilizaron los
reactivos segun detalla la Tabla 4.

Tabla 4: Concentraciones utilizadas para la oxidacion de AuNSs de 60 nm.

Reactivo Concentracion (mM)
CTAC 25
Au’ 0,25
NaBr 10
Au 0,025

Se midio el espectro ultravioleta-visible-infrarrojo cercano (UV-vis-NIR, ver seccion 3.1.1.4) antes
de agregar los reactivos y luego se volvid a medir a intervalos regulares de tiempo, verificando
que la intensidad del plasmén disminuyera un 20 % respecto del valor inicial ya que esto supone
una disminucién en el tamafio de los NCs en ese mismo porcentaje y, de esta manera, obtener
diametros finales de 50 nm. Tras dos horas, la disminucién no habia alcanzado el valor deseado,
por lo que se agregd un 5 % adicional de Au*" y se dejo la muestra toda la noche para que las
nanoparticulas terminaran de oxidarse. Finalmente, se las observo en el TEM para verificar que
los tamafios eran los deseados (ver seccion 3.1.2.4).
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2.1.4 Recubrimientos de nanoesferas de oro con otros metales a baja temperatura
Ademas, se realizaron los recubrimientos a baja temperatura (65 °C durante toda la noche),
utilizando la misma concentracion de AuNSs junto con los precursores de plata (Ag), paladio (Pd)
y platino (Pt) para sintetizar NCs con estructura de tipo nicleo@corteza en la forma Au@AgPdPt,
por co-reduccion con acido ascorbico (Figura 3). Se observo que los metales se coreducen y se
depositan sobre los NCs de Au, creciendo de manera dendritica sobre su superficie (ver seccion
3.1.2.5). Este procedimiento se llevd a cabo inicialmente en muestras pequenas (5 mL) y
posteriormente se escald a medio litro, obteniéndose resultados similares en ambos casos. También
se registraron los espectros UV-vis-NIR y se adquirieron imagenes de TEM junto con analisis de
espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDX) y mapeo elemental (ver secciones
3.1.3.1y3.1.4.1).

Las concentraciones utilizadas para realizar estos recubrimientos se detallan en la Tabla 5.

Tabla 5: Concentraciones utilizadas para la sintesis de Au@AgPdPt NCs.

| Reactivo Concentracion (mM)
CTAC 10
Acido Ascorbico 10
Au° 0,15
pt 0,15
Pd*? 0,15
Ag® 0,15

Figura 3: Suspension coloidal de Au@AgPdPt NCs obtenidos mediante sintesis por crecimiento
asistido por semillas a partir de AuNSs de 20 nm.
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Se realizaron ensayos utilizando nanoparticulas de Au de 50 nm (Figura 4); sin embargo, los
resultados obtenidos no fueron satisfactorios en comparacion con aquellos alcanzados con
nanoparticulas de 20 nm. Bajo las condiciones de sintesis previamente descritas, se observo
autonucleacion de los metales, lo que imposibilité el crecimiento controlado de las cortezas
multimetalicas y promovio6 la formacion espontanea de particulas de menor tamafio. A pesar de
haberse evaluado distintas temperaturas de sintesis, las dificultades mencionadas persistieron.

2.1.5 Transferencia de surfactante

La transferencia del medio surfactante es un paso fundamental para poder realizar sintesis de
recubrimientos a temperaturas superiores a la temperatura de ebullicion del agua. En este proceso,
se reemplaza el medio acuoso original, que contiene CTAC, por un medio organico basado en EG.

El principio quimico detras de esta transferencia es que el surfactante PDDAC sustituye al CTAC,
funcionalizando los NCs para que sean estables en el nuevo medio. Para que la transferencia sea
exitosa, el EG debe contener PDDAC a la misma concentracion que la disolucion acuosa de
PDDAC.

El procedimiento comienza con los NCs dispersos en CTAC, que se ajustan a una concentracion

. i d& .
Figura 4: Suspension coloidal de Au@AgPdPt NCs obtenidos mediante sintesis por crecimiento
asistido por semillas a partir de AuNSs de 50 nm. Con diferentes temperaturas: A) temperatura

ambiente por 24 hs, B)3hs a temperatura ambiente y 50 °C por 12 hs, C) a 65_°C por 12 hs y D)
a 50 °C por 12 hs.

D

de 2 mM en una disolucion acuosa con 0,1 % de PDDAC (Figura 5). Las particulas se dejan en
esta disolucion para su funcionalizacion durante toda la noche. Posteriormente, se centrifugan para
eliminar el surfactante, se descarta el sobrenadante y se vuelve a agregar una disolucion acuosa de
PDDAC. En este punto, se mide el espectro UV-vis-NIR para verificar que los NCs no hayan
sufrido modificaciones. Si el espectro se mantiene estable, las nanoparticulas se dejan
funcionalizar por una segunda noche.
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Finalmente, se realiza una ultima centrifugacion evitando la agregacion de las particulas. El
concentrado resultante se transfiere a un vial de 5 o 10 mL. A continuacién, en agitacion se anade
gota a gota una disolucion de EG con 0,1 % de PDDAC, ajustando la concentracion segun lo
deseado. Como paso final, la muestra se calienta durante 1 o 2 horas a 140 °C para evaporar el
agua residual. Después de este proceso, se mide nuevamente el espectro UV-vis-NIR para
confirmar que las nanoparticulas no se hayan agregado durante la transferencia.

\.’3 \a_) Vb VD
Agua/PDDAC Centrifugar Agua/PDDAC Centrifugar EG/PDDAC
Sacar el Sacar el
sobrenadante sobrenadante gota agota
NPs en Funcionalizar Funcionalizar Estabiliizado en
CTAC toda la noche toda la noche EG/PDDAC

Figura 5: Esquema que ilustra los pasos involucrados en la transferencia de nanoparticulas
desde un medio acuoso con CTAC a EG mediante funcionalizacion con PDDAC, realizado por el
grupo de la UCM.

Este método se aplicd a las AuNSs de 20 nm, para las cuales se midi6 el espectro UV-vis-NIR
antes y después del proceso. En el caso de las particulas con estructura tipo niicleo@corteza, como
no presentan un modo plasmoénico definido, no se realiz6 la caracterizacion espectral. En cambio,
la correcta transferencia y funcionalizacion de estas particulas se confirmd posteriormente
mediante las imagenes de TEM obtenidas tras la sintesis de los recubrimientos a alta temperatura
(ver secciones 3.1.2.7-9).

2.1.6 Recubrimientos de nanoesferas de oro con otros metales a alta temperatura

Con las AuNSs suspendidas en EG, se procedid a sintetizar recubrimientos metalicos adicionales
utilizando un procedimiento del grupo de nanoquimica de la UCM. Este método es adecuado para
metales como iridio (Ir), rodio (Rh) y rutenio (Ru). Consiste en calentar precursores de uno o mas
metales a 175°C en un medio reductor proporcionado por acido clorhidrico (HCI), donde los
metales se coreducen y se depositan sobre el nucleo, formando asi el recubrimiento. Ademas, se
utiliza acetilacetonato de plomo disuelto en EG, que promueve la adhesion de los metales al Au,
mejorando la calidad del recubrimiento.

Las concentraciones utilizadas para este procedimiento se detallan en la Tabla 6.

Tabla 6: Concentraciones utilizadas para la sintesis de recubrimientos para diversos metales a
alta temperatura.

\ Reactivo Concentracion \
EG/PDDAC 0,1%m/m
HCl 15 mM
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Pb(C2H302)2 0,8 mM
Particulas nacleo 0,5 mM
Ir/Rh/Ru 0,5 mM

Para poder realizar la sintesis se anadieron todos los reactivos en un vial y bajo agitacion se calienta
la muestra a 175 °C por 20 minutos, visualizdndose un cambio de color de las particulas. Ademas,
es posible realizar recubrimientos de un metal o varios usando los precursores de los metales
necesarios.

De esta forma, se sintetizaron nanoparticulas con las siguientes combinaciones de NCs: Au@]r,
Au@Ru, Au@Rh, Au@IrRhRu, Au@AgPdPt@IrRuRh y Au@AgPdPt@]Ir.

W
A B c D E F

Figura 6: Suspension coloidal de NCs de Au@Ru (4, B, Cy D), Au@Rh(E) y Au@AgPdPt@Ir
(F) obtenidas mediante sintesis por crecimiento asistido por semillas.

En la Figura 6 (paneles A, B, C y D), correspondiente a las sintesis con Ru, no se observa la
adhesion de ningun metal, ya que no se detecta un cambio de color caracteristico tras la reaccion.
Incluso, en las imagenes A, B y C se evidencia agregacion de las particulas, lo cual podria indicar
inestabilidad coloidal o ausencia de nucleacion sobre la superficie.

Por otro lado, en las sintesis multimetalicas y en la correspondiente a Rh se observa un cambio de
color claro, lo que sugiere la formacion efectiva de nanoparticulas o la deposicion del metal en la
superficie, indicando un proceso de reduccion exitoso bajo las condiciones empleadas

2.1.6.1 Sintesis de NCs de AuwAgPdPt@IrRuRh

La sintesis de los NCs heptametalicos combina todos los métodos descritos anteriormente. Primero,
se obtienen AuNSs del tamafio deseado, que luego se recubren con Ag, Pd y Pt para formar
nanoparticulas con estructura nicleo@corteza (Au@AgPdPt). Posteriormente, estas particulas se
transfieren a EG para realizar un segundo recubrimiento con Ir, Rh y Ru, obteniéndose asi
particulas con estructura nucleo@corteza@corteza (Au@AgPdPt@IrRhRu).
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2.1.6.2 Sintesis de NCs de AuwAgPdPt@lr
De manera anéloga a la sintesis anterior, se pueden obtener particulas NCs que contienen cinco
metales, y se realizaron diversas pruebas para lograr la composicion equimolar.

Primero, se sigui6 estrictamente el protocolo descrito en la Tabla 6. Luego, se modificaron las
relaciones entre las concentraciones de los precursores metalicos y las nanoparticulas de tipo
nucleo para buscar la concentracion equimolar. Se redujo la concentracion de Ir al 25 % y también
se aumentd cuatro veces la concentracion de las particulas nucleo. Las pruebas realizadas se
detallan a continuacién en la Tabla 7.

Tabla 7: Pruebas de sintesis de NCs de Au(@AgPdPt@lIr.

1 1:1 Concentraciones iguales
2 4:1 Reduccion de Ir al 25 %
3 1 Aumento 4 veces las semillas

2.1.7 Irradiacion de nanoparticulas heptametalicas

El equipo utilizado fue un laser de nanosegundos modelo Surelite de la marca Continuum, con una
fuente Nd:YAG que emite pulsos de 8 ns de duracion a una longitud de onda de 532 nm (Figura
7).

Figura 7: Imagen del dispositivo experimental de laser de ns utilizado para la irradiacion de los
NCs multimetalicos. La muestra se coloca en el haz focalizado bajo agitacion.
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En primer lugar, se diluyeron las nanoparticulas hasta alcanzar una absorbancia en 532 nm entre
0,5 y 1. Posteriormente, se realizo la irradiacion del sistema Au@AgPdPt@IrRhRu utilizando una
fluencia de 20 mJ/cm? durante 10 minutos, mientras la disolucion se agitaba constantemente
(Figura 8). Luego, se estudid la muestra en TEM, donde también se realizé EDX y un mapeo con
analisis elemental (ver secciones 3.1.1.10, 3.1.2.9, 3.1.3.3, 3.1.4.2 y 3.1.4.3).

3 Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion

3.1.1 Espectroscopia ultravioleta-visible-infrarrojo cercano (UV-vis-NIR)

La espectroscopia UV-vis-NIR (por sus siglas en inglés 'Ultraviolet-visible-Near infrared'), es una
técnica utilizada para estudiar la interaccion entre la luz y la materia. En el caso de las
nanoparticulas metalicas, como las de oro o plata, esta técnica permite observar fenomenos opticos
especificos como la resonancia localizada del plasmén de superficie (LSPR), donde los electrones
de la superficie son excitados por la radiacion electromagnética y generan picos de absorcion
intensos y caracteristicos, dependiendo del tamafio, forma, y medio de dispersion de las

Figura 8: Suspensiones coloidales de NCs de AuNSs@AgPdPt@IrRhRu (4) y AuAgPdPtlrRhRu
(B), antes y después del proceso de irradiacion.

nanoparticulas.

Esta propiedad se puede explotar para cuantificar la concentracion de NCs metélicos en disolucion,
midiendo la absorbancia a una longitud de onda fija, 400 nm, y aplicando la ley de Beer-Lambert,
que establece una relacion lineal entre absorbancia y concentracion, siempre que el sistema cumpla
ciertas condiciones: particulas dispersas, sin agregacion, y absorcion en el rango lineal del
espectrofotometro.

La ley de Beer-Lambert, expresada como:
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A=¢g-c -1 (7

donde A4 es la absorbancia, ¢ es el coeficiente de atenuacion molar, ¢ es la concentracion de oro
elemental y / es el camino 6ptico que atraviesa el haz en la disolucion.

El principio de funcionamiento del equipo es que tiene varias fuentes que emiten en todas las
longitudes de onda en las que trabaja el espectrometro, en este caso 200-900 nm, luego las
emisiones se monocromatizan y dividen en dos haces utilizando rejillas de difraccion. De esta
manera, un haz atraviesa una cubeta de vidrio con un camino Optico conocido que contiene la
muestra con los NCs y la otra contiene el medio en el que estan inmersas las particulas, a modo de
referencia. Asi el equipo puede sustraer el efecto del medio!*.

Para este trabajo se utilizd6 un espectrofotometro UVIKON XL de la empresa BIO-TEK
Instruments, que opera en un rango de longitudes de onda de 200 a 900 nm (Figura 9).

; s 1) )’

L, | % \\\\\\ \
Figura 9: (A) Espectrometro UVIKON XL utilizado para la adquisicion de espectros UV-vis-
NIR. (B) Ubicacion de las cubetas para realizar las mediciones.

3.1.1.1 Espectros UV-vis-NIR de AuNSs de 20 nm sobrecrecidas desde nanovarillas
Al llevar a cabo la sintesis para verificar la reduccion del Au*" a Au'* se fueron midiendo espectros
UV-vis-NIR (Figura 9) a medida que se agregaba acido ascorbico (Tabla 8).

Tabla 8: Voliimenes de dcido ascérbico agregados durante la reduccion del Au’*.

o

Descripcion experimental
40 uL AA 100 mM
52 uL AA 100 mM
52 uL AA 100 mM+4 uL AA 10 mM
52 uL AA 100 mM+17 uL AA 10 mM
52uLAA 100 mM + 17uLAA 10 mM + 5SuL AA 1 mM
52uLAA 100 mM + 17 uLAA 10 mM + 19 uL AA 1 mM

O\Ul-bwl\)r—‘.z
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Figura 10: Espectros de UV-vis-NIR para la sintesis de las AuNSs de 20 nm (seguimiento de la
reduccion del Au’™).

Como se puede ver en el grafico la intensidad del pico a 320 nm va decreciendo, esto indica que
el Au®" esta siendo reducido por el 4cido ascorbico a Au'*. Para que la reacciéon avance de manera
favorable es importante que se reduzca el Au** en un 95%, pero la banda de absorcién relacionada
con el complejo de Au no debe desaparecer de manera completa, esto asegura que la fuerza
impulsora para la deposicion sobre las semillas ocurra de manera favorable.

Al agregar las nanovarillas y dejar crecer a 80 °C durante toda la noche, también se midi6 el
espectro UV-vis-NIR que se muestra a continuacion, comparandose con el espectro de las semillas
de partida, que se midi6 para saber la concentracion de las semillas utilizando la Ley de Beer-
Lambert (Figura 11).
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Figura 11: Espectro UV-vis-NIR para las nanovarillas utilizadas como semillas (en negro) y de
las AuNSs de 20 nm después de la sintesis (en rojo).

Los espectros de los NCs presentan una banda plasmoénica LSPR bien definida alrededor de los
520 nm. La banda LSPR correspondiente a las nanovarillas es mas ancha, por coexistencia de dos
modos plasmoénicos transversal y longitudinal, y esta desplazada a mayores longitudes de onda.
Ademas, el espectro de las AuNSs muestra mayor intensidad y una banda adicional cercana a los
300 nm, atribuible a la presencia de 4cido ascorbico residual utilizado durante la sintesis (Figura
10). Por ultimo, la diferencia en absorbancia entre ambas muestras a 400 nm indica que también
difieren en concentracion de oro metalico aunque no implica variaciébn en la cantidad de
nanoparticulas.

3.1.1.2 Espectros UV-vis-NIR de AuNSs de 20 nm sobrecrecidas desde AuNSs de 12 nm
Para el caso de las AuNSs de 20 nm obtenidas mediante el método de sobrecrecimiento, en la
Figura 12 se observa una banda LSPR alrededor de los 520 nm y una banda de menor intensidad
cerca de los 300 nm, atribuido al acido ascorbico utilizado durante la sintesis.
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Figura 12: Espectro UV-vis-NIR para las AuNSs sobrecrecidas desde esferas de 12 nm hasta 20
nm y oxidadas con hipoclorito sodico.

3.1.1.3 Espectros UV-vis-NIR de AuNSs de 60 nm sobrecrecidas
2,0
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Figura 13: Espectro UV-vis-NIR para las AuNSs sobrecrecidas desde esferas de 12 nm hasta 60
nm.

En el espectro mostrado en la Figura 13 se observa nuevamente la banda LSPR caracteristica de
las esferas de Au alrededor de los 520 nm. De manera anéloga a los casos anteriores, se identifica
una banda cercana a los 300 nm correspondiente al dcido ascorbico utilizado en la sintesis. Ademas,
se detecta una banda LSPR adicional alrededor de los 750 nm, el cual se atribuye a la presencia de
nanoparticulas de Au con morfologia de bipiramides.
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3.1.1.4 Espectros UV-vis-NIR de AuNSs de 50 nm obtenidas por oxidacion

AuNPs 60 nm
—— 0 min
0,4 - 30 min
——— 60 min
— 90 min
— 120 min
150 min
—— 720 min

0,2 1

Densidad Optica

0.0

200 300 400 500 600 700 800 900
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Figura 14: Espectros UV-vis-NIR del proceso de oxidacion de las AuNSs (se fueron tomando
cada 30 minutos y finalmente a las 12 h).

En el espectro mostrado en la Figura 14 se observa que, al agregar Au*" al inicio de la reaccion (0
minutos en la figura), la absorbancia a 400 nm aumenta en comparacion con la de las particulas
antes de la oxidacion. A medida que avanza la reaccion, la banda LSPR correspondiente a las
bipiramides disminuye progresivamente hasta desaparecer, indicando su transformacion.
Asimismo, se observa que, a los 150 minutos, la absorbancia presenta un aumento, debido a que
se agregd la mitad del volumen inicial de Au*" para continuar con la oxidacion, ya que no se
alcanzaba la disminucidon de absorbancia deseada. Finalmente, tras dejar la reaccion agitando
durante toda la noche, la absorbancia del plasmoén se redujo un 20 % respecto del valor inicial,
indicando la finalizacion del proceso de oxidacion.
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3.1.1.5 Espectros UV-vis-NIR de NCs de AuwAgPdPt a partir de AuNSs de 20 nm
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Figura 15: Espectro UV-vis-NIR de NCs de Au@AgPdPt con nucleo de Au de 20 nm.

En el espectro mostrado en la Figura 15 se observa que la adiciéon de Ag, Pd y Pt elimina la banda
LSPR caracteristica de los NCs de Au, debido que los metales que recubren modifican el plasmon
del Au. A 300 nm se mantiene la banda correspondiente al 4cido ascorbico utilizado en la sintesis.
Si bien en este caso no es posible aplicar la ley de Beer-Lambert (Ecuacion 7) para determinar la
concentracion de las particulas, se opt6 por medir el espectro inmediatamente después de la sintesis.
Dado que la concentracion de nanoparticulas era de 150 uM, se atribuy¢ la absorbancia medida a
400 nm a dicha concentracion. Posteriormente, tras los lavados y concentraciones, se midid
nuevamente el espectro y se determind la nueva concentracion de las particulas mediante una regla
de tres simple, comparando los valores de absorbancia antes y después del lavado.
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3.1.1.6  Espectros UV-vis-NIR de NCs de AuwAgPdPt a partir de AuNSs de 50 nm
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Figura 16: Espectro UV-vis-NIR de NCs de Au@AgPdPt con nucleo de Au de 50 nm.

En el espectro de la Figura 16 se observa que la banda LSPR a aproximadamente 520 nm atin es
visible. Esto indica que, a pesar de la deposicion de Ag, Pd y Pt sobre los NCs de Au, la banda
plasmonica caracteristica no desaparece completamente. Este resultado podria deberse a que el
recubrimiento metalico no se realizé de manera completa o, alternativamente, a que el tamafio
relativamente grande de las particulas hace que mantengan su respuesta plasmonica incluso luego
de la deposicion de los otros metales. Ademas, se observa nuevamente la banda a 300 nm atribuida
al 4cido ascorbico presente en la sintesis.
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3.1.1.7 Espectros UV-vis-NIR de la transferencia de NCs a etilenglicol
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Figura 17: Espectros UV-vis-NIR correspondientes a los diferentes pasos en la transferencia de
los NCs desde CTAC a EG. En los espectros 1 (negro) y 2 (rojo), los NCs se encuentran en una
disolucion acuosa de PDDAC al 0,1 %. En los otros dos casos, las particulas ya han sido
transferidas a EG: en el espectro verde se observa agregacion, mientras que en el azul los NCs

permanecen bien dispersas.

En el espectro de la Figura 17 se observan las mediciones tomadas en los distintos pasos del
proceso de transferencia de los NCs desde CTAC a EG. En el primer paso, las nanoparticulas
permanecieron toda la noche en una disolucion acuosa de PDDAC al 0,1 %, luego se centrifugaron
y se reemplazd el sobrenadante por la misma disolucion. El segundo paso es analogo al primero;
sin embargo, en este punto la concentracion de CTAC en la disolucion ya es muy baja, por lo que
existe un riesgo considerable de agregacion. Por este motivo, medir el espectro en este paso es
fundamental para verificar que las particulas permanezcan dispersas.

El altimo paso consiste en una centrifugacion final para retirar el sobrenadante y agregar gota a
gota una disolucion de EG que contiene PDDAC al 0,1 %, mientras se agita constantemente. Este
paso también es critico, ya que, si ocurre agregacion, el espectro presenta una banda LSPR
caracteristica alrededor de los 800 nm (espectro verde en la Figura 17). Cuando la transferencia se
realiza correctamente, el espectro corresponde al registrado con la leyenda inferior (espectro azul
en la Figura 17), donde los NCs ya se encuentran bien dispersos en EG.

Cabe destacar que, en el caso de la transferencia de las particulas nicleo@corteza Au@AgPdPt,
no se realizaron mediciones espectroscopicas para monitorear el proceso, dado que estas particulas
no presentan plasmon y, por lo tanto, los cambios debidos a una posible agregacion no pueden
detectarse mediante esta técnica. Esto supuso un desafio adicional, ya que la tnica forma de
confirmar la correcta transferencia era mediante la caracterizacion posterior en TEM, una vez
realizados los recubrimientos (ver seccion 3.1.2).
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3.1.1.8 Espectros UV-vis-NIR de NCs de AuwAgPdPt@wIrRhRu
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Figura 18: Espectro UV-vis-NIR de NCs de Au@AgPdPt@IrRhRu.

En la Figura 18 se presenta el espectro correspondiente a las particulas nicleo@corteza@corteza
Au@AgPdPt@IrRhRu. Se observa que, al incorporar los metales Ir, Rh y Ru, la absorbancia en el
rango de 250 a 500 nm aumenta notablemente. La modificacion del espectro respecto al registrado
para las particulas Au@AgPdPt sugiere que efectivamente estos nuevos metales se han adherido a
la superficie de los NCs. Para confirmar este resultado, las muestras se caracterizaron mediante

TEM.
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3.1.1.9 Espectros UV-vis-NIR de NCs de AuwAgPdPt@wlr
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Figura 19: Espectros UV-vis-NIR de los NCs de Au@AgPdPt@lIr con diferentes relaciones entre
semillas y precursores: 1:1 (en negro), 4:1 con menos precursor de Ir (en rojo) y 4:1 con mas
concentracion de semillas (en verde).

Au@AgPdPt(0,5mM)-Ir(0,5 mM)
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Au@AgPdPt(2mM)-Ir(0,5 mM )

Densidad Optica

En la Figura 19 se presentan los espectros UV-vis-NIR obtenidos tras las sintesis de recubrimientos
de Ir, realizadas con diferentes relaciones entre las semillas (Au@AgPdPt) y el precursor de Ir**
(Tabla 8). Se observa que la absorbancia aumenta en el caso donde la concentracion total de
metales es mayor, mientras que es menor cuando dicha concentracion disminuye. Ademas, reducir
al 25% la cantidad de precursor de Ir no genera un cambio tan significativo en la absorbancia como
si lo hace el aumento en la concentracion de las semillas multimetélicas. Esto se debe a que las
particulas resultantes son de mayor tamafo dado que la adherencia es mas significativa.
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3.1.1.10 Espectros UV-vis-NIR de NCs de AuAgPdPtIrRhRu
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Figura 20: Espectro UV-vis-NIR de NCs de AuAgPdPtlrRhRu antes (negro) y después (rojo) de
la irradiacion con laser de nanosegundos.

Para finalizar esta seccion, en la Figura 20, se ve como la irradiacion de las particulas con pulsos
laser de nanosegundos afecta el espectro. En el espectro medido antes de irradiar, se buscaba
obtener una absorbancia cercana a 0,5 a 532 nm, que es la longitud de onda del laser. Tras la
irradiacion, se observa que la absorbancia es mayor a bajas longitudes de onda, disminuyendo
significativamente a altas longitudes de onda. De hecho, esto explicaria el cambio de coloracion
de las particulas que se observa en la Figura 7.

Es importante destacar que cuando se escribe Au@AgPdPt@IrRhRu, se hace referencia a las
particulas con estructura nucleo@corteza@corteza antes de la irradiacion laser, es decir, un nacleo
de Au recubierto primero con Ag, Pd y Pt, y luego con Ir, Rh y Ru, manteniendo su arquitectura
definida. En cambio, cuando se las nombra como AuAgPdPtIrRhRu, sin la notacion
nucleo@corteza, se refiere a las particulas después de la irradiacion, ya que tras el tratamiento
laser los recubrimientos metalicos se redistribuyen y mezclan, perdiendo la estructura ordenada y
generando particulas multimetalicas donde todos los metales se encuentran mezclados.

3.1.2 Microscopia electronica de transmision

La Microscopia Electronica de Transmision (TEM) es una técnica avanzada de caracterizacion
utilizada para estudiar materiales a nivel micrométrico y nanométrico. Su principio se basa en la
interaccion de un haz de electrones altamente energético con una muestra ultrafina, lo que permite
obtener imagenes con una resolucion mucho mayor que la de los microscopios Opticos.
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En particular, los electrones transmitidos al interactuar la muestra dan informacion acerca de la
morfologia de las particulas, asi como proveen una idea cualitativa de la distribucion elemental

puesto que los elementos mas pesados se observan mas oscuros porque absorben mayor intensidad
del haz.

Para la preparacion de muestras para TEM, las particulas se centrifugan para concentrarlas en el
fondo de un Eppendorf. Posteriormente, se reemplaza el sobrenadante por CTAC 1 mM, repitiendo
este proceso un total de tres veces. A continuacion, se toma una alicuota de la muestra concentrada
con una micropipeta y se deposita sobre una rejilla de cobre recubierta con carbono de 3 mm de
diametro. Se deja secar y, si se requiere aplicar otra alicuota, se coloca en una region diferente de
la rejilla, asegurandose de que las gotas no se superpongan.

Para la realizacion de este trabajo se tomaron imagenes en dos microscopios diferentes, debido a
que el primero tuvo algunas dificultades técnicas durante el transcurso del trabajo. El primer
microscopio es el JEOL JEM 1400 con una resolucion de 0,38 nm entre puntos y 0,2 nm entre
lineas y la tension de aceleracion es de 40 kV a 120 kV. Por otro lado, el segundo es el JEOL JEM
2100 con una resoluciéon de 0,25 nm y cuya tension de aceleracion es de 200 kV. Ambos equipos
permiten modo TEM y STEM y cuentan con un sensor para realizar caracterizacion elemental por
Espectroscopia dispersiva de rayos X de la marca Oxford modelo X-Max.

Figura 21: A) Microscopio JEOL JEM 1400. B) Microscopio JEOL JEM 2100. Ambos equipos
han sido utilizados para la obtencion de imagenes de este trabajo.

Luego de tomar las imagenes se realizaron mediciones con el programa Imagel] para medir el
diametro de las particulas y ademas se hicieron Histogramas para poder realizar un analisis
estadistico del tamafo de las particulas.
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3.1.2.1 Analisis de TEM de AuNSs de 20 nm sobrecrecidas desde nanovarillas
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Figura 22: Imagenes de TEM de AuNSs de 20 nm, monocristalinas, obtenidas con

magnificaciones de A) 8000X y B) 20000X.
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Figura 23: Histograma de los diametros de las AuNSs de 20 nm sobrecrecidas desde
nanovarillas.

Como se observa en las imagenes de TEM de la Figura 22 y en el histograma de la Figura 23, los
NCs presentan una muy buena monodispersidad, con un didmetro de 20 = 3 nm. Este cambio
morfologico, desde semillas con forma de varillas hacia esferas, se debe a que la plata actiia como
agente inhibidor del crecimiento en ciertos planos cristalograficos, favoreciendo la formacion de
NCs esféricos.
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3.1.2.2 Analisis de TEM de AuNSs de 20 nm sobrecrecidas desde AuNSs de 12 nm

GBI P T

X "..
e A v}%v
ks I s 4‘: i

i L) o .

Figura 24: Imdgenes de TEM de AuNSs de 20 nm sobrecrecidas, obtenidas con magnificaciones
de 4) 5000X y B) 50000X.
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Figura 25: Histograma de los diametros de las AuNSs de 20 nm sobrecrecidas desde AuNSs de
12 nm.

En las imagenes de TEM de la Figura 24 se observa que los NCs presentan una buena
monodispersidad. Aunque la distribucion de didmetros de estas particulas (Figura 25), con un
tamafio promedio de 24 + 10 nm, muestra dos poblaciones y esto se debe a que presentan cierta
excentricidad en una de sus direcciones. Sin embargo, este método de sintesis es mas sencillo de
escalar a volimenes grandes. Los NCs obtenidos en esta sintesis, realizada a un volumen de 700
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mL, se utilizaron en todos los procesos de sintesis que requerian particulas de aproximadamente
20 nm, actuando como semillas en dichos procedimientos.

Ademas, este aumento en el desvio estandar del diametro podria estar relacionado con la
morfologia alargada de las particulas ya que, al medirlas de manera aleatoria, en algunos casos se

registra su dimension mayor y en otros, la menor.

3.1.2.3 Analisis de TEM de AuNCs de 60 nm sobrecrecidos desde AuNSs de 12 nm

Figura 26: Imdgenes de TEM de los AuNCs de 60 nm sobrecrecidos desde AuNSs de 12nm,
obtenidas con magnificaciones de A) 6000X y B) 25000X.
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Figura 27: Histograma de los diametros de AuNCs de 60 nm sobrecrecidos desde AuNSs de

12nm.
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Se puede observar en las imagenes de TEM de la Figura 26 la presencia de NCs de diferentes
morfologias como nanoparticulas facetadas y bipiramides, con lo cual se confirma lo analizado del
espectro UV-vis-NIR correspondiente (Figura 13). Esto provoca que la distribucion de tamafios
sea mas ancha presentando un tamafio de 72 = 16 nm. Por este motivo, se realiz6 la oxidacién
quimica de los NCs asistido por NaBr.

3.1.2.4 Analisis de TEM de AuNSs de 50 nm tras el proceso de oxidacion
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Figura 28: Imdgenes de TEM de AuNSs de 50 nm tras la oxidacion con NaBr, obtenidas con
magnificaciones de A) 8000X y B) 30000X.

En la Figura 28 se observan las imagenes de TEM que muestran como los NCs disminuyeron su
tamano y homogeneizaron su forma tras el proceso de oxidacion. Ya no se observan particulas
con morfologia bipiramidal, lo que explica la desaparicion de la banda a 700 nm en el espectro
UV-vis-NIR correspondiente (Figura 12), dado que dicho pico estaba asociado a estas
morfologias. Ademas, el histograma de la Figura 29 evidencia la disminucion en el diametro de
los NCs, que pasaron a presentar un tamafio promedio de 53 + 8 nm. Por lo tanto, se logro
obtener una buena monodispersidad en la muestra tras la oxidacion.
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3.1.2.5 Analisis de TEM de NCs de Au@AgPdPt con nucleos de Au de 20 nm
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Figura 30: Imagenes obtenidas con TEM de NCs de Au@AgPdPt con nucleos de Au de 20 nm,
obtenidas con magnificaciones de A)12000X y B)50000X.
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Figura 31: Histogramas de los diametros de NCs de (@AgPdPt NCs con nuicleos de Au de 20
nm.

En cuanto a la morfologia, las imagenes de TEM de la Figura 30 muestran la formacion de NCs
nucleo@corteza, donde se observa el ntcleo de Au rodeado por un recubrimiento dendritico
formado por los otros metales. En la Figura 31, correspondiente al histograma de diametros de
Au@AgPdPt NCs con nucleos de Au de 20 nm, se observa que sus dimensiones se duplicaron,
alcanzando un didmetro promedio de 39 + 3 nm. Este aumento de tamafio sugiere que los metales
de la corteza se adhirieron a los NCs de Au. Sin embargo, fue necesario corroborarlo mediante
otras técnicas de caracterizacion, como EDX, para determinar su composicion.
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3.1.2.6 Analisis de TEM de NCs de Au@wAgPdPt con nucleos de Au de 50 nm

thura 32: Imagenes de TEM de NCs de Au@AgPdPt con nucleos de Au de 50 nm, obtenidas
a partir de magnificaciones de A) 6000X y B) 15000X.

Estos NCs evidencian una gran dispersion de tamanos, atribuida a la autonucleacion de los
precursores metalicos en el medio de reaccion, lo que provoca que no so6lo se depositen sobre las
semillas, sino que también nucleen de manera homogénea en disolucion (Figura 32). Para evitar
este efecto, se intentd disminuir la temperatura de sintesis, realizando el procedimiento a
temperatura ambiente en lugar de a 65 °C. Sin embargo, los resultados obtenidos fueron similares
a los anteriores.

Otra estrategia para reducir la fuerza impulsora de la reaccion de autonucleacion consiste en el
método de 'syringe pump' que consiste en agregar los precursores de manera lenta durante un
tiempo controlado de manera tal que se pase el punto de sobresaturacion para que los metales se
depositen sobre los NCs sin autonuclear. De esta forma, se mantendria la sobresaturacion necesaria
para favorecer la nucleacion heterogénea sobre los NCs de Au que actiian como semillas, sin
alcanzar la sobresaturacion critica que induce la autonucleacion homogénea!®. No obstante, este
método no pudo ser implementado por falta de tiempo.
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3.1.2.7 Analisis de TEM de NCs de Au@Rh con nucleos de Au de 20 nm
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Figura 33: Imdgenes de TEM de las particulas nucleo@corteza Au@Rh a 160 °C
magnificaciones de A) 8000X y B) 50000X.
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Figura 34: Histograma de los diametros de las particulas nucleo@corteza Au@Rh a 160 °C.

En la Figura 33 se puede observar un pequefio crecimiento en el diametro de los NCs
correspondientes a los recubrimientos sintetizados a 160 °C. El histograma de la Figura 34
confirma que el didmetro promedio de los NCs es de 26 + 2 nm. Esto indica que hubo una pobre
adherencia del Rh sobre los NCs de Au, dado que el aumento de tamafio fue minimo.
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En cuanto a la morfologia, se observa la presencia de finas zonas dendriticas mas claras alrededor

de los nucleos de Au, las cuales corresponden al Rh depositado.
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Figura 35: Imagenes de TEM de los NCs de Au@Rh con nucleos de Au de 20 nm, sintetizados a
175_°C, obtenidas con magnificaciones de 4) 8000X y B) 50000X.
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Figura 36: Histograma de los NCs de Au@Rh NCs obtenidos a 175 °C.
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En la Figura 35 se observa un aumento en el didmetro de los NCs correspondientes a los
recubrimientos sintetizados a 175 °C. El histograma de la Figura 36 confirma que el didmetro
promedio de los NCs es de 27 = 4 nm. Esto indica que hubo una adherencia del Rh sobre los NCs
de Au, siendo en este caso ligeramente mejor que la observada a 160 °C.

En cuanto a la morfologia, se pueden distinguir finas zonas dendriticas mas claras alrededor de los
nucleos de Au, correspondientes al Rh depositado.
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Figura 37: Imagenes de TEM de los NCs de Au@Rh con nucleos de Au de 20 nm, sintetizados a
190 °C, obtenidas con magnificaciones de A) 8000X y B) 50000X.

En la Figura 37 se puede observar un crecimiento de didmetro para los recubrimientos sintetizados
a 190 °C. Se observa un crecimiento andémalo importante de los NCs, es decir que se observan
particulas de mayor tamafo en la Figura 37 A). Esto indica un control escaso sobre el tamafio de
las particulas con estas condiciones de sintesis.
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3.1.2.8 Anadlisis de TEM de NCs de Au@Ru con nucleos de Au de 20 nm

Figura 38: Imagenes de TEM de NCs de Au@Ru, obtenidas con una magnificacion de 20000X a
A) 175 °Cy B) 190 °C.

En las imagenes de TEM se puede ver la sintesis de los recubrimientos de Rua 175 °C y 190 °C.
Si bien a 175 °C se ve prometedor, en muchos casos a esta temperatura no se formaba la corteza
de Ru puesto que el color de la disolucion coloidal no cambiaba (Figura 6), y en caso de cambiar,
se producian fendmenos de agregacion. Se hicieron distintas pruebas cambiando la cantidad de
PDDAC y el tipo de PDDAC utilizado (se probé con PDDAC liquido y s6lido), sin embargo el
resultado obtenido fue similar. Por otro lado, se estudio el efecto de la temperatura de la sintesis,
observandose un crecimiento descontrolado de los NCs al aumentar la temperatura.

43



[/ SABATO

3.1.2.9 Analisis de TEM de NCs de Au@IrRhRu con nucleos de Au de 20 nm
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Figura 39: Imdgenes de TEM de los NCs de Au@IrRhRu con nucleos de Au de 20 nm,
sintetizados a 175_°C, obtenidas con magnificaciones de A) 8000X y B) 50000X.
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Figura 40: Histograma de los NCs de Au@IrRhRu NCs obtenidos a 175_°C.
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Se realizaron pruebas combinando los precursores de los tres metales con el objetivo de obtener
recubrimientos trimetalicos. En la Figura 39 se observan las imagenes de TEM de los NCs de Au
recubiertas con Ir, Rh y Ru (Au@IrRhRu). El histograma correspondiente indica un aumento poco
significativo el diametro de los NCs con respecto a las de Au originales (Figura 24). El didmetro
resultante es de 29 £ 2 nm. Esto sugiere una baja adherencia de los metales a la superficie. Un
inconveniente de esta sintesis fue que el detector EDX no funcioné correctamente durante las
mediciones, por lo que no se pudo determinar con certeza la composicion de los recubrimientos
obtenidos.

100 nm

Figura 41: Imdgenes de TEM de los NCs de Au@IrRhRu con nucleos de Au de 20 nm,
sintetizados a 190_°C, obtenidas con magnificaciones de A) 8000X y B) 50000X.

En la Figura 41 se observan las imagenes de TEM de los NCs de Au@IrRhRu. En este caso, se
puede ver que los NCs presentan agregacion y que sobre el nticleo de Au se encuentra depositada
una corteza dendritica fina, lo cual indica la adherencia de los metales a la semilla de Au. De
manera analoga al caso anterior, al trabajar con este sistema no se pudo realizar el analisis
elemental de la corteza debido a que el detector EDX no funcionaba correctamente al realizar las
medidas.
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3.1.2.10 Analisis de TEM de NCs de Au@wAgPdPt@lrRhRu
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Figura 42: Imdgenes de TEM de los NCs de Au@AgPdPt@IrRhRu, obtenidas con
magnificaciones de A) 8000X y B) 50000X.
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Figura 43: Histograma de los NCs de Au@AgPdPt@IrRhRu obtenidos a 175°C.-

En la Figura 42 se pueden observar los NCs de Au@AgPdPt@IrRhRu. Se aprecia la presencia del
nucleo, sin embargo, en las imagenes no se puede diferenciar de manera significativa la existencia
de las dos cortezas distintas. A su vez, el tamafio de los NCs aumento, quedando el didmetro en 44
+ 3 nm, lo cual indicaria la adhesioén de los metales en la superficie de los NCs que actian como
semillas. Afortunadamente, en este caso si se pudo realizar la caracterizacion elemental y el mapeo

de la distribucidn de los elementos.
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Sin embargo, estas particulas presentaron algunas complicaciones durante el analisis elemental,
por lo que se decidio estudiar un sistema con menor cantidad de metales pero que permitiera
obtener la equimolaridad deseada. El sistema elegido implicdé suprimir el Rh y el Ru del
recubrimiento, ya que la adherencia de estos elementos era baja y en el grupo se habia optimizado
la adherencia del Ir para obtener concentraciones equimolares de todos los atomos.

3.1.2.11 Analisis de TEM de NCs de AuAgPdPtIrRhRu irradiadas con el laser de ns

Figura 44: Imdagenes de TEM de NCs de AuAgPdPtlrRhRu irradiadas con el laser de
nanosegundos, obtenidas con magnificaciones de A) 000X y B)50000X.
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Figura 45: Histograma de los NCs de AuAgPdPt@IrRhRu tras el proceso de irradiacion.
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En la Figura 44 se pueden ver las imagenes obtenidas por TEM de los NCs heptametalicos tras el
proceso de irradiacion, junto con la distribucion de tamafios en la Figura 45. Por comparaciéon con
las Figuras 42 y 43, se observa una disminucion en el didmetro de aproximadamente un 15%,
quedando el tamafio en 38 + 3 nm. Ademas, se puede notar una modificacion en la superficie de
los NCs, que pasé de ser dendritica a volverse completamente suave, adoptando una morfologia
esférica perfecta. La disminuciéon de tamaiio parece encontrarse asociada a fendmenos de
fragmentacion, constatados por aparicion de pequefias nanoparticulas en la Figura 44.

Por el motivo mencionado anteriormente, hubiese sido interesante variar la fluencia utilizada
durante la irradiacion para estudiar como este cambio afectaba a los NCs de Au@AgPdPt@IrRhRu.
Sin embargo, este estudio no se realizo por falta de tiempo.

3.1.2.12 Analisis de TEM de NCs de AuwAgPdPt@lr
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Figura 46: Imagenes de TEM de los NCs de Au@AgPdPt@lr, donde la relaczon entre los
nucleos de Au y el precursor en la sintesis es 1:1, obtenidas con magnificaciones de A) 8000X y

B) 50000X.
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Figura 47: Histograma de los diametros de los NCs de Au@AgPdPt@lIr, donde la relacion entre
los nucleos de Au y el precursor en la sintesis es 1:1.

En las imagenes de TEM de la Figura 46 se puede observar un aumento en el didmetro de los NCs,
alcanzando un tamafio de 46 + 4 nm, segln el histograma de la Figura 47. De manera anéaloga a
los NCs que contienen Rh y Ru, este aumento en el radio implica la adherencia de los metales
sobre la semilla de Au. Posteriormente, mediante espectroscopia EDX se pudo determinar la
composicion de los NCs (ver seccion 3.1.3-4). Sin embargo, la relacion entre los metales no resultd
equimolar, por lo que se realizaron nuevas pruebas con el objetivo de obtener particulas con
composicion equimolar.

Figura 48: Imagenes de TEM de los NCs de Au@AgPdPt@Ir, donde la relacion entre los
nucleos de Au y el precursor en la sintesis es 4:1 agregando menos precursor, obtenidas con
magnificaciones de A) 8000X y B) 50000X.
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Figura 49: Histogramas de los diametros de los NCs de Au@AgPdPt@lr, donde la relacion
entre los nucleos de Au y el precursor en la sintesis es 4:1 agregando menos precursor

En la Figura 48 se pueden observar las imagenes de TEM correspondientes a los NCs
Au@AgPdPt@]Ir, sintetizadas con una relacion 4:1 entre semillas y precursor, disminuyendo la
concentracion de precursor de Ir agregado. En este caso, el didmetro de los NCs no crecid de
manera apreciable con respecto al de las semillas, quedando en 40 + 4 nm segun el histograma de
la Figura 49. Esto indicaria que la adherencia del Ir fue escasa. El motivo de este resultado es que,
si bien se modificé la concentracion del precursor de Ir, no se cambiaron las condiciones de sintesis,
las cuales estaban optimizadas para la concentracion original de precursor. Por este motivo, la
adherencia fue menor y se decidi6 cambiar las condiciones aumentando la concentracion de
semillas y volviendo a la concentracion de precursor de Ir previamente optimizada por el grupo.
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Figura 50: Imagenes de TEM de los NCs de Au@AgPdPt@Ir, donde la relacion entre los
nucleos de Au y el precursor en la sintesis es 4:1 agregando mds semillas, obtenidas con
magnificaciones de A) 8000X y B) 50000X.
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Figura 51: Histograma de los diametros de los NCs de Au@AgPdPt@lIr, donde la relacion entre
los nucleos de Au y el precursor en la sintesis es 4.1, aumentando la concentracion de semillas.

En las imagenes de la Figura 50 se pueden ver los NCs obtenidos mediante el aumento de la
concentracion de semillas. En este caso, el aumento del didmetro también es pequeiio en
comparacion con la relacion 1:1. Segun el histograma de la Figura 51, el didmetro de estas
particulas es de 40 + 4 nm. Sin embargo, mediante el analisis composicional se determin6 que la
composicion final era la deseada para los cuatro metales (ver seccion 3.1.3.3).
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3.1.3 Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X

La espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDX) es una técnica analitica acoplada
comunmente a microscopios electronicos de barrido o transmision, que permite identificar y
cuantificar los elementos quimicos presentes en una muestra. Su principio se basa en la deteccion
de rayos X caracteristicos emitidos por los atomos al ser excitados por un haz de electrones de alta
energia.

Cuando un electrén del haz incidente choca con un 4&tomo en la muestra, puede expulsar un electron
de una capa interna (por ejemplo, la capa K). El &tomo queda en un estado excitado y, al relajarse,
un electron de una capa mas externa ocupa la vacante, liberando un foton de rayos X cuya energia
es caracteristica del elemento. Un detector de estado solido mide la energia de estos fotones,
generando un espectro donde cada pico se asocia a un elemento especifico.

EDX proporciona tanto informacion cualitativa (qué elementos estan presentes) como cuantitativa
aproximada (proporciones relativas), y su resolucion espacial depende del didmetro del haz de
electrones y la profundidad de interaccion. Se distingue por su facilidad de uso, anélisis no
destructivo y rapidez, lo que la hace ideal para aplicaciones en ciencias de materiales'>.

3.1.3.1 EDX de NCs de Au@AgPdPt obtenidos a partir de AuNSs de 20 nm
Los resultados de EDX para los NCs de Au@AgPdPt se presentan en la Tabla 9.

Tabla 9: Resultados de EDX de NCs de Au(@AgPdPt.

Elemento % Atomico
Au 27
Ag 24
Pd 23
Pt 26

En la Tabla 9 se muestra el porcentaje atdémico de cada elemento: Au (27 %), Ag (24 %), Pd (23 %)
y Pt (26 %). Como se observa, los NCs presentan una composicion elemental practicamente
equimolar, cumpliendo con el objetivo planteado para la sintesis.

3.1.3.2 EDX de NCs de Au@Rh
En la Tabla 10 se presentan los resultados de EDX de los NCs de Au@Rh para las diferentes
temperaturas de sintesis.

Tabla 10: Resultados de EDX de NCs de Au@Rh a distintas temperaturas.

Temperatura (°C) Au (% Atoémico) Rh (% Atémico)
160 75 25
175 77 23
190 81 19
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De acuerdo con los resultados presentados en la Tabla 10, la adherencia del Rh es similar para
todas las temperaturas estudiadas. Sin embargo, se observa que la temperatura de 190 °C es la
menos favorable para el recubrimiento, ya que presenta la menor adherencia de Rh sobre las esferas
de Au. Las otras dos temperaturas estudiadas muestran una adherencia comparable entre si.
Considerando ademas el analisis previo, donde se observo un mayor crecimiento del diametro de
los NCs a 175 °C, se puede inferir que esta temperatura es la Optima para la sintesis. No obstante,
la eficacia del proceso aun requiere mejoras, dado que al intentar ajustar las condiciones para
obtener una relacion Au:Rh de 1:1, no se logré superar los porcentajes de adherencia obtenidos en
estas pruebas.

3.1.3.3 EDXde NCs de AuwAgPdPt@IrRhRu
En la Tabla 11 se presentan los resultados de EDX de los NCs de Au@AgPdPt@IrRhRu.

Tabla 11: Resultados de EDX de NCs de Au(@AgPdPt@IrRhRu.

Elemento % Atomico
Au 18,22
Ag 11,31
Pd 14,43

Pt 14,11
Ir 5,45
Rh 29,03
Ru 7,45

De los resultados presentados en la Tabla 11, resulta llamativo el elevado porcentaje de Rh
detectado. Este hallazgo es ain mas relevante si se considera el comportamiento observado en los
NCs recubiertas unicamente con Rh. Existen dos posibles explicaciones para este fendmeno. La
primera, y la més probable, se relaciona con la proximidad en las energias de emision de rayos X
de varios de los elementos analizados, lo que podria causar que el detector contabilice &tomos de
otros elementos y los sume errdbneamente al Rh. En particular, las energias de emision de Ru, Rh,
Pd y Ag son muy similares en sus distintos orbitales, al igual que ocurre con Ir, Pt y Au, lo que
dificulta la discriminacion precisa entre ellos'®. La segunda posible explicacion seria una sinergia
entre los elementos que favoreciera la adherencia de Rh; sin embargo, esta hipotesis se descarta
debido a que la sintesis de recubrimientos utilizando NCs de Au@AgPdPt como semilla no produjo
una mejora significativa en la adherencia de Rh.

3.1.3.4 EDX de NCs de Au@wAgPdPt@lr
En la Tabla 12 se presentan los resultados de EDX de los NCs de Au@AgPdPt@]Ir.
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Tabla 12: Resultados de EDX de NCs de Au@AgPdPt@lIr a distintas condiciones
experimentales.

12 27 20
10 14 22
11 26 22
16 24 21
51 8 14

De los resultados presentados en la Tabla 12, se puede confirmar lo anticipado en el apartado
anterior, las condiciones de sintesis mas favorables para obtener particulas con composicion
equimolar corresponden a una relacion de concentracion semillas-precursor de 4:1, lo que implica
un aumento en la concentracion de semillas durante la sintesis.

3.1.4 Mapeo con EDX
El mapeo EDX es una técnica que combina las dos técnicas utilizadas previamente, TEM y EDX.
De esta forma se puede analizar por zona y atribuir cdmo estan distribuidos los elementos.

El equipo utilizado para realizar esta técnica es el JEOL JEM 3000F con un voltaje de aceleracion
de 300 kV y una resolucion de 0,17 nm entre puntos (Figura 52). Este equipo también presenta la
modalidad TEM y STEM. El sistema de microanalisis por XEDS es OXFORD XPLORE
controlado por el software AZTEC.

) i T

Figura 52: Imagen del microscopio JEOL JEM 3 000F utilizado para el mapeo elemental.
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3.1.4.1 Mapeo EDX de NCs de AuwAgPdPt

Figura 53: Mapeo elemental de los NCs de Au@AgPdPt que muestra la distribucion homogénea
de Au en el nucleo y de Ag, Pd y Pt en la capa externa, con una composicion cercana a la
relacion equimolar 1:1:1:1. En amarillo se representa el Au, en verde Ag, en cian Pd y en rojo
Pt

En la Figura 53 se presenta la distribucion elemental de los NCs de Au@AgPdPt. Se puede
observar que el Au esta confinado en el centro de los NCs, correspondiente al nticleo, mientras que
los otros elementos, Ag, Pd y Pt, se encuentran equidistribuidos en la corteza, sin evidencia de
segregacion en esta capa.
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3.1.4.2 Mapeo EDX de NCs de Au@wAgPdPt@wlrRhRu

Figura 54: Mapeo elemental de los NCs de Au@AgPdPt@IrRhRu. En amarillo se representa el
Au, en verde Ag, en cian Pd, en rojo Pt, en magenta Ir, en naranja Rh y en azul Ru

En la Figura 54 se observa la distribucion elemental de los NCs ntcleo@corteza@corteza de
Au@AgPdPt@IrRhRu, donde el Au esta confinado en el nticleo y los demas elementos (Ag, Pd,
Pt, Ir, Rh y Ru) se encuentran distribuidos en los NCs sin evidencia de segregacion en las capas
externas. Esta imagen también muestra una union de las cortezas durante la sintesis, por lo que la
nomenclatura mas adecuada para estos NCs seria Au@AgPdPtIrRhRu otra explicacion posible es
que la resolucidon del EDS no permita diferenciar ambas cortezas. Este fenomeno podria deberse a
que, a la temperatura de sintesis de la segunda corteza (175 °C), los atomos tienen suficiente
movilidad para permitir la difusion entre las capas y alearse.
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3.1.4.3 Mapeo EDX de NCs de AuAgPdPtIrRhRu tras el proceso de irradiacion

Figura 55: Mapeo elemental de NCs de AuAgPdPtlrRhRu.

En la Figura 55 se observa la distribucion elemental de los NCs de AuAgPdPtIrRhRu tras la
irradiacion con laser de ns. Se puede apreciar que todos los elementos estan equidistribuidos en la
particula, sin evidencia de segregacion en ninguna zona. Esto indica que la irradiacion laser
produjo la aleacion de todos los metales en los NCs, logrando mezclar elementos que, a priori, son
inmiscibles.
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3.1.4.4 Mapeos EDX de NCs de AuwAgPdPt@wlr

Figura 56: Mapeo elemental de NCs de Au@AgPdPt@lr, donde la relacion entre los nucleos de
Au y el precursor en la sintesis es 1:1.

En la Figura 56 se observa la distribucion elemental de los NCs de Au@AgPdPt@]Ir cuando se
colocaron concentraciones iguales (1:1) de semillas y precursor de Ir. Se observa al Au confinado
en el centro de los NCs, el nucleo, y los otros elementos, Ag, Pd, Pt e Ir, equidistribuidos en el NC.
No se observa segregacion en la corteza, pero esta imagen también evidencia que las dos cortezas
se combinan al momento de la sintesis, con lo cual la manera correcta de llamar a los NCs seria
Au@AgPdPtlr. Esto puede ser producto de que, a la temperatura de la sintesis de la segunda
corteza, 175 °C, los 4tomos tienen la movilidad suficiente como para que se produzca la difusion.
Ademas, como la concentracion de Ir agregada era mucho mayor, se puede ver en el mapeo que el
Ir estd muy presente esto se comprob6 con los resultados de EDS (Tabla 12).

58



] SABATO

Figura 57: Mapeo elemental de NCs de Au@AgPdPt@lr, donde la relacion entre los nucleos de
Au y el precursor en la sintesis es 4:1.

En la Figura 57 se observa la distribucion elemental de los NCs de Au@AgPdPt@lr, sintetizadas
con una concentracion de semillas cuatro veces mayor (4:1) que la del precursor de Ir. El Au
permanece confinado en el centro de los NCs, formando el nucleo, mientras que los otros
elementos (Ag, Pd, Pt e Ir) estan equidistribuidos en la corteza, sin evidencia de segregacion. Esta
imagen también evidencia que las dos cortezas se combinan durante la sintesis, por lo que la
denominacién correcta de los NCs seria Au@AgPdPtIr. Este fenomeno puede atribuirse a la
movilidad atémica suficiente a la temperatura de sintesis de la segunda corteza (175 °C), que
favorece la difusion. En este caso, al encontrarse en concentraciones cercanas a las equimolares,
no se han evidenciado segregaciones ni diferencias significativas en la distribucion elemental.
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4 Conclusiones

Para concluir, en este trabajo se abordo6 la sintesis de NCs de HEAs mediante un método de dos
pasos, combinando la sintesis coloidal de crecimiento asistido por semillas con la irradiacion
mediante pulsos laser ultracortos. La aplicacion de técnicas de sintesis coloidal permitié no solo
el control del crecimiento de los nanocristales, sino también la transferencia de medio sin
agregacion, mediante el empleo de ligandos especificos que facilitaron este proceso y garantizaron
la estabilidad coloidal de las suspensiones obtenidas.

Se sintetizaron exitosamente nanoparticulas con arquitecturas complejas, incluyendo estructuras
nucleo@corteza y nucleo@corteza@corteza, basadas en nucleos de oro y recubrimientos con
metales como plata, paladio, platino, iridio, rodio y rutenio. Estas estructuras fueron caracterizadas
detalladamente mediante TEM y EDX, confirmdndose la formacion de particulas con una
distribucion elemental y de tamafios muy homogénea, y adherencia variable de los recubrimientos
metalicos segiin las condiciones de sintesis y la temperatura empleada. Ademas, se empled
espectroscopia UV-vis-NIR para monitorear las propiedades Opticas de las nanoparticulas,
verificando los desplazamientos de las bandas asociadas al LSPR durante cada etapa de
recubrimiento, asi como los cambios inducidos por la irradiacion

Por otro lado, se estudio el efecto de la irradiacion con laseres de nanosegundos sobre la morfologia,
composicion superficial y propiedades opticas de los nanocristales. Los resultados obtenidos
demostraron que este tratamiento induce una aleacion efectiva de los metales constituyentes,
generando un cambio en la coloracion observable por espectroscopia UV-vis-NIR, asociado tanto
a la fusion superficial como a la redistribucion elemental. Asimismo, la irradiacion permitio
obtener nanoparticulas con superficies mas lisas y una morfologia esférica casi perfecta en ciertos
casos, aunque las energias de pulso elevadas o los tiempos de irradiacién prolongados produjeron
la fragmentacion parcial de las particulas. La caracterizacion post-irradiacion incluyé TEM y EDX
para analizar los cambios morfologicos y composicionales en cada sistema.

Como proyecciones a futuro, se propone optimizar las condiciones de sintesis para mejorar la
adherencia de metales como rodio y rutenio, y explorar métodos que eviten la autonucleacion, tales
como la adicion lenta de precursores mediante el uso del método de 'syringe pump'. Esta estrategia
permitiria obtener nanoparticulas multimetalicas de diversos tamafios, manteniendo una alta
homogeneidad y evitando la formacion de nuicleos secundarios no deseados. Asimismo, se quedara
como trabajo a futuro realizar irradiaciones con iones en el acelerador TANDAR (Argentina) para
evaluar la estabilidad estructural y composicional de estos materiales bajo condiciones extremas
de radiacion, lo cual aportaria informacion valiosa sobre su potencial aplicabilidad en ambientes
de alta radiacion.

Finalmente, si bien no fue posible realizar las irradiaciones con nanoparticulas estabilizadas en
matrices poliméricas en la Universidad Auténoma debido a dificultades en la estabilizacion
efectiva de los nanocristales en dichos sistemas, esta linea de investigacion queda abierta para
futuras exploraciones, con vistas a expandir la versatilidad y aplicabilidad de estas nanoparticulas
multimetalicas en el diseflo de materiales funcionales avanzados.
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En sintesis, este trabajo establece una base solida para el desarrollo de nanoparticulas
multimetalicas con control preciso de su composicion y morfologia, y abre nuevas perspectivas
para la investigacion de sus propiedades bajo condiciones extremas de irradiacion, ofreciendo un
gran potencial para su aplicacion como catalizadores y como materiales funcionales en diversos
campos de la ciencia y la tecnologia de materiales.
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