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Nanoparticles of gold synthesized by the polyol method
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ABSTRACT

Control of the size and shape of nanoparticles during their synthesis is very important and challenging. A liquid phase
synthesis route to obtain finely divided metals from their oxides, hydroxides or salts in polyalcohols has been named “the
polyol method"”. This consists of preparing metallic powders using a liquid organic compound that acts as a solvent for the
solid precursor and as a reducing agent. It is a unique chemical method for the preparation of a wide variety of nanoparticles
and it is used in important technological fields. Agglomerated and Non-agglomerated particles with well defined shape,
narrow size distribution and controlled size are obtained as colloidal dispersions. The method offers many advantages: ease
of use, low cost, controllable and reproducible, and, most importantly, scalability. The results in the synthesis of gold
nanoparticles obtained with this method are presented in this work.

Keywords: Synthesis; Nanoparticles; Poliol method; Shape; Size.

RESUMEN

El control del tamafio y la forma de las nanoparticulas durante su sintesis es muy importante y desafiante. Una ruta de sintesis
en fase liquida para obtener particulas de metales a partir de sus 6xidos, hidroxidos o sales en polialcoholes recibe el nombre
de "el método de poliol”. Este consiste en la preparacion de polvos metalicos utilizando un compuesto organico liquido que
actdia como disolvente del precursor sélido y como agente reductor. Es un método quimico Util en la preparacién de una gran
variedad de nanoparticulas que pueden usarse en campos tecnoldgicos importantes. Se obtienen particulas mono- y poli-
dispersadas con forma bien definida, distribucién de tamafio estrecha, tamafio controlado como dispersiones coloidales y
aglomerados. El método ofrece muchas ventajas: facilidad de uso, bajo costo, controlable y reproducible y, lo que es més
importante, escalabilidad. En este trabajo presentamos los resultados obtenidos con este método en la sintesis de
nanoparticulas de oro.
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INTRODUCCION

Uno de los objetivos en la sintesis de nanoparticulas (NPs)
metalicas ha sido la preparacion de sistemas dispersos en
las que todas las particulas tengan un tamafio lo mas
uniforme posible (s6lidos monodispersos). Esto se puede
lograr en algunos casos mediante el crecimiento de NPs

controlado a partir de un medio liquido (el método de

poliol). Entre los diferentes métodos para sintetizar NPs en
solucion, uno entre los que se puede emplear facilmente es
el "proceso de poliol" [1-2]. En este método basicamente
se realiza la reduccién quimica mediante agentes
reductores orgénicos e inorganicos comunmente utilizados
(polialcoholes o polioles, citrato de sodio, ascorbato,

borohidruro de sodio (NaBH4), reactivo de Tollens, N, N-
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dimetilformamida (DMF)). Estos agentes reductores
reducen el Au®*y conducen a la formacién de Au metalica
(AU [3]. Ademas, mediante el método de poliol se tiene
un control preciso de la estructura, la naturaleza quimicay
la morfologia de las particulas. Especificamente, en la
sintesis por el método de poliol, se utiliza un compuesto
organico, “un poliol”, que es 1,2 dioles o eter glicoles, la
cual tiene la funcién de actuar como un agente reductor y
protector [4].

Una de las razones para la implementacién de este método
en la sintesis de NPs es que es un proceso rapido y factible.
Requiere una cantidad pequefia de materia prima y
minimiza la produccion de residuos. Fiévet et al. (2018)
[4] proporciond una descripcion completa del método,
pero, a pesar del creciente interés en este método, sélo se
han publicado pocas revisiones, ya sea con una
descripcion general [5-7] o dedicadas a metales
especificos [8-10]. Recientemente, diferentes autores han
reportado el uso de esta técnica con algunas variaciones en
sus usos. Se han sintetizado NPs esféricas de Au [11], Ag
[12], Pd [13] y Pt [14], inclusive en la sintesis de particulas
de tamafio micrométrico en etilenglicol (EG) y en
presencia de polivinilpirrolidona (PVP).

En este trabajo presentamos las particulas sintetizadas con
tamafio nanométrico o micrométrico, con diferentes
formas y morfologias, mediante la modificacion del

método del poliol.

MATERIALES Y METODO

Reactivos:

Etilenglicol (EG), polivinilpirrolidona (PVP, Mw =
55,000) (0.7M, en EG) y Acido tetracloroaurico (l11)
(HAUCI4) con 99.9 % de pureza (Sigma Aldrich), agua

desionizada y etanol.

Procedimiento experimental
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Las particulas de Au fueron obtenidas por sintesis quimica
himeda mediante la modificacion al método del poliol
[15,16]. Inicialmente, la solucién de EG con 14 ml de
PVP, Mw = 55,000 (0.7M, en EG) fue colocada en un bafio
de aceite previamente calentado a 180 °C durante 30
minutos bajo agitacion magnética en un vial de 40 ml.
Luego, la temperatura se incrementd hasta 200 °C e
inmediatamente se afiadié 1 ml solucion de HAuCl, (0,25
mM, en EG) gota a gota a la solucion de PVP, con
agitacion magnética vigorosa durante 10 minutos hasta
que la solucién adquiere un color marrén-naranja. La
solucién fue enfriada a temperatura ambiente y lavada
mediante centrifugacién a 4000 rpm con agua desionizada.
Las particulas de oro fueron re-dispersadas en una

solucién de etanol/agua a razén de 1:1.

Las observaciones de SEM, analisis morfoldgico y
estructural de las particulas se realizaron mediante un
Microscopio Electronico de Barrido JSM-7800F Schottky
Field Emission Scanning Electron Microscope. Para la
observacion de las particulas por TEM, la solucién se
disolvio en etanol y se sénico durante 30 s. Se deposito
una gota de la solucién sobre una rejilla de cobre de malla
200.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las particulas de oro sintetizadas mediante el método de
poliol a partir de una solucion HAuCI4-3H20-PVP-EG,
presentaron formas triangulares, discos, plateletas,
bipirdmides, prismas hexagonales, tetraedros, decaedros
con esquinas y bordes truncados tipo de Marks y de Ino.
Se obtuvieron también nanoalambres y particulas con

diversos grados de truncamiento.

La fig. la-b presenta particulas decaédricas y la fig. 1c-d
presenta particulas tetraédricas. Se observa claramente el

facetado que se produce durante el crecimiento. Las
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particulas se desarrollan por facetas, truncamientos o
cufias adicionales que aumentan la estabilidad (fig. 1la-by
1c-d). En la mayoria de los casos, la particula presenta
facetas en la direccion (111) (Fig. la-b y 1c-d), en la
direccion (100) (Fig. 1b), y en algunos casos en la

direccion (110) unidas por la superficie (111) (Fig. 1b).

b)

100 am
d)

100 nm

a)

f)
00 un 100 nm
h)

Fig. 1 Particulas de oro en forma de: Decaedrales. a)

decaedro de Marks y b) decaedro de Ino. Tetraédricas: (c)
no truncada y (d) truncada. lcosaedro y decaedro: e)
icosaedro truncado, f) decaedro de Ino con crecimientos
laterales. Las otras estructuras fueron: g) disco y h) prisma

triangular (particula grande) y hexagonal.
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En diferentes particulas se observa truncamientos durante
sus crecimientos. Este tipo de crecimiento fue reportado
por Marks para la estructura decaédrica [17] (fig. 1a), y
para particulas icosaedrales fue comentado por Yacaman
et al. [18]. En el caso de las estructuras icosaedrales se
presentan con y sin truncamiento [18] (Fig. le). Los
icosaedros truncados en las esquinas tienen un crecimiento
en las direcciones [100] [18-20].

Yacaman et al. [18] también reportaron estructuras
decaedrales del tipo Ino (fig. 1a) [21], decaedro de Ino de
varilla o largo (Fig. 1f) y, cuando la nano-varilla crece, se
observan truncamientos a lo largo de los bordes. Ademas,
a través de este método se ha logrado obtener particulas en
forma de disco (Fig. 1g), y prismas triangulares y
hexagonal (Fig. 1h).

Todas estas observaciones indican que en muchos casos
las particulas crecen por dos mecanismos diferentes, lo
que sucede cuando las nanoparticulas estan en el rango
mesoscopico [18]. Inicialmente, el mecanismo (Esquema
1) consiste en la reduccion de iones metalicos a atomos
cero-valente, que inmediatamente actGan como centros de
nucleacion para dar lugar a la formacion de agregados de
atomos metélicos (clusters) que contindan creciendo a

medida que se siguen agregando méas atomos.

Mecanismo |: Reduccion

Au® m} AuP

PN

Poliol (Poliol), idado”

Esquema 1. Mecanismo |. Reduccidn de iones metalicos a

atomos cero-valente.
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Mecanismo ll: Formacion y estabilidad de particula de oro
[
Nucleacion ; Au? Au?  Crecimiento
Al (Propagacién

Esquema 1. Mecanismo Il. Nucleacién y crecimiento de

Particula

particula de oro.

Después de la reduccion de los iones Au®*a AuC, se realiza
la nucleacion por colisiones entre los &tomos de oro para
formar clusters irreversibles o ndcleos. Y finalmente, con
la finalidad de disminuir la alta energia de su superficie, se
llega a la etapa del crecimiento de los ndcleos en el cual
los 4omos de oro individuales se depositan en la
superficie de los nicleos para generar la particula
(Esquema 2). Cuando el proceso de nucleacion vy
crecimiento ocurre, las nanoparticulas son polidispersas;
es decir, de distinto tamafio y forma [21]. Por otro lado,
cuando el crecimiento es uniforme se favorece el tamafio
de particula y se obtienen particulas esferoides. En
cambio, si el crecimiento es anisotropico, se favorecen
otras formas como nanobarras, nanocubos y nanoprismas
[22] u otras formas (Fig. 3a). Es importante comentar que
el mecanismo de crecimiento de estas particulas no se
entiende por completo, razén por la cual este sigue siendo
un tema de discusion.
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Fig. 3. a) Particulas obtenidas por el método poliol
formando un sistema “coloidal”. Notese la gran variedad
de formas y tamafios. b) Histograma de distribucién de

tamafio.

En la sintesis por el método de poliol utilizado en este
trabajo, en lugar de obtener particulas con una sola forma
y un solo tamafio, se han obtenido mezclas de particulas
con diversos formas y grados de truncamiento, conocida
como coloide [23]. Un ejemplo del coloide obtenido es
presentado en la Fig. 3a. En la distribucion de tamafio
registrado se observa que predominan las particulas en el
rango de 0.8 — 0.5 um, aunque también se obtuvieron
particulas de tamafios entre 30 nmy 1.3 pum.

Es interesante hacer notar que las particulas triangulares
(Fig. 4) presentan una modificacién en su estructura de tal
manera que se achatan en los vértices, lo que coincide con

las observaciones realizadas por Mirkin et al [20].
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a)

200 nm 100 nm

Fig. 4 Particulas de oro de forma triangular: a) triangular

completa y b) cuasi-triangular.

Distancia interplanar
Material Au

Sistema cristalino Cuabico
Parametro de red a=b=c=4.08 A
Angulo at=f=y=90

(hkl) d(A)

(1,0,0) 4.0780
(1,1,0) 2.283¢€
(1;1,1) 2.3544
(2,0,0) 2.033%0
(2,2,0) 1.8237
(2,2,1) 1.€€48
(2,2,0) 1.4418
(3,0,0) 1.3593
(2.2, 1.3593
(3,1,0) 1.289%¢
345 1.229¢
(2,2,2) 1.1772
* 400 240 - 3 =
o 3.2.0) 1.1310
. e 3.,2.1%) 1.08%9
Eje de zona: [001] 440 (4.0.0) 1.019%

Fig. 5 Patrones de difracciones indexados en la direccion
[011] y [001] de un cristal cubico de oro.

Para complementar el andlisis de las particulas obtenidas
por el método de poliol comentado en este trabajo, se
adquirieron patrones de difraccion de electrones,
especificamente en particulas triangular y decaedro. En la
Fig. ba-b se presentan el patron de difraccion de la
particula triangular orientada en el eje de zona [011] (Fig.
5a) y el patron de difraccion de una particula decaedral en
la direccion [001] (Fig. 5b). Todo esto confirma la
obtencion de las particulas de oro, con estructura cubica

fcc.
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CONCLUSIONES

Las particulas de Au sintetizadas por el método coloidal
usando el proceso de poliol presentaron tamafios desde
micrémetros a nanémetros, en soluciones monodispersas
y polidispersas. Se obtuvieron particulas decaedrales e
icosaedrales, entre otras tantas formas. El procedimiento
comentado en este trabajo indica la importancia de tomar
en cuenta factores como: la temperatura, presion, tiempo
de sintesis, ya que estos pardmetros contribuyen al
crecimiento de una estructura. Esta claro que ain queda
por delante muchos desafios en esta area de sintesis, tanto

en la parte experimental como en la parte teorica.
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