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El estudio de los clústeres cuánticos subnanométricos es un campo 

relativamente nuevo, pues sus propiedades se diferencian mucho de 

las nanopartículas a causa principalmente de los efectos cuánticos 

asociados a su pequeño tamaño. Estos efectos se manifiestan 

especialmente por la aparición de estados de energía discretizados 

que implican la aparición de una banda de energías prohibida (band 

gap) o, mejor dicho, HOMO-LUMO gap (ya que por su tamaño 

molecular la densidad de niveles es muy pequeña), que depende del 

número de átomos del clúster y del elemento metálico del que están 

formados. Por tanto, al variar el tamaño y el elemento del clúster, uno 

puede modificar sus propiedades. Esa capacidad de realizar, lo que 

podríamos denominar ingeniería de band gaps hace que cada clúster 

sea único y con propiedades muy diferentes de los demás, por lo que 

abren un nuevo campo en los límites del área de los nanomateriales.  

El objetivo básico de la presente tesis doctoral será la de tratar de 

profundizar, tanto en los métodos de síntesis como en el de la 

elucidación de algunas de sus propiedades fisicoquímicas.  

Más concretamente, los objetivos específicos de esta tesis son: 

1.  Extender los conocimientos existentes de la síntesis y 

caracterización de clústeres de Cu sintetizados 

electroquímicamente y hacer un estudio preliminar de vías 

alternativas de síntesis. 

2. Estudiar la estabilidad térmica y el punto de fusión de 

clústeres de cobre Cu5, tanto en disolución como depositados 

sobre un sustrato, en diferentes condiciones experimentales. 

3. Estudiar la interacción de clústeres de plata (Ag3) con anillos 

aromáticos de pireno al objeto de su utilización en la 

formación de nanotubos peptídicos. 
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2.1 Nano: una breve introducción  

Se puede definir la nanotecnología como “tecnología de los 

materiales y de las estructuras en la que el orden de magnitud se 

mide en nanómetros, con aplicaciones en  física, química y  biología”1, 

siendo un nanómetro la milmillonésima parte de un metro (1 nm = 10-

9 m) o, comparado con otros objetos, un glóbulo rojo tiene un tamaño 

de unos diez mil nanómetros, un virus unos 100 nm y el ADN, que 

como sabemos codifica toda la información genética de una persona, 

tiene ≈ 2 nm de espesor. El ser humano ha acuñado el concepto de 

nanotecnología recientemente, pero los sistemas nanoscópicos llevan 

con nosotros desde el inicio de los tiempos y, ya en la antigüedad, 

aunque sin saberlo, se tienen ejemplos de nanotecnología, como por 

ejemplo la conocida como la Copa de Licurgo, del siglo IV (Figura 

2-1), procedente de la antigua Roma, que es verde a la luz externa y 

roja si la luz se emite desde su interior. Hoy sabemos que esos colores 

son producidos por la dispersión de luz provocada por la presencia 

de nanopartículas de plata y oro coloidal, que se formaron a partir de 

las correspondientes sales introducidas en el momento de su 

fabricación realizado en atmósferas reductoras 
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Figura 2-1 Copa de Licurgo del Siglo IV 

  

También entre los siglos VI y XVII tenemos ejemplos de cerámicas y 

vidrieras conteniendo nanopartículas de plata, oro o cobre de 

diferentes tamaños (obtenidas con diferentes proporciones en el 

proceso por los maestros artesanos, aunque sin saberlo) que aportan 

vistosos y diferentes colores a las vidrieras de las catedrales europeas 

(Figura 2-2). Otro ejemplo son las espadas de “Damasco” famosas por 

su dureza y su filo “casi eterno” que se debe, como se sabe hoy día, a 

la presencia de nanotubos de carbono en la hoja que se generan en el 

forjado del acero a altas temperaturas. 
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Figura 2-2 Vidrieras de la Catedral de Notre Dame, París 

Pero, el primer paso hacía el conocimiento de los procesos y 

fenómenos en la nanoescala, lo dio Michael Faraday en 1857, 

preparando una disolución coloidal de oro cuyas propiedades ópticas 

son diferentes del material masivo (la disolución coloidal es color 

rubí, mientras que el oro como metal, es dorado) demostrando que 

las propiedades de los materiales son dependientes del tamaño de las 

partículas. Es de destacar que la disolución original de Faraday sigue 

siendo estable y se conserva en la Royal Institution de Londres, sin 

haberse oxidado y siendo perfectamente estable a la luz (Figura 2-3). 
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Figura 2-3 Disolución de oro coloidal preparada por Faraday 

Más recientemente, en el siglo XX, tuvo lugar la miniaturización de 

los materiales para su aplicación en transistores y demás 

componentes electrónicos, al objeto de crear circuitos electrónicos de 

reducido tamaño. Este desarrollo en “microtecnología” llevó a una 

verdadera revolución científico-técnica y a despertar un mayor 

interés por desarrollar elementos y técnicas a escalas más pequeñas.  

El 29 de diciembre de 1959, en el Instituto de Tecnología de California 

(Caltech), el Dr. Richard P. Feynman (Premio Nobel de física), dio un 

discurso en la reunión anual de la Sociedad Americana de Física, que 

se ha vuelto un clásico en las charlas sobre nano-ciencia del Siglo XX. 

Su charla titulada “There’s plenty of Room at the Bottom2” ( que se 

puede traducir por: “Hay mucho espacio todavía en el fondo”), 

trataba sobre la capacidad de miniaturizar todavía mucho más la 

tecnología, así como la posibilidad de manipular y controlar objetos a 

pequeña escala. Feynman elucubró sobre la capacidad futura de 

construir objetos átomo a átomo o molécula a molécula, mostrando 

que eso era perfectamente posible desde el punto de vista físico y que, 
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cuando eso fuera posible, se podría contener toda la información de la 

Gran Enciclopedia Británica en la simple cabeza de un alfiler. 

El científico japonés Nori Taniguchi introdujo por primera vez el 

término “Nanotecnología” en 1974, en una conferencia Internacional 

en Tokyo sobre ingeniería de precisión, definiéndola como sigue: “La 

nanotecnología consiste principalmente en los procesos de 

separación, consolidación y deformación de materiales por un átomo 

o una molécula ". 

Aunque la idea ya estaba presente, tuvo que esperarse a que la 

tecnología sobrepasase sus limitaciones para el estudio y 

caracterización de los materiales a nivel atómico. No es hasta la 

década de los 80, cuando el alemán Gerd Binnig y el suizo Heinrich 

Röhrer, en los laboratorios de IBM en Zurich, inventaron el 

microscopio de efecto túnel (STM), que permite la visualización y 

manipulación de los materiales a nivel atómico (Figura 2-4). 
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Figura 2-4 Vista esquemática de un STM (cortesía de Michael Schmid de la universidad 
técnica de Viena) 

La técnica de STM consiste en una punta muy fina de un metal que, al 

acercarlo a un sustrato conductor, permite el paso de corriente por 

efecto túnel pudiendo no solo visualizar la superficie, sino también 

proporcionando información de su estructura con precisión atómica y  

permitiendo su manipulación3 (Figura 2-5). 
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Figura 2-5 A la izquierda un esquema del proceso de mover un átomos de Xenón y a la 
derecha imágenes de STM durante la formación del logo de IBM con átomos de Xenón 
sobre Níquel (extraído de la referencia 3) 

Es de resaltar que el 14 de Julio 1986 se celebró en Santiago de 

Compostela el primer congreso internacional sobre STM (Figura 2-6) 

para poner de manifiesto frente a la comunidad científica las 

capacidades de esta técnica. Tan solo unos meses más tarde Röhrer y 

Binnig ganarían el Premio Nobel de Física por su invención.4 



 

14 
 

 

Figura 2-6 Fotografía del primer congreso sobre Microscopía de Efecto Túnel 

STM’86 celebrado en Santiago 

 

Un año antes, en 1985, se inventó en la Universidad de Stanford el 

Microscopio de Fuerzas Atómicas (AFM), expandiendo las 

capacidades y tipos de materiales que podían ser investigados. La 

técnica STM solamente vale para superficies conductoras o 

semiconductoras, en cambio el AFM puede medir cualquier 

superficie, independientemente de sus propiedades electrónicas, a 

diferentes presiones y temperaturas, etc. De estas técnicas surgió la 

microscopía de sonda de barrido (scanning probe microscopy, SPM), 

y, desde entonces, se han venido desarrollando diferentes técnicas 

similares para el estudio de propiedades muy diferentes a escala 

nanométrica. Además, las técnicas más antiguas -como la microscopía 

electrónica- fueron también evolucionando hasta la actualidad en la 
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que se pueden tomar imágenes con precisiones atómicas, incluso en 

condiciones ambientales.   

Todo esto permitió que la nanotecnología pudiera comenzar a 

desarrollarse de forma muy rápida en la última década del siglo XX y, 

con ello, los ingenieros y científicos han conseguido crear materiales 

en la nanoescala con propiedades mucho mejores que los materiales 

macroscópicos (más resistencia, más ligereza, diferente reactividad 

química, etc.). Esto motivó una gran inversión en la década de los 90 

en empresas y proyectos de I+D en nanotecnología, que ha seguido 

creciendo hasta convertirse en una disciplina de trillones de dólares, 

que produce más de 1.800 bienes de consumo, desde cremas solares o 

productos para bebés hasta procesadores informáticos. Y, hoy en día, 

esta lista sigue en aumento. 

2.2 ¿Qué implica la palabra “nano”? 

Hemos comentado anteriormente que la reducción del tamaño de los 

materiales a la escala nano permite obtener cambios importantes en 

sus propiedades.  Este hecho se debe al incremento de la relación 

superficie-volumen del material. Para ilustrar este aumento, 

imaginemos un cubo sólido de 1 cm de lado (tal como el representado 

en la Figura 2-7; el área superficial de los seis lados del cubo es 6cm2. 

Si ese cubo fuese reducido a cubos de 1mm de lado, habría mil de 

ellos y la superficie total sería de 60 cm2. En caso de que fuese 

reducido a cubitos de 1 nm, habría 1021 partículas y la superficie total 

sería de 6.000 m2. Este aumento drástico de la relación 

superficie/volumen tiene una importante repercusión en las 

propiedades del nanomaterial, respecto al material masivo, lo que 
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puede resultar de gran interés en determinadas aplicaciones, como 

por ejemplo en catálisis. 

 

Figura 2-7 Ilustración demostrando el efecto de incremento de área superficial al 

descomponer una estructura en unidades nanométricas (imagen tomada de la ref:5 ) 

2.3 Clústeres metálicos y sus propiedades 

Los clústeres metálicos se definen como agregados de un número 

pequeño de átomos metálicos (< 100-150 átomos) en estado de 

oxidación (0), con tamaños menores de 1-2 nm. Estas especies 

representan un nuevo estado de la materia, con propiedades 

diferentes tanto de las del material masivo (MM) o las nanopartículas 

(NP), como de las de los correspondientes átomos. Representan los 

bloques más elementales de la naturaleza – después de los átomos- y 

se caracterizan por su pequeño tamaño, comparable a la longitud de 

onda de Fermi de un electrón (~ 0,52 nm para la plata y el oro). 

Debido a su pequeño tamaño los electrones sufren un fuerte 

confinamiento cuántico, por lo que muchos de los efectos que ocurren 

en esta escala no se pueden describir a partir de las leyes de escalado 

en función del tamaño que se obtienen para tamaños mayores del 
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material; y han de ser descritos mediante la mecánica cuántica. En 

estas especies subnanométricas, los efectos cuánticos son 

responsables de las nuevas propiedades (químicas, físicas, ópticas, 

catalíticas, etc.) observadas en esta escala  

Las peculiares propiedades de los clústeres de átomos metálicos se 

deben a que, como consecuencia del aludido confinamiento cuántico, 

poseen diferentes estructuras geométricas/electrónicas que las del 

MM o las NP. Tanto en el MM con las NP la estructura electrónica 

está formada por un elevado número de átomos, con sus respectivos 

orbitales moleculares solapándose y formando una banda de 

conducción continua, donde los electrones pueden moverse 

libremente a orbitales desocupados cuando se excitan. En las NP la 

estructura electrónica es similar al material masivo, aunque cambia la 

frecuencia de los plasmones, lo que origina un comportamiento 

plasmónico superficial de importancia para muchas aplicaciones, 

como por ejemplo, SERS, propagación de la luz por debajo del límite 

de difracción, etc. En cambio, en el intervalo de tamaños 

correspondiente a los clústeres (por debajo de ≈ 2nm), el número de 

átomos está comprendido entre 2 y 100/200 átomos 

aproximadamente, por lo que –tal como se ha indicado- las 

dimensiones de la partícula conducen al confinamiento cuántico de 

los electrones y la aparición de niveles discretos de energía, altamente 

dependiente del número de átomos, así como la aparición de una 

zona de energías prohibida, cuya magnitud es inversamente 

proporcional al número de átomos del clúster. Esta discretización de 

energías es similar a la de los semiconductores o, también, a la 

diferencia HOMO-LUMO (HOMO: orbital ocupado de mayor 

energía; LUMO: orbital desocupado de menor energía)  en  átomos y 

moléculas6,7 (Figura 2-8).  
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Figura 2-8 Evolución del “band gap” y la densidad de estados ocupados con el 

número de átomos de una partícula, desde el material masivo hasta los clústeres de 

pequeño tamaño (Imagen tomada de la referencia:8 ) 

La dependencia de la energía de la zona prohibida (Eg, que aquí  

denominaremos band gap) con el número de átomos (N) del clúster se 

puede aproximar, mediante el modelo del Jellium (véase Estructura 

electrónica de los clústeres, sección 2.4), por la simple relación:  

𝐸𝑔 =  
𝐸𝑓

𝑁1/3
 

Ecuación 1 Modelo de Jellium 

siendo EF el nivel de Fermi del metal correspondiente. El hecho de 

que se pueda variar así, de forma sencilla, la energía de la zona 

prohibida dentro de un mismo tipo de material, variando el número 

de átomos y que, al mismo tiempo, se pueda variar la posición de las 

bandas de valencia y conducción (HOMO y LUMO en moléculas) 
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cambiando de metal, hacen de la familia de clústeres atómicos una 

extraordinaria herramienta de ingeniería de zonas de energía 

prohibidas a nivel atómico, frente a los semiconductores clásicos, 

véase la Figura 2-9. 

 

Figura 2-9 Comparación esquemática entre band gaps de algunos clústeres de plata 

y cobre frente algunos semiconductores bien conocidos (imagen tomada de la 

referencia:9). 

En general los clústeres presentan niveles discretos de energía y un 

incremento del band gap con la disminución o del tamaño, pudiendo 

dividirse en “clústeres grandes”, que consisten en un núcleo formado 

por un número de átomos en el intervalo aproximado 10/20 a 100/200, 

con un band gap no muy grande, por lo que necesitan normalmente 
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ser estabilizados con ligandos (tales como dendrímeros, fosfinas o 

tioles); y “clústeres pequeños” formados por un reducido número de 

átomos (≈2 a 10/20), con un band gap mayor, lo que les confieren una 

gran estabilidad no necesitando estabilizantes y con todos sus átomos 

en superficie (Figura 2-10). 

 

Figura 2-10 Diferencias entre tipos de clústeres (imagen extraída de la referencia 

10). 

En resumen, existen importantes diferencias entre las propiedades de 

nanopartículas y clústeres. Además, la presencia de efectos cuánticos 

en estos últimos hace que las mismas no varíen con el tamaño de la 
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forma en que lo hacían en las nanopartículas y que dependan de una 

manera mucho más drástica del número de átomos. Este hecho puede 

representarse en una tabla periódica en 3D (Figura 2-11)10, en la que, 

entre los átomos y el material masivo de cada elemento, surge un 

nuevo número de materiales con diferentes propiedades 

dependientes del tamaño. 

 

Figura 2-11 Tabla periódica en 3D, para poner de manifiesto las diferentes 

propiedades de la materia según el tamaño (imagen extraída de la referencia 10) 
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2.4 Estructura electrónica de los clústeres: 

Estabilidad y números mágicos. 

Los primeros estudios sobre la estructura de los clústeres, fueron 

reportados por Knight y colaboradores11 a principios de 1980, 

estudiando clústeres de sodio. Los clústeres fueron sintetizados 

vaporizando sodio y se caracterizaron inyectándolos en un 

espectrómetro de masas, observándose que los picos más intensos 

eran los compuestos por clústeres de N= {2, 8, 20, 43, 58 y 92} átomos. 

Sucesivos experimentos con otros metales alcalinos daban un patrón 

similar de números de átomos que parecían ser más estables y se 

refirieron a estos números como “números mágicos”. El concepto se 

tomó prestado de la física nuclear, donde algunos núcleos atómicos, 

con estructura en capas, son estables cuando presentan estos números 

mágicos en su composición de neutrones y protones, como puede ser 

N= {8, 20, 50, 82, 126}.  

Es complicado hacer cálculos precisos de la estructura electrónica de 

los clústeres, particularmente cuando sólo están formados por más de 

unos pocos átomos y, sobre todo, cuando se encuentran en disolución 

estabilizados por moléculas orgánicas. Estas dificultades pueden 

evitarse, usando modelos simples como el “modelo del Jellium”12, 

usado inicialmente para clústeres en fase gas.  

En este modelo el clúster se reemplaza por una estructura electrónica 

en capas que consiste en un “jellium” esférico cargado positivamente 

rodeado de los electrones de valencia, en donde la energía total del 

clúster se expresa como función de la densidad local electrónica y del 

potencial del fondo de carga positiva. La aplicación de este modelo 

suele realizarse conjuntamente con cálculos DFT (Teoría del 
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Funcional de la densidad) y la LDA (Aproximación Local de 

Densidad), para una simetría esférica cuyos pozos de potencial 

puedan ajustarse a las de un pozo infinitamente profundo y a las del 

pozo armónico 3D. Resolviendo la ecuación de Schrödinger en estas 

condiciones, se puede obtener un potencial efectivo total donde los 

electrones ocupan una estructura en capas, ordenadas en niveles de 

energía de acuerdo con el principio de Aufbau (1S2 | 1P6 | 1D10 | 2S2 

1F14 | 2P6 1G18 |…), como se representa en la imagen. (Figura 2-12)13.  

 

Figura 2-12 Ocupación de niveles de energía para Esferas 3D, armónicos, 

intermedios y de pozo cuadrado (Imagen extraída de la referencia 10) 
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Este modelo permite hacer buenas aproximaciones y reproducir 

muchas de las características físicoquímicas de los clústeres. La 

energía total en función del tamaño del clúster, calculada mediante 

esta aproximación, presenta discontinuidades asociadas a los niveles 

electrónicos llenos y que se corresponden con los clústeres más 

estables que poseen un número de átomos “mágico” (8, 18, 20, 34, 40, 

58, 92, 138, etc. para metales alcalinos o que aporten un electrón a la 

capa de valencia como la de la plata, el oro, etc.). 

 

2.5 Estructura geométrica 

La estructura cristalina de las nanopartículas grandes es la misma que 

la de los cristales de tamaños microscópicos, salvo pequeñas 

diferencias en los parámetros de red. Pero para pequeñas partículas 

con diámetros <5nm, pueden darse estructuras diferentes. Por 

ejemplo, se ha demostrado que partículas de oro, con diámetros de 2-

3nm, tienden a presentar una estructura icosaédrica en vez de la FCC 

(cúbica centrada en las caras) de los cristales microscópicos. Este 

hecho es importante, ya que una estructura diferente puede dar como 

resultado el cambio en muchas de sus propiedades14. 

Haciendo uso del modelo del Jellium y la teoría del funcional de la 

densidad (DFT: alternativo a la solución de la ecuación de 

Schrödinger, donde el funcional de la energía electrónica es 

minimizado con respecto a la densidad electrónica.)15 que permite 

optimizar la geometría de mínima energía se ha podido comprobar 

que, en general, la geometría triangular es la más estable para 

clústeres en dos dimensiones, mientras que en tres dimensiones lo 

más usual es encontrar clústeres icosaédricos. No obstante, también 
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se pueden dar otros tipos de geometrías. En general, es importante 

destacar que cada clúster tiene una geometría bien definida 

estrictamente dependiente del tamaño y del elemento que lo 

compone. Como particularidad es de notar que existen numerosos 

estudios teóricos que muestran que los clústeres de Au de menos de 

13 átomos y los de Ag y Cu de menos de  ≈ 6/7, tienen una geometría 

plana16,17. En la Figura 2-13 se representan algunas de las estructuras 

predichas para clústeres de Au. (Ver sección Anexo 8.1 para 

estructuras de clústeres de cobre y plata) 
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Figura 2-13 Estructuras calculadas teóricamente para clústeres de Au de hasta 14 átomos. 
Se muestran los datos de simetría, estados electrónicos y energías relativas (eV) de la 

estructura de mínima energía 
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2.6 Propiedades de los clústeres y aplicaciones 

Los efectos de confinamiento cuántico (HOMO-LUMO Gap), el 

reducido tamaño (comparable a la longitud de onda de Fermi) y sus 

específicas geometrías dotan a los clústeres de nuevas y fascinantes 

propiedades. Tales como: 

2.6.1 Fotoluminiscencia 

El comportamiento similar a moléculas de unos pocos átomos en 

clústeres de metales nobles, y la presencia de un band gap similar a los 

semiconductores, que permite transiciones energéticas entre el orbital 

ocupado de mayor energía (HOMO) y el orbital desocupado de 

menor energía (LUMO) abre la puerta a la aparición de transiciones 

ópticas desde el UV-Visible al Infrarrojo cercano, convirtiendo a los 

clústeres en potenciales candidatos para aplicaciones en marcadores 

biológicos con fluorescencia, emisores de luz en nanoelectrónica, etc. 

Se ha estudiado que esta propiedad es estrictamente dependiente del 

band gap y por tanto del número de átomos que forman el clúster. Así 

clústeres grandes con un band gap pequeño emitirán fotones con 

mayor longitud de onda (menos energéticos) mientras que los 

clústeres pequeños, con un band gap mayor, emitirán fotones con 

menor longitud de onda (más energéticos). Otros factores que afectan 

son el tipo de metal puesto que, cambiando el metal del clúster, se 

cambia el nivel de Fermi, y relacionándolo con el modelo del Jellium 

ya visto, se ve que cambia la emisión para el mismo número de 

átomos si el metal varía, por poner un ejemplo Ag3 y Cu3 no tienen la 

misma emisión pese a estar formados por 3 átomos. 
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Figura 2-14 Espectros de excitación (Líneas discontinuas) y emisión (líneas continuas) de 
diferentes clústeres de oro15 

La principal aplicación de esta propiedad se puede encontrar en 

sensores químicos, frente a especies que suprimen (quenching en inglés, 

dícese de un proceso que decrece la intensidad de fluorescencia de 

una sustancia dada) su fluorescencia tales como cianuro18 o metales 

pesados como el mercurio19–22 o el plomo23. También se han 

conseguido sintetizar un complejo de clústeres de oro, compuestos 

por un clúster pequeño unido a uno más grande (Au6-Au16 y Au5-

Au14)24, en nanosomas con capacidad de exhibir luminiscencia de 

larga duración y producir desplazamiento de Stokes (gracias a su 

capacidad de transferencia de carga entre los dos tipos de clústeres), 

resistentes al fotoblanqueo y con un rendimiento cuántico alrededor 

del 1-5% , que permiten su aplicación en variedad de sensores en 

áreas como el biodiagnóstico con mejoras en imagen, sensibilidad, 

detección, terapias y monitorización de cambios estructurales en 

biomoléculas25,26. 
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2.6.2 Catálisis 

En el campo de la catálisis de clústeres podemos hacer referencia a 

dos capacidades catalíticas características derivadas de sus 

propiedades más importantes27,28, por un lado la alta relación de 

átomos superficiales en un clúster donde casi todos sus átomos están 

en superficie, a diferencia de las nanopartículas, y por otro la 

presencia de un band gap y una estructura electrónica que los hace 

altamente útiles en procesos de catálisis al tener orbitales HOMO-

LUMO con los niveles energéticos adecuados para ayudar en 

transiciones energéticas en procesos de Reducción-Oxidación (Figura 

2-15). 

 

Figura 2-15 Esquema de la capacidad de los clústeres de transferir electrones a 
Temperatura ambiente 

Las nuevas propiedades surgidas en el rango subnanométrico han 

hecho que por ejemplo, Haruta y colaboradores hayan reportado 

clústeres de oro29 altamente estables, con tamaños inferiores a los dos 

nanómetros, que muestran alta actividad catalítica y selectividad de 

óxido de propileno (aproximadamente 82%) en la epoxidación de 

propeno con una mezcla de O2 + H2, que no sucede en nanopartículas 

de oro de más de 2nm y también clústeres tiolados de Au que 
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presentan actividad selectiva para oxidación e hidrogenación bajo 

condiciones suaves30. Así mismo en el grupo de investigación se ha 

estudiado como clústeres de Oro con 5-10 átomos catalizan la 

oxidación aeróbica de tioles31 (Figura 2-16), todo esto a pesar de ser el 

oro en su condición de bulk un metal noble, bastante inerte a los 

procesos catalíticos.  

 

Figura 2-16 Representación esquemática de las rutas de oxidación de los tioles según 
tamaño de clústers, NPs u Oro bulk. 

Por otra parte los clústeres de cobre (CuAQCs < 20 átomos) presentan 

actividad catalítica en reacciones redox, como puede ser la reducción 

de azul de metileno a leucoazul de metileno9; clústeres de platino 

(PtAQCs ≈1,0nm) en procesos de electrooxidación de metanol32 o 

clústeres de plata en la oxidación de alcoholes (ver sección 2.6.3).  

Todas estas capacidades catalíticas en clústeres no son debidas a su 

incremento en la relación superficie/volumen, si no al confinamiento 

cuántico y a los estados discretos de energía con aparición de un 
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HOMO-LUMO gap, cuya posición respecto a la especie frente a la 

que actúen es el factor determinante. 

A mayores, clústeres de plata pequeños (2 o 3 átomos), tienen 

tendencia a ir a las interfases y adsorberse a planos preferenciales de 

nanosemillas de oro y catalizar de este modo su crecimiento 

anisotrópico hacia la formación de nanorods33 (Figura 2-17). Este 

fenómeno también se da en presencia de sales de plata con la 

diferencia que la concentración entre clústeres y sales es del orden de 

tres órdenes de magnitud mayor para las sales frente a los clústeres, 

lo que sugeriría que durante la reacción con sales de plata se 

formarían clústeres que serán los encargados de dirigir el crecimiento, 

de tal forma que empleando clústeres desde el inicio se reduce la 

cinética del proceso y la cantidad de plata que se usa es mínima. 

 

Figura 2-17 Crecimiento anisotrópico de Nanoestructuras de Oro, catalizadas por clústeres 
de plata 

Una vez que estos clústeres de plata están unidos a los nanorods de 

Oro, puede generarse la producción de Hidrógeno34 o fotodisolución 
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de los mismos según las especies implicadas en disolución34 (Figura 

2-18). 

 

Figura 2-18 Representación esquemática de fotodisolución de Nanorods de Oros y 
producción de Hidrógeno por clusteres de Plata 

Si el oxígeno (aceptor de electrones) se elimina de la disolución, la 

irradiación de los clústeres en presencia de un dador de electrones 

genera una acumulación de electrones en el nanorod de oro que 

incrementan su nivel de Fermi, hasta llegar al nivel de potencial 

redox del H2/H+ haciendo que se genere hidrógeno. 

Fenómenos similares a este, hacen de los clústeres prometedores 

nanocatalizadores en conversión de energía limpia y los plantean 

como alternativa a los combustibles fósiles al poder aplicarse en 

células de combustible de hidrógeno. Los desafíos principales son 

sustituir al platino que es costoso y contaminante al producir CO 

como subproducto de la reacción35, la degradación del catalizador y el 

sobrepotencial de reducción de la Reacción de Reducción de Oxígeno 

(ORR). En este sentido la oxidación de CO y la electroreducción de 
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oxigeno (ORR) catalizadas por clústeres de oro han sido dos de las 

reacciones más ampliamente estudiadas36–42 mientras que, aunque 

menos estudiados, existen también casos reportados para clústeres de 

Ag43 y Cu44 que también presentan actividad catalítica en dicha 

reacción. Es necesaria más investigación, pero la alta estabilidad de 

los clústeres, su capacidad para depositarse bien en superficies y la 

ingeniería de band gap que poseen para jugar con los potenciales 

(Figura 2-16), postula a los clústeres cúanticos subnanométricos como 

unos de los posibles candidatos a substituir el platino y solventar así 

los problemas tecnológicos actuales, en busca de un mundo más 

limpio y eficiente energéticamente. 

2.6.3 Actividad biomédica 

Debido a su biocompatibilidad y su reducido tamaño que les permite 

atravesar las membranas celulares, se han realizado estudios 

biológicos en busca de nuevas aplicaciones, como por ejemplo la 

prevención de toxicidad por parte del alcohol en células de 

mamíferos con clústeres de plata45 (Figura 2-19). Esta protección es 

posible primero por la capacidad de los clústeres de ser activos para 

la electro-oxidación de alcoholes a potenciales bajos (próximos a 0 V) 

a pH fisiológico y segundo por la tendencia de los clústeres de ir a las 

interfaces46 que los hace interaccionar con la membrana celular. El 

potencial de membrana es suficiente para que los clústeres oxiden el 

etanol, metanol y butanol, protegiendo la célula de estos agentes 

tóxicos. Esto podría resultar de extrema importancia en el tratamiento 

de enfermedades asociadas a la ingesta excesiva de alcohol como es el 

síndrome de alcoholismo fetal (FAS)47 y además abre la posibilidad de 

usar las células como fuente de energía para en conjunción con los 

clústeres realizar otras reacciones bioelectrocatalíticas. 
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Figura 2-19 Esquema de la citoproteccion de los clústeres de plata frente a etanol en 
células de mamíferos. 

Las propiedades bactericidas de la plata son conocidas desde tiempos 

antiguos, sin embargo el mecanismo de acción no está claro. En este 

sentido, es de resaltar el estudio realizado recientemente por Neissa y 

colaboradores48 en donde describen que clústeres de Ag pueden ser 

los responsables de esa gran actividad bactericida. Se ha visto que 

dichos clústeres son capaces de intercalarse en el ADN49 (Figura 2-20) 

inhibiendo la interacción con las topoisomerasas, enzimas capaces de 

actuar sobre la topología del ADN y necesarias para la replicación del 

mismo y, por tanto, de las bacterias. Esta capacidad de interaccionar 

con el ADN para evitar su replicación hace pensar en que puedan 
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usarse en un futuro como nuevos tipos de antibióticos, debido a las 

resistencia de las bacterias a los antibióticos actuales. También abre la 

puerta a futuras terapias contra el cáncer, ya que en el mismo estudio 

se observa como la interacción de los clústeres de 2 a 3 átomos de 

plata49, presentan unos tiempos de interacción mayores que los 

intercaladores de ADN actuales, lo que hace pensar que podrían 

impedir que las células cancerígenas -con mayor velocidad de 

replicación que las células sanas- se puedan replicar, mientras que las 

células sanas, con menores tasas de replicación, se verían poco 

afectadas por la lenta  disociación del complejo AgAQCs-ADN. 

 

Figura 2-20. Estructuras de mínima energía de complejos d(ATATATATAT)2/Ag3 y 

d(GCGCGCGCGC)2/Ag3 obtenidos mediante cálculos QM/MM (combinación de 

mecanocuánticos y de mecámica molecular), mostrando la intercalación de un clúster Ag3 

entre el 5º y el 6º pares de bases (imagen tomada de la referencia:49). 
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2.7 Síntesis de clústeres 

Ya se ha hablado de las propiedades de los clústeres y de cómo 

cambiando el número de átomos se puede observar un cambio en las 

mismas, siendo posible pensar en la realización de una química a “la 

carta”, según las necesidades del experimento o de las reacciones 

químicas utilizadas en las industrias, lo que constituye un verdadero 

desafío para la química actual. Para ello se precisaría realizar síntesis 

de clústeres monodispersos que pudieran diferir en solamente 1 o 2 

átomos. Una de las primeras síntesis de clústeres realizadas es un 

método físico, conocido como técnica de agregación en fase gas 

(Figura 2-21), En esta técnica se calienta, a altas temperaturas y a 

vacío, una lámina del metal del que se quieren formar los clústeres, 

produciéndose la evaporación de los átomos del metal. A 

continuación, los átomos se mezclan con una corriente de un gas 

inerte a bajas temperaturas, colisionando y perdiendo energía, y 

formando agregados de átomos que, después, se separaran con el 

empleo de campos magnéticos y se analizan en un espectrómetro de 

masas. 
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Figura 2-21 Ejemplo gráfico y resumido de la técnica de agregación en fase gas (imagen 

tomada de la referencia:50 ) 

 

Esta técnica permitió el estudio de clústeres a nivel experimental y la 

confirmación de los modelos desarrollados, como el de Jellium ya 

comentado. Sin embargo, debido a que – a pesar de su sofisticación-  

solo permite obtener cantidades pequeñísimas de clústeres 

depositados sobre sustratos, fue necesario buscar otras técnicas de 

síntesis escalables que no necesitasen de un sistema tan complejo de 

producción. Se optó entonces por métodos químicos que ofrecen 

síntesis más sencillas y un mayor grado de eficiencia. Estas técnicas 

pueden clasificarse en dos tipos: “top down” y “bottom-up” 

2.7.1 Técnicas top-down 

Técnicas “top-down” del inglés, que traducido al castellano significa 

de arriba abajo, implica que la síntesis de clústeres comienza a partir 

de partículas grandes, tales como micro/nanopartículas e incluso 

directamente a partir del material masivo. Dentro de este tipo de 

técnicas, el método más usado es el de etching (traducido como 
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troceado o corrosión) de nanopartículas, donde los clústeres son 

obtenidos mediante la acción corrosiva de ciertos agentes químicos, 

como pueden ser los tioles, capaces de eliminar átomos de la 

superficie de la estructura de la nanopartícula (ruta 1) o directamente 

provocar la ruptura de éstas en fragmentos de menor tamaño (ruta 2). 

Un típico ejemplo es usar ácido mercaptosuccínico51 (Figura 2-22), 

donde se puede controlar relativamente el tamaño de los clústeres 

obtenidos a partir del tamaño de la nanopartícula inicial y mediante 

el control del pH en el proceso de etching, obteniéndose así clústeres 

de 8 átomos empleando un pH de 7-8 y de alrededor de 25 átomos 

usando un pH de 3. 



Introducción 

 

39 
 

 

Figura 2-22. Esquema representativo de los dos tipos de ataques posibles en la formación 
de clústeres por etching de nanopartículas protegidas con ácido mercaptosuccínico51 

Una de las consecuencias de este proceso, es que los clústeres quedan 

protegidos por una capa de ligandos tiolados, lo que puede 

enmascarar sus propiedades, lo que condiciona enormemente el 

método de síntesis. Así mismo, con esta técnica es complicado 

obtener clústeres de un número muy reducido de átomos (≈ ≤ 8 
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átomos) ya que no suelen interaccionar con este tipo de agentes 

corrosivos52,53. 

2.7.2 Técnicas bottom-up 

En las técnicas “bottom-up”, traducido como de abajo a arriba, los 

clústeres se construyen desde los bloques más elementales, es decir, 

átomos o iones. Para ello se busca una reducción de los cationes del 

metal del que se quiere formar los clústeres, por diferentes métodos, 

entre los que destacan: 

2.7.2.1 Reducción química por el método de Brust-Schiffrin 

Esta síntesis consiste en la reducción química del precursor metálico 

del clúster que se quiera sintetizar. Para ello se suele utilizar una sal 

metálica y agentes reductores y ligandos protectores para conseguir 

crecer y estabilizar los clústeres. Estas reacciones pueden realizarse en 

una o dos fases. En el caso de realizar la reacción en dos fases, el 

precursor metálico se transfiere a la fase orgánica usando agentesde 

transferencia como el bromuro de tetraoctilamonio o largas cadenas 

de tioles. El tamaño y propiedades de los clústeres obtenidos por este 

método son consecuencia de optimizar y controlar factores tales como 

el ratio molar metal-ligando, el tipo de agente reductor, la estructura 

de los ligandos protectores, tiempo, temperatura, pH, etc. 

2.7.2.2 Síntesis mediante plantillas (template synthesis) 

Este método se basa en usar elementos que guíen y limiten el 

crecimiento y formación de los clústeres, usando como modelo 

diferentes elementos como polímeros54, proteínas25,55–57, 

dendrímeros58,59 o ADN60–63, obteniéndose diferentes tipos clústeres 

dependiendo del proceso empleado. 
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2.7.2.3 Síntesis por microemulsión 

Consiste en el uso de nanogotas de un disolvente insoluble en otro 

disolvente (por ejemplo, agua en aceite o, viceversa, aceite en agua). 

Para lograr la estabilidad termodinámica de las gotas (que luego se 

pueden utilizar como nanoreactores) se estabilizan con surfactantes o 

copolímeros de bloque. Controlando la concentración de reactivos en 

las gotas y la velocidad de reducción se es capaz de realizar la síntesis 

de clústeres, cuyo crecimiento se ve restringido por el tamaño de la 

gota. Mediante este método se han sintetizado, en el grupo de 

investigación al que pertenece la presente tesis doctoral, clústeres de 

plata menores de 10 átomos64 y clústeres de cobre menores de 13 

átomos con propiedades fluorescentes65. 

2.7.2.4 Síntesis mediante fotoreducción 

Este método se basa en reducir una sal metálica por acción de la luz 

ultravioleta en presencia de ligandos. La ventaja de esta técnica es 

que no es necesario el empleo de agentes reductores, habiéndose 

reportado síntesis de clústeres de plata entre 2 y 8 átomos66 y también 

usando dendrímeros como ligandos67. Así mismo se han sintetizado 

clústeres de oro, plata y cobre con microgeles polimericos68 y otros 

ligandos como template69. 

2.7.2.5 Síntesis electroquímica 

La síntesis electroquímica es una modificación del método de Reetz y 

Helbig70, que fueron los primeros en utilizarla para la síntesis de 

nanopartículas. Desde entonces esta síntesis se ha optimizado para 

producir nanopartículas71, y pequeños clústeres de Au, Ag y Cu en el 

intervalo entre los 2 y ≈ 20 átomos. La síntesis electroquímica tiene la 

ventaja de que permite un gran control cinético teniendo un excelente 
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control sobre los productos obtenidos. La síntesis consiste en una 

celda electroquímica, a temperatura controlada y bajo atmósfera de 

gas inerte (Nitrógeno, Argón, etc.) donde se enfrentan cara a cara un 

electrodo de una lámina metálica del mismo material del que se 

desean obtener los clústeres (electrodo de trabajo) y un 

contraelectrodo donde tiene lugar la reducción de los cationes. El 

electrodo de trabajo funciona como ánodo y el contraelectrodo de 

cátodo.  

2.7.3 Síntesis de clústeres sin ligandos mediante control 

cinético 

En los métodos presentados en el apartado anterior, casi todos 

coinciden en el empleo de diferentes agentes estabilizantes como 

surfactantes, polímeros anfifílicos, ligandos orgánicos, etc., con la 

finalidad de detener el crecimiento, estabilizando y evitando la 

agregación y evolución hacia nanopartículas, de mayores tamaños. 

Sin embargo, el empleo de estos ligandos protectores puede interferir 

en las propiedades de los clústeres al pasivar su superficie y/o 

modificando su band gap. Por eso es necesario disponer de métodos 

de síntesis de clústeres libres de ligandos, lo que se puede realizar 

mediante el control cinético. 

Según la teoría clásica de nucleación y crecimiento (NGT) los núcleos 

formados, menores a un radio denominado crítico (rcrit) y menor a 

una energía libre crítica (ΔGcrit) que es la energía libre necesaria para 

formar esos núcleos, deberían ser inestables y disolverse en 

disolución. Por encima de estos valores el crecimiento es favorable 

dando lugar a NPs. 
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Figura 2-23 Diagrama de energía libre para nucleación homogénea y heterogénea, 
explicando la existencia de un radio crítico, en términos de competencia entre la energía 
para la formación de la nueva fase MM y la energía superficial (imagen tomada de la 
referencia:72 ). 

Sin embargo, ya hemos comentado anteriormente que los clústeres 

son especies muy estables debido a su confinamiento cuántico y con 

propiedades físicas que no pueden ser explicadas desde un punto de 

vista de la termodinámica clásica. Una vez que los clústeres se forman 

no pueden ser disueltos lo que contradice la base de la NGT, que no 

tiene en cuenta ni su formación ni su capacidad catalítica. La 

presencia de los clústeres obliga, pues, a modificar la NGT, 

entendiendo que es necesario modificar la variación de la energía 

libre de Gibbs en la síntesis de NPs, de forma que en vez de existir 

una única energía de activación en el paso de reactivos a productos 

(Figura 2-23) la curva de energía potencial ha de presentar varios 

pozos de estabilidad (Figura 2-24) correspondientes a los clústeres más 

estables que, para reacciones en fase gas, debería coincidir con un 
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número mágico de átomos (C1, C2,…). 

 

Figura 2-24 Representación esquemática de la variación de energía libre durante la síntesis 
química de nanopartículas asumiendo la formación de clústeres de diferentes 

estabilidades52 

El hecho que la síntesis transcurra a través de pozos de estabilidad, 

sugiere que los clústeres no desaparecen después de haberse formado 

(como se mencionó anteriormente), porque los clústeres no obedecen 

la hipótesis que estable la NGT clásica de formarse y disolverse 

continuamente52. Recientemente Kudera y Manna73 han combinado 

los diagramas de energía (extraídos de las Figura 2-23 y Figura 2-24) en 

un único esquema (Figura 2-25) cualitativo de la evolución de la 

energía libre derivada de la nucleación clásica y la teoría del 

crecimiento en el que se incluye la existencia de clústeres catalíticos 

estables.  
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Figura 2-25 (A: figura superior) Comparación cualitativa de la evolución de la energía libre 
derivada de la teoría clásica NGT (ΔGNGT) y la que incluye la existencia de clústeres estables 
(ΔGClúster). (B: figura inferior) Distribución de tamaños, P(N), en el clásico proceso de 
nucleación, que evoluciona en el tiempo como una función continua del tamaño y 
distribución de tamaños en el proceso considerando la formación de clústeres, que 
favorece la presencia de un conjunto discreto de tamaños debido a su gran estabilidad 
(imagen tomada de la referencia:72). 

El proceso de síntesis debe transcurrir a través de varios pozos de 

estabilidad correspondientes a clústeres de átomos más estables junto 

con otros pozos menos profundos correspondientes a otros clústeres 

menos estables (Figura 2-25). De esta forma, mediante el control 

cinético de la reacción empleando condiciones suaves de síntesis 

(como por ejemplo en las condiciones utilizadas en los métodos 

electroquímicos) se puede detener la reacción en un punto 

determinado y producir de esa forma los clústeres estables 
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intermedios precursores de las nanopartículas. En principio, este 

esquema podría ser aplicado para la preparación de clústeres estables 

de cualquier tamaño, por debajo de la formación del primer núcleo 

estable, el cual correspondería ya a especies con estructura y 

propiedades similares a las del metal masivo. 
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3.1  Reactivos 

 

Nombre Fórmula química 
Pureza 

(%) 
Marca 

Electrodo de cobre Cu 99,9% GoodFellow 

Electrodo de plata Ag 99,99% GoodFellow 

Electrodo de 

platino 
Pt 99,95% GoodFellow 

Alambre de 

platino 
Pt 99,95% GoodFellow 

Hidróxido de 

sodio 
NaOH 98% 

Sigma-

Aldrich 

Hidróxido de 

potasio 
KOH 98% 

Sigma-

Aldrich 

Ácido clorhídrico HCl 36.5% 
Sigma-

Aldrich 

Ácido sulfúrico H2SO4 97% 
Sigma-

Aldrich 

Ácido perclórico HClO4 70% 
Sigma-

Aldrich 

Ácido nítrico HNO3 69.5% 
Sigma-

Aldrich 

Cloruro de sodio NaCl 99% 
Sigma-

Aldrich 

Etanol EtOH 99.8% 
Fisher 

Scientific 

Nitrato de cobre Cu(NO3)23H2O 98% 
Sigma-

Aldrich 
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Nitrato de plata AgNO3 99.9% 
Sigma-

Aldrich 

Borohidruro de 

sodio 
NaBH4 98% 

Sigma-

Aldrich 

Hipofosfito de 

sodio 

monohidratado 

NaPO2H2H2O 99% 
Sigma-

Aldrich 

Ácido ascórbico C6H8O6 99% 
Sigma-

Aldrich 

Ácido cítrico C₆H₈O₇ 99,5% 
Sigma-

Aldrich 

Nitrato de 

tetrabutilamonio 
[N(C4H9)4]NO3 99% 

Sigma-

Aldrich 

Ácido 

etilendiaminotetra

acético 

C10H16N2O8 99.4% ACS reagent 

Bromuro de 

cetiltrimetilamonio 
((C16H33)N(CH3)3Br) 99% 

Sigma-

Aldrich 

Ag3 (NGAP AQC 

Ag-1102-2) 
Ag3  Nanogap 

Mica Moscovita KAl2(AlSi3O10)(OH)2 Grado V-1 SPI Supplies 

Carbono pirolítico 

altamente 

ordenado (HOPG) 

C ZYA NT-MDT 
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3.2 Síntesis electroquímica 

3.2.1  Procedimiento general 

Los clústeres de cobre se obtienen usando un Autolab PGSTAT 20, 

una celda Methrom de 3 electrodos termostatizada, un electrodo de 

trabajo de cobre del 99,5% de pureza y con un área de 2,5cm2, un 

contraelectrodo de platino (de las mismas dimensiones y pureza) y 

un electrodo de hidrógeno como electrodo de referencia. Los 

electrodos se sitúan verticalmente a una distancia de 1 cm. El 

electrolito de la síntesis es agua Mili-Q pura (conductividad ≈6,26 

µΩ/cm) para tener poca conductividad y lograr un mayor control 

cinético, burbujeándose N2 gas durante 30min para desoxigenar la 

disolución y evitar la formación de óxidos de cobre. La síntesis se 

lleva a cabo a temperatura constante (12 o 50ºC), a un potencial de 1V 

durante 1000s (o 3000s) y con fuerte agitación magnética. 

Los electrodos de trabajo y contraelectrodo requieren una limpieza 

previa para eliminar óxidos y posibles impurezas. Para la limpieza 

del electrodo de trabajo se lija con lija de grano 600 seguido de un 

pulido con alúmina (óxido de aluminio de 50nm), se limpia 

abundantemente con agua Mili-Q y se sónica para eliminar el exceso 

de alúmina. El electrodo de platino se pule sólo con alúmina y se 

realiza una limpieza electroquímica (voltametría cíclica) en una 

disolución al 50% de metanol 1M e hidróxido de sodio también 1M. A 

continuación, se repite la voltametría cíclica en ácido sulfúrico (H2SO4 

1M) y se comprueba que la voltametría sea la correcta.  
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Figura 3-1 Voltametría cíclica de platino para comprobar su limpieza 

En la voltametría de platino se observa la formación del óxido y 

posterior reducción del metal en el intervalo de potencial entre +0.3V 

y +1.2V, y los picos de adsorción/desorción de hidrógeno a 

potenciales bajos. Además, a corrientes positivas en el intervalo entre 

+0.0 y +0.6V la relación i/E es plana, indicando la ausencia de 

contaminantes en la superficie del platino. 

3.2.2  Eliminación de iones 

Para eliminar el exceso de iones Cu2+ generados durante la síntesis se 

empleó una disolución de NaOH 1 M, basificando el medio hasta pH 

12, y precipitando los iones en forma de hidróxidos de cobre. El 

precipitado de cobre formado tras la adición del NaOH fue filtrado a 

vacío usando un kitasato de 1000 mL y una placa filtrante de 65 mm 
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de diámetro con filtros de marca MF-Millipore VCWP04700 (de 

ésteres de celulosa, hidrófilos) de 47 mm de diámetro y 0,1 µm de 

tamaño de poro. Posteriormente la disolución es neutralizada a pH 7 

con ácido perclórico 1M. 

3.2.3  Concentración de la muestra 

Después de la etapa de purificación todas las muestras fueron 

concentradas a vacío usando un rotavapor BÜCHI R-210 provisto de 

una bomba de vacío Fisherbrand ILMVAC FB65454. 

3.3 Técnicas de caracterización 

3.3.1 Caracterización por espectroscopia ultravioleta-visible 

(UV-VIS) 

La caracterización por espectroscopia UV-Vis se basa en la interacción 

de la materia con las ondas electromagnéticas de la luz, aportando 

tanto un análisis cualitativo como cuantitativo. La materia está 

constituida por átomos y moléculas, cuya energía es una combinación 

de energía de rotación, vibración y electrónica. 

𝐸𝑇 = 𝐸𝑒− + 𝐸𝑣𝑖𝑏 + 𝐸𝑟𝑜𝑡 (Para las especies moleculares) 

𝐸𝑇 = 𝐸𝑒− (Para las especies atómicas) 

Las energías de vibración y rotación son específicas de las moléculas 

ya que los átomos neutros y los iones monoatómicos no pueden ni 

vibrar ni rotar, por lo que solo presentarán energía electrónica. 

Según la mecánica cuántica, las energías están cuantizadas por lo que 

cada especie contiene un número determinado de niveles energéticos, 
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siendo el más poblado el de menor energía. Cuando la radiación 

electromagnética (un fotón) interacciona con la materia, ésta se 

absorbe, causando la promoción de un electrón del estado 

fundamental a un estado excitado. La especie puede absorber un 

fotón, incrementando su energía siempre y cuando la energía del 

fotón sea equivalente a la diferencia de energía entre los estados 

energéticos involucrados. De forma inversa, una molécula puede 

emitir un fotón disminuyendo la energía, al pasar desde un estado 

excitado al estado fundamental. 

 

Figura 3-2 Proceso de absorción molecular, donde E1 representa el estado electrónico 
fundamental y E2 el primer estado excitado 

Otro tipo de interacción de la radiación electromagnética con la 

materia, pero que no involucra transiciones entre estados cuantizados 

es la dispersión, que es una difusión multidireccional debido al 

choque con partículas de tamaño menor o mayor que la longitud de 

onda de la radiación. Si el tamaño de la partícula es mucho menor 

que la longitud de onda de la radiación dispersada 

(aproximadamente d < λ/10) se conoce como dispersión Rayleigh y si 
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la partícula es mayor (aproximadamente d > λ/10)   se conoce como la 

dispersión Mie. 

La absorción en la región UV-Visible está relacionada con las 

transiciones electrónicas. 

Cuando se hace pasar un haz de luz a través de una muestra, ésta 

disminuye su intensidad en función del número de especies 

absorbentes, su capacidad de absorción y el trayecto recorrido por el 

haz en el medio. La Ley de Lambert-Beer establece que, con 

condiciones experimentales fijas, tales como la longitud de onda de la 

radiación, el camino óptico, la temperatura, etc., la absorbancia de la 

especie química varía directamente con la concentración. 

 

𝐴 = 𝑙𝑜𝑔
𝐼0

𝐼1
= 𝛼𝑏𝐶 

 

La espectroscopia UV-Vis es extremadamente útil en la 

caracterización de nanopartículas metálicas debido a la absorción de 

resonancia plasmónica de los electrones libres en la superficie de las 

NPs. Por ejemplo, las nanopartículas esféricas de Au, Ag y Cu de 

I
 

I
 

C, 


b 

I
0
 = Intensidad inicial del haz de luz 

I
1
 = Intensidad final del haz de luz 

C = concentración de la muestra 

 = absortividad molar de la especie 
presente 

b = camino óptico en el medio 
absorbente 
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tamaños aproximados entre 2-5nm presentan bandas plasmónicas a 

520nm, 420nm y 570 nm respectivamente. Pero, al reducirse el 

tamaño de la partícula, esta resonancia plasmónica desaparece por 

debajo de los 2nm debido a la pérdida del carácter metálico y al 

confinamiento cuántico de los electrones, apareciendo en su lugar 

bandas de absorción más definidas. Para clústeres grandes con band 

gaps similares a los semiconductores presentan un continuo aumento 

de la absorción con la energía al disminuir la longitud de onda de la 

radiación. Clústeres más pequeños, con un band gap HOMO-LUMO 

similar a átomos o moléculas, presentan bandas discretas en la región 

UV-VIS, con mayor band gap a menor tamaño del clúster. Por todos 

estos motivos la técnica UV-VIS es muy útil ya que nos permite 

distinguir de forma sencilla la presencia de clústeres, determinar de 

forma aproximada si se trata de clústeres grandes o pequeños y 

colegir además la presencia de NPs, tal como se muestra en las Figura 

3-3 y 3-4. 

 

Figura 3-3 Espectros de absorción UV-visible de (A) nanopartículas de plata, (B) clústeres 
de plata de tamaño grande y (C) clústeres de plata de tamaño pequeño (ref:10). 
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Figura 3-4 Espectros de absorción UV-visible de nanopartículas y clústeres de cobre (ref:74). 

Los espectros UV-Visible se han realizado con un espectrofotómetro 

Thermo Evolution 300. Para la medición de los espectros se utilizaron 

cubetas de cuarzo modelo Hellma 111-QS con un paso óptico de 1cm. 

3.3.2 Caracterización por espectroscopia de fluorescencia 

La fluorescencia es un método espectroscópico de análisis donde las 

moléculas de la muestra son irradiadas a una determinada longitud 

de onda, excitándose y emitiendo radiación a otra longitud de onda. 

El espectro de emisión provee información cualitativa y cuantitativa 

y, además, en el caso concreto de los clústeres nos permitirá deducir 

el número de átomos aproximado del clúster. Como se muestra en el 

siguiente diagrama, cuando la luz de una determinada longitud de 

onda es absorbida por una molécula el estado electrónico de la 

molécula cambia de un estado fundamental a otro excitado, pudiendo 

acabar en diferentes estados vibracionales del estado excitado. 

Generalmente el electrón en el estado S0 es excitado al estado S1 y, una 

vez que está en el estado excitado la relajación del sistema puede 

ocurrir de varias formas. La fluorescencia es uno de esos procesos y 

tiene como resultado la emisión de luz (Figura 3-5). 
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Figura 3-5 Diagrama de Jablonski, presentando los diferentes niveles energéticos y las 
posibles transiciones energéticas 

Uno de los aspectos más interesantes de esta técnica, es su 

sensibilidad, con límites de detección mucho mayores que la 

espectroscopia UV-VIS, lo que facilita mucho el poder trabajar con 

muestras muy diluidas o de baja concentración. Por otra parte, se ha 

visto también que la luminiscencia de los clústeres es una propiedad 

que depende del tamaño de los mismos, por lo que, a partir de la 

energía del máximo de emisión observado en los experimentos de 

fluorescencia y, tomando esta energía como una aproximación de la 

energía del band gap (Eg) y utilizando la ecuación del modelo de 

“Jellium” (Error! Reference source not found.)  se puede determinar el 

número promedio de átomos de los clústeres que componen una 

muestra y estimar así la monodispersidad de la misma.  
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Zhengh y colaboradores75 comprobaron esta relación para la emisión 

de fluorescencia en clústeres pequeños de oro observando que la 

energía de emisión (Eg) decrece a medida que se incrementa el 

número de átomos del clúster. Esta relación ha demostrado ser una 

buena aproximación para clústeres pequeños de menos de 20 átomos, 

especialmente cuando se encuentran sin ligandos protectores. 

Los estudios de fluorescencia (emisión y excitación) se realizaron en 

un fluorímetro Varian Cary Eclipse (Lámpara de Xenón 80Hz y 75W) 

a las longitudes de onda requeridas en cada caso. Para la medición de 

los espectros se utilizaron cubetas de cuarzo modelo Hellma 111-QS 

con un paso óptico de 1cm.  

3.3.3 Caracterización por espectrometría de masas 

La espectrometría de masas (mass spectrometry, MS) surge como 

necesidad en el análisis de biomoléculas al final de la década de los 

años 70, con la aparición de diversas técnicas de ionización suave, 

como la desorción por plasma (PD) y la ionización por bombardeo 

con átomos rápidos (FAB) (Roepstorff y Richter, 1992). Estas técnicas 

permitían la ionización de moléculas termolábiles de gran tamaño, 

como los péptidos y las proteínas, sin producir la extensiva 

degradación característica de las denominadas técnicas de ionización 

dura, cuyo representante de referencia es el impacto electrónico. En 

especial el FAB (Barber et al., 1981), desarrollado a partir de las 

técnicas de espectrometría de masas de iones secundarios (SIMS), 

constituyó la herramienta básica para el análisis y secuenciación de 

péptidos durante más de una década. Posteriormente, en el inicio de 

los años 90, otros dos métodos de ionización suave, el electrospray 

(ESI) y la desorción por láser asistida por matriz (MALDI), tomaron el 
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relevo al FAB y se constituyeron en los pilares básicos de la 

espectrometría de masas en la proteómica contemporánea. 

La espectrometría de masas es un método microanalítico para 

determinar el peso atómico o molecular con la ventaja de que necesita 

muy poca cantidad de muestra, y permite determinar la información 

básica para determinar la estructura de las muestras. 

La espectrometría de masas depende de las reacciones químicas en 

fase gas donde la muestra se consume durante la formación (más bien 

fragmentación) de especies iónicas y neutras, para su posterior 

detección, identificación y cuantificación basada en la relación 

masa/carga de las especies presentes. La formación de especies 

iónicas se lleva a cabo con diferentes tipos de métodos de ionización 

como, por ejemplo:  

• Electro Ionización (EI): Una de las primeras técnicas de 

ionización para espectrometría de masas76, donde las 

moléculas de la muestra son bombardeadas por un haz de 

electrones formado al calentar un filamento metálico con un 

voltaje negativo respecto al de la fuente. El haz de electrones 

propulsa un ion desde la fase gas a la molécula produciendo 

un ion radicalario. Esta técnica se considera ionización fuerte 

y no es, por lo tanto, útil para caracterización de pequeños 

clústeres, ya que causa su fragmentación en iones más 

pequeños. 

• Bombardeo por átomos rápidos (FAB): Técnica muy popular 

en los 80s (desarrollado por Barber y col.77,78) y principios de 

los 90s ya que fue la primera técnica que permitió la 

ionización de compuestos no volátiles. Funcionaba mediante 

bombardeo de la muestra a vacío con un haz de átomos, 
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generalmente argón o xenón (aunque se ha visto que con 

átomos de cesio el proceso es más efectivo), acelerados hasta 

alcanzar energías de Kilovoltios. La muestra, suele mezclarse 

con una matriz (generalmente un ácido orgánico) que actúa 

como transmisor de la energía del haz, protegiendo a la 

muestra de los efectos del bombardeo directo y que, además, 

actúa como medio prótico polar necesario para la ionización. 

• Desorción por láser asistida por matriz (MALDI): En MALDI 

la muestra se introduce mezclada con una matriz (al igual que 

FAB, un ácido orgánico que absorbe radiación UV) y se 

deposita en una superficie donde se evaporará el disolvente. 

A continuación, un láser UV volatiliza la muestra que 

reacciona con iones en el plasma para formar moléculas 

catiónicas. Es una técnica de ionización suave (salvo que el 

láser sea de muy alta energía) y funciona con compuestos 

ionizados o compuestos que pueden ser protonados o 

sodiados y es especialmente útil para grandes moléculas como 

proteínas o polímeros, ya que su primera aplicación fue en los 

70 para determinar microorganismos79. 

• Ionización por electrospray (ESI): La técnica ESI fue 

desarrollada simultáneamente por los grupos de Fenn80 y 

Aleksandrov81 durante los años 80. Es una técnica de 

ionización a presión atmosférica en la que, mediante la 

aplicación de un fuerte campo eléctrico, se produce la 

nebulización de una disolución del analito a su salida de un 

tubo capilar. En este proceso los iones presentes en fase 

líquida pueden ser desorbidos a la fase gaseosa de una forma 

tan suave que se pueden conservar incluso complejos 

moleculares derivados de interacciones no covalentes 

existentes en la solución. La ionización por ESI genera iones 



 

62 
 

multicargados siendo la extensión de la carga dependiente del 

pH de la disolución y del número de grupos básicos (o ácidos) 

de la molécula. 

• Ionización química a presión atmosférica (APCI): el APCI es 

un método que normalmente se realiza con una fuente similar 

a ESI, pero en lugar de aplicar un voltaje al aerosol, el voltaje 

se aplica a una aguja que crea una descarga corona a presiones 

atmosféricas. Esta descarga crea iones, en teoría, 

principalmente H3O+ o clústeres de agua. La muestra se 

inyecta en la cámara de descarga mediante un spray creado 

por un flujo de líquido combinado con un gas calentado que 

volatiliza la muestra. Los iones se forman por transferencia de 

protones desde el H3O+ o los clústeres de agua a la muestra. 

Estos iones se extraen luego en el mismo vacío de apertura 

que se utiliza para electrospray. Otra variante de esta técnica 

es la fotoionización a presión atmosférica (APPI), donde los 

fotones de luz ultravioleta se utilizan para ionizar moléculas 

de muestra. La técnica funciona bien con compuestos no 

polares o de baja polaridad no ionizados eficientemente por 

otras fuentes de ionización. 

La precisión en las medidas de masas es imprescindible para la 

determinación de la formula empírica molecular, especialmente para 

pequeñas moléculas y clústeres. Hasta ahora diferentes técnicas de 

espectrometría de masas tales como LDI-TOF82, MALDI-TOF83 y ESI84, 

se han venido usando para el estudio de los clústeres. En esta tesis 

nos hemos centrado en la espectroscopia ESI-TOF por ser la que 

mejores resultados ha dado en nuestro laboratorio a lo largo de los 

últimos años. 
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Los espectros de masas han sido realizados usando un equipo de 

espectrometría de masas BRUKER MicroTOF operando en modo de 

ionización negativa. Se empleó control de temperatura y flujo de 

nitrógeno seco (1 µL/144 min) en la fuente de ESI para ayudar en el 

proceso de ionización. Todos los espectros se adquirieron en modo de 

Reflectron del espectrómetro de masas TOF equipado con detección 

acumulativa para obtener una máxima sensibilidad, 15000 (fwhm); se 

observó una resolución isotópica en todo el intervalo de masas 

detectado. Los espectros se registraron en modo de iones negativos y 

se promediaron a partir de la realización de 300 medidas. Para un 

análisis de exploración de MS completo, los espectros se registraron 

en el intervalo de 100m/z a 1000 m/z.  

Los espectros de masas de la síntesis fotoquímica fueron realizados 

con un equipo de espectrometría de masas WATERS ACQUITY QDa 

Mass Detector, operando en modo de ionización negativa. También 

se empleó control de temperatura y flujo de nitrógeno seco en la 

fuente de ESI para ayudar al proceso de ionización. 

3.3.4 Caracterización por espectroscopias de rayos X 

La espectroscopia fotoelectrónica es una técnica analítica superficial 

que puede aportar información sobre la estequiometría, el estado 

químico y la estructura electrónica de los elementos. La técnica se 

basa en el efecto fotoeléctrico explicado por Einstein a principios de 

1900, refiriéndose a la emisión de electrones debido a la incidencia 

sobre la superficie de un fotón (Figura 3-6). La técnica fue desarrollada 

por Siegbahn y colaboradores a mediados de los 60, y consiste en 

analizar una superficie mediante irradiación con fotones de rayos X. 

Debido al breve camino libre medio del fotoelectrón en los sólidos, 
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esta técnica solo permite dar información de la composición desde la 

superficie hasta aprox. 1-5nm de profundidad. 

 

Figura 3-6 Diagrama simplificado del efecto fotoeléctrico 

 

En la espectroscopia de rayos X, las transiciones involucradas pueden 

ser de absorción (XAS, espectroscopia de absorción de Rayos X) o de 

emisión (XPS, espectroscopia fotoelectrónica de rayos X). La principal 

diferencia en ambas técnicas es que en XPS se excita un electrón del 

“core” al vacío, y en XAS se estudian transiciones desde el estado 

fundamental al estado excitado (Figura 3-7).  
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Figura 3-7 Diagrama simple que muestra las diferencias entre XPS y XAS 

 

 Aunque ambas técnicas se basan en la interacción “absorción fotón”/ 

”emisión electrón”, para XPS la energía del fotón incidente está fijada 

para el elemento a analizar, y el resultado es un espectro donde se 
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representa un barrido de la energía cinética de los electrones emitidos 

frente al número de electrones con esa energía. Para el XAS, el 

espectro es un barrido de la energía incidente de los fotones frente a 

la suma de los electrones emitidos cuando la muestra se irradia con el 

fotón de una energía determinada (Figura 3-8). 

 

Figura 3-8 Relación entre XPS y XAS. La intensidad en XAS dada a un fotón incidente es 
equivalente a la energía integrada del espectro de XPS (Ref. 85) 

3.3.5 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

La caracterización por XPS se basa en el cálculo de la energía de 

enlace o energía de ionización para cierto nivel, permitiendo 

identificar desde qué orbital el electrón es emitido (1S, 2S, 2P, etc.) 

El fotoelectrón emitido tiene una energía cinética (KE) dada por la 

ecuación: 

𝐾𝐸 = ℎ𝜈 − 𝐵𝐸 −  𝜑𝑠𝑝𝑒𝑐 

Siendo BE = energía de enlace del electrón y 𝜑𝑠𝑝𝑒𝑐 = función de trabajo 

del material utilizado en el espectrofotómetro. 
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Cada átomo en la muestra tiene energías de enlace características 

para los electrones de las capas internas, conocidas como bordes de 

absorción. Para excitar esos electrones los fotones incidentes deben de 

tener como mínimo esa energía, y cuando se consigue se produce una 

gran absorción seguida de la liberación de un fotoelectrón con exceso 

de energía cinética para relajar el átomo a su estado fundamental. La 

posibilidad de discriminar los diferentes estados de oxidación y 

entornos químicos a partir de las energías registradas es lo que hace 

que el XPS sea una técnica muy importante en la caracterización de 

materiales 

3.3.6 Espectroscopia de adsorción de rayos X (XAS)   

La absorción por espectroscopia de Rayos X se obtiene controlando la 

energía del fotón usando un monocromador cristalino, donde los 

electrones del núcleo pueden ser excitados con energías en el 

intervalo 0,1-100 keV. Los bordes de absorción se nombran según el 

número cuántico principal del electrón, siendo n= 1, 2 y 3, que se 

corresponden con los bordes K, L y M respectivamente.  
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Figura 3-9 Diagrama de las transiciones de los bordes de absorción en XAS. (Figura cortesía 
de Wikipedia) 

Por ejemplo, una transición de un electrón en el 1s ocurre en el borde 

K, mientras que en los orbitales 2s o 2p ocurren en el borde L. 

En un espectro de XAS, podemos distinguir 2 zonas (Figura 3-10): 
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Figura 3-10 Ilustración esquemática del borde de absorción de Rayos-X. (Figura cortesía de 
Wikipedia) 

• La región de XANES o NEXAFS, del inglés X-Ray Absorption Near-

Edge Spectroscopy o Near-Edge X-ray Absorption Fine Structure, 

que se extiende desde el borde de absorción hasta 50eV por 

encima debido a efectos de scattering. 

• Región de EXAFS, del inglés Extended X-ray Absorption Fine 

Structure, que se debe principalmente a scattering simple.  

Para los trabajos realizados en esta tesis, utilizamos la técnica de 

NEXAFS, puesto que nos permite conocer el estado de oxidación y el 

entorno químico de los átomos, determinando la adsorción de 

moléculas sobre una superficie. Como punto negativo cabe decir que 

la interpretación de la estructura electrónica es indirecta, haciendo 



 

70 
 

difícil una interpretación cuantitativa, por lo que se han utilizado los 

resultados solamente desde un punto de vista cualitativo, 

comparándose con los espectros de materiales de referencia como el 

Cu2O, el CuO o una lámina de Cu, tal como se indican en la Figura 

3-11. 

 

Figura 3-11 Espectro NEXAFS del borde L2,3 de Cu (imagen modificada de la referencia: 86) 
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3.3.7 Caracterización mediante microscopia de fuerzas 

atómicas (AFM) 

La microscopía de fuerzas atómicas es una técnica que permite la 

caracterización de muestras desde el nivel microscópico (100µm-

1µm) hasta la escala atómica (0,1 nm). A pesar de no proporcionar 

una imagen real de la muestra es una técnica muy útil para analizar 

su superficie, ya que al contario que las microscopías electrónicas, en 

la técnica de AFM no se utiliza ningún haz de electrones, y por tanto, 

la superficie de la muestra no se ve afectada. Por otra parte, presenta 

la ventaja de que no es necesario ningún tratamiento previo de la 

muestra y permite realizar las medidas sin necesidad de emplear 

vacío. 

El microscopio de fuerzas atómicas (AFM) consiste en un alero o 

cantiléver con una fina punta o tip al final que se usa para barrer la 

superficie de la muestra. El cantiléver es usualmente de algún 

derivado de silicio y la punta (Figura 6) se encuentra formando una 

curvatura de radio del orden de nanómetros. 

 

Figura 6 Imágenes de la punta de Silicio del orden de micras, desde el frontal, lateral y 
superior (Imagen cortesía de Park Systems) 

La técnica se basa en la medida de las fuerzas de interacción entre la 

punta y la muestra. Cuando la punta se aproxima a la superficie de la 
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muestra, las fuerzas existentes entre ellos crean una deformación en el 

cantiléver de acuerdo con la ley de Hook (Figura 7). Con los equipos 

actuales de AFM, pueden medirse con precisión fuerzas mecánicas de 

contacto, fuerzas de Van der Waals, capilares, electrostáticas, de 

enlace, magnéticas o de solvatación entre otras. También es posible 

medir otras magnitudes utilizando tipos especiales de sondas. 

 

Figura 7 Ejemplo de deformación en el Cantilever debido a la aproximación de la punta a la 
muestra (Imagen cortesía de Park Systems) 

La deformación del cantiléver, y por tanto la magnitud de la fuerza, 

se mide usualmente utilizando un láser puntual que se refleja desde 

la superficie del cantiléver a un detector con un conjunto de 

fotodiodos. Otras variantes de detección son por interferometría 

óptica o el de cantilevers piezoselectivos pero que son menos 

sensibles. 

La técnica de AFM tiene diferentes modos de operación, de los cuales 

los más usuales son los modos de “contacto” y “no contacto”, M-

AFM, que da información de las fuerzas magnéticas e I-AFM, que da 

información sobre las características electrostáticas de la muestra.  

3.3.7.1 AFM de contacto 

En este modo de aplicación de la técnica AFM la punta mantiene un 

contacto físico suave con la muestra. La punta se une al final del 

cantilever con una baja constante de resorte, menor que la constante 

de resorte efectiva que mantienen los átomos de la muestra. 



Materiales, métodos y técnicas 

 

73 
 

Conforme la punta barre la superficie, la fuerza de contacto origina la 

flexión del cantilever de modo que éste se adapta a la superficie 

topográfica de la muestra (Figura 8) 

 

Figura 8 Esquema de la generación de imagen en modo de contacto (Imagen cortesía de 
Park Systems) 

Como resultado, en el modo de AFM de contacto, la fuerza de van 

der Waals se equilibra con cualquier otra fuerza que intente mantener 

juntos a los átomos. Por tanto, cuando el cantilever empuja a la punta 

contra la muestra, este se flexiona forzando a los átomos de la punta y 

la muestra a permanecer juntos. 

Otras dos fuerzas han de considerarse también en la técnica de AFM 

de contacto: 

• La fuerza de capilaridad ejercida sobre una delgada lámina de agua 

que a menudo está presente en el medio ambiente. 

• La fuerza ejercida por el mismo cantilever. 
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La fuerza total que ejerce la punta sobre la muestra es la suma de las 

fuerzas de capilaridad y del cantilever, y debe equilibrar a la fuerza 

repulsiva de van der Waals. La magnitud de la fuerza total que se 

ejerce sobre la muestra varía entre 10-8N y 10-7– 10-6N. 

Se puede trabajar en modo de fuerza constante o modo de altura 

constante (Figura 9). 

 

Figura 9 Comparación de (a) modo de altura constante y (b) modo de fuerza constante 
(Imagen cortesía de NT-MDT) 

Entre las ventajas y desventajas de la técnica AFM de contacto, se 

encuentran: 

• Ventajas: amplia gama de muestras a analizar; se pueden realizar 

medidas de elasticidad; medidas in situ en una celda líquida o 

electroquímica; resoluciones verticales y horizontales 

• Desventajas: la punta está en contacto con la superficie; esto 

conlleva: problemas de destrucción de la punta o modificación de la 

superficie, arrastre de partículas, capas de agua absorbidas que 
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generen fuerzas de capilaridad, cargas electroestáticas que influyen 

en la punta, etc. 

3.3.7.2 AFM de no-contacto (NC-AFM) 

En esta técnica se excita el cantilever cerca de su frecuencia de 

resonancia de modo que vibre cerca de la superficie de la muestra, a 

una distancia comprendida entre 10 y 100 Å. Esta vibración responde 

a la interacción de la punta con los átomos de la muestra en relación a 

las fuerzas de Van der Waals según se aproxime o no a la superficie, y 

midiendo la variación de la vibración, se obtiene la imagen de la 

superficie (Figura 10). La técnica NC-AFM se utiliza cuando no se 

quiere deteriorar la superficie a medir. La fuerza que ejerce la punta 

sobre la muestra es muy baja, 10-12N, y, al ser tan débil, hace 

imposible usar el modo de fuerza constante. 

 

Figura 10 Esquema de la generación de imagen en modo de contacto (Imagen cortesía de 
Park Systems) 
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La sensibilidad de la técnica proviene de la frecuencia de resonancia 

del cantilever. El cantilever vibra a frecuencias de 100 a 400 kHz y 

amplitudes de 10 a 100 Å y, a medida que se acerca la punta a la 

superficie, se detectan cambios en la frecuencia de resonancia o en la 

amplitud, con una resolución vertical por debajo de los Å. 

• Ventajas: no existe modificación ni contaminación de la superficie 

de la muestra; se pueden medir diferentes gradientes de fuerza 

(magnética, electrostática, etc.). 

• Desventajas: resoluciones altas requieren que la punta se sitúe muy 

cerca de la superficie, el barrido ha de ser muy lento para no perder 

la interacción con la superficie; la oscilación de la punta se puede 

ver frenada por la existencia de capas de agua/contaminación; las 

gotas de agua se confunden con la topografía de la muestra. 

3.4 Experimentación sobre estabilidad y efecto de 

la temperatura sobre clústeres cuánticos 

atómicos de Cu5 

3.4.1 Estudios en disolución 

Las muestras de clústeres de Cu5, fueron sintetizados en el laboratorio 

siguiendo el método electroquímico descrito en la sección 3.2. Las 

muestras recibieron un tratamiento térmico en un reactor 

hidrotérmico 4744 de Parr Intrument Company, situado en un horno 

de convección J.P. Selecta S.A. entre 25 y 200ºC. Las muestras se 

caracterizaron por espectroscopia UV-Vis con un espectrofotómetro 

Thermo Evolution 300 y espectroscopia de fluorescencia con un 

Fluorímetro Varian Cary Eclipse utilizando una cubeta Hellma de 
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cuarzo (111-QS, paso óptico de 1 cm), al inicio y al final de cada etapa 

térmica. 

3.4.2 Estudios en deposición 

Las muestras de Cu5 de diferentes concentraciones comprendidas 

entre 5,64 y 564 mg/L se depositaron sobre sustratos de grafito 

pirolítico, HOPG (de 7mm x 7mm x 0,4mm de grado ZYA de NT-

NMT), y mica (de 10mm x 10mm x 0,5mm, moscovita grado V-1 de 

SPI Supplies). La caracterización por microscopía de fuerzas atómicas 

se llevó a cabo con un AFM XE-100 de Park Systems, en modo de no 

contacto, con una punta de silicio tipo sonda ACTA, (n=330 kHz) y 

una platina de control de temperatura (Park Systems) 

3.4.3 Estudios en sincrotrón 

Los experimentos se realizaron en la línea Circe (BL 24) en el 

Sincrotrón ALBA, perteneciente a la red de Infraestructura Científico 

y Técnica Singular (ICTS) española situado en Barcelona. La línea 

Circe está especialmente diseñada para realizar experimentos de 

espectroscopia de emisión de fotones desde presión ambiente a ultra 

alto vacio (UHV). El sistema está equipado con un analizador Phoibos 

NAP150 XPS (SPECS) y un sistema de bombeo diferencial para 

operar a una presión dada en la cámara de análisis. El tamaño del haz 

en la posición de la muestra está en torno a 20x20µm2. Las muestras 

fueron excitadas a 1350eV. 

Las muestras estudiadas fueron muestras de Cu5 depositadas sobre 

sustratos de HOPG (de 7mm x 7mm x 0,4mm de grado ZYA) 
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3.4.4 Descripción del sincrotrón y la línea de experimentación 

El Sincrotrón ALBA es un Sincrotrón de 3ª generación, operativo 

desde mayo de 2012 cuyas principales características son: 

Sincrotrón ALBA 

Energía 3 GeV 

LinAc (acelerador 

Lineal) 
100 MeV 

Anillo 

almacenamiento 
270 m 

Intensidad 100 mA 

Líneas instaladas 8 

 

 

Figura 3-12 Diagrama esquemático del anillo del Sincrotrón ALBA (Imagen simplificada de 
cells.es) 
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La energía de 3 GeV se consigue mediante la combinación de un 

acelerador lineal y un propulsor de baja emitancia colocado en el 

mismo túnel que el anillo de almacenamiento, cuyo perímetro es de 

270 metros y consta de imanes para la curvatura del haz o para la 

focalización y desfocalización del mismo, tal como puede verse en la 

Figura 3-13. 

 

Figura 3-13 Principales partes del anillo de almacenamiento. (a) Imán usado para curvar la 
trayectoria del haz de electrones. (b) quadrupolo y (c) sextupolo para focalizar y 
desfocalizar el haz de electrones87. 

El Sincrotrón ALBA consta de 8 Líneas de luz, que comprenden tanto 

Rayos X blandos (mayor longitud de onda, próximos a banda UV) 

como Rayos X duros (menor longitud de onda, próximos a rayos 

gamma). Los experimentos han sido llevados a cabo en la Línea 

CIRCE, línea con polarización variable de Rayos X blandos, 

dedicados a experimentos avanzados de fotoemisión, cuyas 

principales características son: 

Línea Circe 

Energía Fotón 100 – 2000eV 

Polarización Variable 
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Resolución Energía ~ 8000 

Flujo Fotones ~ 1013 ph/s 

Tamaño del área del haz ~ 20 x 100 m2 

Fuente del Haz Ondulador Apple II 

Analizador SPECS Phoibos 150 NAP 

Temperatura De 100K a 1000K 

Presión De UHV a 20mbar 

 

La espectroscopia de fotoemisión requiere ultra alto vacío (UHV, ≈ 10-

10 mbar), pero la espectroscopia de fotoemisión a presión ambiental 

permite que, gracias al bombeo de una serie de volúmenes separados 

por pequeñas aperturas, se deje pasar el haz de fotoelectrones con 

muy poco gas, consiguiendo mantener una diferencia de presión 

entre la muestra y el detector (un factor 109), gracias al sistema de la 

Figura 3-14. 



Materiales, métodos y técnicas 

 

81 
 

 

Figura 3-14 Sistema NAPP de Detección Phoibos 150 NAP de la Línea Circe, que permite 
control de la presurización a niveles de casi alto vacio. (las secciones en diferentes azules 
indican diferentes zonas de presión) (imagen extraida de la referencia 88). 

Para acabar con la descripción de la línea CIRCE, las figuras 

siguientes muestran componentes instrumentales de la línea, así 

como un esquema de la misma. 

 
Figura 3-15 Sistema de Espejos que actúa 
como monocromador del haz procedente del 
sincrotrón. (Imagen extraída de cells.es) 

 
Figura 3-16 Imagen General de la Estación 

NAPP (Imagen extraída de cells.es) 
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Figura 3-17 Imagen Frontal de la Línea donde se puede observar parte de la coraza externa 
del detector, así como las cámaras de introducción de la muestra 

 

Figura 3-18 Imagen Frontal de la estación NAPP con otra perspectiva del Detector y la 
cámara de preparación de la muestra, donde se pretratan con temperatura y vacío antes 
de realizar las medidas a modo de limpieza 



Materiales, métodos y técnicas 

 

83 
 

 

Figura 3-19 Esquema de la línea Circe (vista superior y lateral) (imagen tomada de la 
referencia 88) 

3.5 Experimentación con nanotubos peptídicos 

Se realizó una colaboración con el grupo del Prof. Juan Granja y el Dr. 

Javier Montenegro del Centro de Investigaciones Químicas Singulares 

(CIQUS) de la Universidad de Santiago de Compostela, para estudiar 

la interacción entre los clústeres sintetizados en nuestro laboratorio y 

los nanotubos peptídicos sintetizados en el CIQUS. 

3.5.1  AFM de los clústeres Ag3 autoensamblados sobre 

nanotubos peptídicos 

El pH de las soluciones madre purificadas de ciclopéptido CP-1 (200 

µM o 100 µM) en agua Milli-Q se ajustó a ~ 2,5 con ácido 

trifluoroacético, TFA (100 mM en agua Milli-Q). Los clústeres de Ag3 

dispersos en agua (1 mg/l) se adquirieron en Nanogap, España 

(NGAP AQC Ag-1102-W) y se usaron sin purificación adicional. La 

disolución inicial de Ag3 se diluyó con agua Milli-Q a 100 µg/L o 10 

µg/L. El protocolo general para la deposición sobre un sustrato de 

mica fue el siguiente: las disoluciones madre se depositaron sobre 

láminas de mica recién exfoliadas (SPI Supplies, moscovita grado V-
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1), se lavaron inmediatamente con cantidades abundantes de agua 

Milli-Q y se secaron bajo un flujo de nitrógeno. 

Protocolo a) Las disoluciones madre de CP-1 se depositaron, lavaron 

y secaron. Sobre las micas cubiertas de nanotubos resultantes se 

volvieron a depositar gota a gota clústeres de Ag3, se lavaron y 

secaron.  

Protocolo b) Las disoluciones madre de CP-1 y Ag3 se depositaron, 

gota a gota, secuencialmente sobre mica, se lavaron y se secaron.  

Protocolo (c) Las disoluciones madre de CP-1 y Ag3 se mezclaron y se 

incubaron durante 5 minutos. La mezcla se depositó, se lavó y se 

secó.  

Las mediciones estándar de AFM se llevaron a cabo en condiciones 

ambiente de temperatura y presión, usando un instrumento XE-100 

(Park Systems Corporation) en modo no contacto. Se usó un 

cantiléver de alta resonancia de Silicio (sonda ACTA, n=330 kHz). 

3.5.2  Fluorescencia de la valoración de los nanotubos con los 

clústeres 

Las disoluciones de los ciclopéptidos CP-1 a diferentes 

concentraciones (1600, 800, 400 µM) se valoraron con volúmenes 

crecientes (0-2 ml) de agua Milli-Q o disoluciones madre acuosas de 

Ag3 (300 nM). El pH de cada muestra estaba por debajo de 3. Las 

mediciones de fluorescencia se llevaron a cabo en un sistema Jobin-

Yvon Fluoromax-3 (DataMax 2.20), acoplado a un controlador de 

temperatura (Wavelength Electronics LFI-3751) y utilizando una 

cubeta semi-micro Hellma (114F-QS, paso óptico de 1 cm). Las 

valoraciones se llevaron a cabo a 25 ºC y λexcitación = 340 nm. 
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3.5.3  Cálculos computacionales 

Los cálculos computacionales han sido realizados por la Dra. Rebeca 

García Fandiño, perteneciente al grupo del prof. Juan Granja del 

CIQUS. Las simulaciones de Dinámica Molecular (MD) se realizaron 

con el programa GROMACS 4.6 Molecular Dynamics. El campo de 

fuerza GAFF se empleó para los nanotubos peptídicos 

autoensamblados (self-assembled cyclic peptide nanotubes, SCPN) y 

los átomos neutros se modelaron como partículas de Lennard-Jones 

(LJ). Los parámetros LJ para los clústeres metálicos se han utilizado 

previamente para estudiar el crecimiento de Ag film89 y la interacción 

entre clústeres Ag12 y ADN monocatenario90. Para las simulaciones 

MD iniciales, la concentración de Ag3 se fijó en 200 mM para 

favorecer la interacción CP/Ag3 y las interacciones intermoleculares 

clúster/clúster en una escala de tiempo corto. Las simulaciones MD se 

repitieron utilizando otro conjunto de parámetros desarrollados por 

Heinz91 que conducen a resultados muy similares. Todos los cálculos 

DFT realizados en este estudio se llevaron a cabo con el software 

Gaussian 09.  





 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4. Síntesis y caracterización de 

clústeres 
 





Síntesis y caracterización de clústeres 

 

89 
 

4.1 Introducción 

Este capítulo se centrará en la síntesis y caracterización de clústeres 

pequeños de cobre, estables y monodispersos en agua sin ningún tipo 

de ligando o agente protector. Una síntesis de este tipo es necesaria 

para el correcto estudio de las aplicaciones de los clústeres, como 

pueden ser las catalíticas o las biológicas. El tener muestras de 

clústeres monodispersos es muy importante debido a la gran 

dependencia de las propiedades con el tamaño de clústeres (como se 

vio en la sección 2.6). El tener los clústeres libres de ligandos o 

surfactantes es importante debido a que la presencia de los mismos 

podría modificar, apantallar o incluso anular las propiedades de los 

clústeres.  

Para ello la síntesis necesita de un gran control cinético y 

conocimiento de los parámetros implicados, por lo que el método 

más adecuado de síntesis, que nos permita ese control está basado en 

una modificación del método electroquímico basado en el propuesto 

por Reetz (explicado en la sección 2.7.2.5). 

El método electroquímico es una poderosa herramienta cuando todas 

las variables son conocidas y están controladas, de forma que 

combinando cambios en las variables se puede obtener un tipo 

específico de clúster. La síntesis expuesta en este capítulo ha sido 

desarrollada y optimizada mayoritariamente por la Dra. Shahane 

Huseyinova,92 miembro del grupo de investigación, durante su tesis 

doctoral, por lo que no explicaremos la optimización completa de la 

síntesis sino que describiremos una imagen general del proceso y los 

parámetros experimentales más importantes a tener en cuenta. La 

caracterización de los clústeres sintetizados se realizó mediante el 

empleo de diversas técnicas de caracterización, como espectroscopias 
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ultravioleta-visible y de fluorescencia, espectrometría de masas, 

microscopia de fuerzas atómicas, etc., con la intención de facilitar la 

discusión sobre la estabilidad o evolución de los clústeres expuestos 

en capítulos posteriores.  

Por su parte y considerando el trabajo que conlleva la síntesis 

electroquímica y los rendimientos del proceso, se intentará aplicar los 

conocimientos obtenidos a partir de la síntesis electroquímica, para 

intentar desarrollar procesos de síntesis alternativos, basados en 

síntesis química y/o fotoquímica, que nos permitan una mayor 

facilidad de escalado y obtener mayores rendimientos. 

4.2 Síntesis electroquímica de clústeres 

Los clústeres son sintetizados usando un método electroquímico, que 

consiste en la reducción de un catión metálico -en nuestro caso 

producido por oxidación de una lámina de cobre que se utiliza como 

ánodo- sobre la superficie de un contraelectrodo, generalmente de 

platino, que se utiliza como cátodo. El mecanismo de la síntesis 

consta de 4 pasos: (Figura 4-1) 

• Oxidación del metal, Cu0 → Cu2+ 

• Migración de los cationes metálicos hacia el ánodo 

• Formación de agregados de átomos (adátomos) metálicos 

reducidos en la interfase del cátodo. 

• Agregación de los adátomos y formación del clúster metálico. 
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Figura 4-1 Esquema del mecanismo de la síntesis electroquímica de clústeres 

La síntesis electroquímica es ideal para la preparación de clústeres 

pequeños monodispersos por el gran control que se tiene de todas las 

variables del proceso, permitiendo ajustar la cinética del proceso para 

obtener clústeres de tamaños diferentes. A modo de resumen, las 

variables más importantes en la síntesis de clústeres por el método 

electroquímico son:  

a) Disolvente empleado: normalmente es agua Milli-Q, que es un 

disolvente ecológico, barato y además permite su uso directo en 

numerosas aplicaciones importantes, tales como las catalíticas y las 

biológicas. No se usa electrolito soporte, ya que se busca la menor 



 

92 
 

conductividad posible para tener un mayor control cinético y obtener 

muestras de mayor pureza. 

b) Atmósfera de la síntesis: normalmente se utiliza atmósfera inerte 

(N2, Ar…), puesto que el oxígeno presente en disolución puede hacer 

precipitar óxidos de cobre complicando la síntesis. Para comprobar 

este aspecto se realizaron síntesis de clústeres de Cu, tanto en 

atmósfera de aire como de N2. Se observó que en la síntesis en aire 

aparece un precipitado marrón, que fue caracterizado como CuO 

(ANEXO: Caracterización del CuO precipitado en la síntesis 

electroquímica, pág 227), mientras que en la síntesis con N2 la muestra 

permanece transparente y pudiendo observarse la formación de 

clústeres de Cu5 muy monodispersos.  

c) Potencial aplicado o la intensidad de corriente: se pudo observar 

que la densidad de corriente afecta directamente al tamaño del 

clúster, puesto que este parámetro influye en el voltaje aplicado que 

afecta directamente a la reacción electroquímica. Por una parte, con 

voltajes muy pequeños el cobre del electrodo de trabajo apenas se 

electrodisuelve y, por ello, la cantidad de Cu que se electroreduce en 

el contraelectrodo es extremadamente pequeña. Por otra parte, a 

voltajes muy elevados la cinética es muy rápida, de forma que el 

electrodo de trabajo se oxida muy deprisa y precipitan los óxidos de 

cobre. 

d) Tiempo de síntesis: aun controlando la cinética del proceso, el 

tiempo de síntesis es clave, ya que interesa parar la reacción en el 

momento adecuado, puesto que la síntesis produce iones y clústeres 

que, a su vez, presentan gran capacidad catalítica para la formación 

de nanopartículas, por lo que la duración óptima de la síntesis se 
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estableció en el intervalo 1000s-3000s, controlando el proceso 

mediante el seguimiento del amperograma durante la reacción. 

e) Superficie de los electrodos de trabajo: se observó que la superficie 

de los electrodos de trabajo es crucial a la hora de obtener clústeres 

monodispersos en ausencia de nanopartículas. Por ser este aspecto 

poco conocido, en esta tesis se presentará un estudio exhaustivo, 

mediante técnicas de microscopia de fuerzas atómicas, de la 

influencia de la superficie de los electrodos en la síntesis de clústeres.  

0 200 400 600 800 1000

0.0003

0.0004

0.0005

i/
A

tiempo/segundos

 Sintesis Cobre

 

Figura 4-2 Cronoamperometría de síntesis de clústeres de Cu. 

Un ejemplo de un cronoamperograma típico de una síntesis de 

clústeres de Cu se presenta en la Figura 4.2 que muestra el registro de 

la corriente frente al tiempo. Se puede ver que las intensidades de 

corriente aumentan con el tiempo, debido a la generación de iones 

Cu2+ que aumentan la conductividad eléctrica de la disolución.  
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4.3 Caracterización de clústeres 

En esta sección se explicará la caracterización de clústeres de cobre 

mediante espectroscopias UV-Vis y de fluorescencia, AFM, 

espectrometría de masas, XPS y XAS (XANES y EXAFS) 

4.3.1 Espectroscopia UV-Vis y de fluorescencia 

Un ejemplo de la caracterización por espectroscopia UV-Visible 

puede verse en la Figura 4-3 para una síntesis típica. En dicha figura 

puede observarse la absorción creciente al disminuir la longitud de 

onda con varios hombros, característica de los clústeres de Cu. Es de 

notar la similitud de esta absorción con la observada en los 

semiconductores, así como también la ausencia de nanopartículas u 

óxidos de cobre. 

 

Figura 4-3 Espectro UV-Vis mostrando bandas de absorción típicas del comportamiento de 
clústeres de Cu (izquierda) y una ampliación del mismo espectro (derecha). 

En la caracterización por espectroscopia de fluorescencia (Figura 4-4) 

puede observarse el espectro de excitación (en negro, para el máximo 

de emisión a 305nm) con dos picos máximos situados a 230nm y 
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270nm, así como los correspondientes espectros de emisión al excitar 

la muestra a 230nm (en rojo) y a 277nm (en azul). 

 

Figura 4-4 Espectros de emisión y excitación de una muestra de clústeres de Cu. 

 

A partir del valor obtenido para la emisión de los clústeres (305nm = 

4.06eV) y la ecuación derivada del modelo del Jellium: 𝐸𝑔 =  𝐸𝐹 𝑁1 3⁄⁄  , 

utilizando el valor de 7eV para el nivel de Fermi (EF) del Cu, se puede 

deducir  el número de átomos del clúster de Cu, obteniéndose el 

valor de 5,1 ≈ 5 átomos, es decir, de los resultados de la emisión de los 

clústeres se puede deducir la formación de clústeres de Cu5. 
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4.3.2 Microscopía fuerzas atómicas (AFM) 

La microscopia de fuerzas atómicas es una técnica muy útil para la 

caracterización de clústeres desnudos de pequeño tamaño. Aunque la 

resolución XY de dicha técnica a temperatura ambiente no es 

suficiente para determinar el tamaño de un clúster (ya que la anchura 

de la punta es mayor que el clúster en sí), si permite resolución 

atómica en el eje Z para poder determinar la presencia de clústeres 

cuando los clústeres son planos. Esto es especialmente relevante 

cuando los clústeres no tienen surfactantes o ligandos (que aumentan 

el tamaño de los clústeres) y son suficientemente pequeños para ser  

planos, pues como hemos visto en la sección 2.5 los clústeres de Au 

mantienen su planaridad hasta 13 átomos y los de Ag y Cu hasta 6-7 

átomos. Los clústeres de Cu5 presentan una estructura geométrica 

plana, por tanto, la altura de los clústeres debería estar por debajo del 

nanómetro. La 
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Figura 4-5 obtenida por AFM permite observar la presencia de 

entidades en torno a 500 pm, que confirma la presencia de clústeres 

planos (y por tanto, menores de 7 átomos), lo que concuerda con los 

resultados obtenidos anteriormente mediante medidas de 

fluorescencia. 

c) 
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a) 

b) 
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Figura 4-5 a) Imagen Topográfica 2D, b) histograma con la frecuencia relativa y c) perfiles 
de línea de una muestra de clústeres de Cu preparada por métodos electroquímicos 

4.3.3 Espectrometría de masas 

Si bien las espectroscopias de UV-Vis y de fluorescencia, así como el 

AFM, son técnicas muy buenas para observar de forma simple la 

presencia de clústeres y determinar de forma aproximada su tamaño, 

la forma más adecuada para su caracterización es a través de medidas 

de espectrometría de masas ESI-TOF. Dada la ionización suave por 

ESI, esta técnica es ideal para utilizar con clústeres subnanométricos, 

ya que podemos descartar fragmentación de los mismos, como 

ocurre, por ejemplo, en MALDI83. Debido a su gran band gap los 

clústeres son muy difícilmente ionizables, por lo que es necesario 

mezclarlos con otras especies (como el metanol, cloruro amónico, 

c) 
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ácido fórmico, ácido acético, etc.) para que se formen aductos con 

carga y de esa forma poder detectarlos.  

Se realizaron medidas por espectrometría de masas ESI-TOF para 

muestras purificadas de clústeres, encontrándose la presencia de las 

siguiente especies [Cu5(OH)Na3(HCOO)3(H2O)(CH3OH)]-, 

[Cu5OCl(CH3OH)3]- y [Cu5(OH)(HCOO)4Na3(CH3OH)]-, con una 

buena concordancia entre las distribuciones isotópicas teóricas y 

experimentales (Figura 4-6, Figura 4-7 y Figura 4-8) 

 

Figura 4-6 Espectro de masas ESI-TOF de clústeres de Cu, sintetizados electroquímicamente 
(derecha) y el espectro teórico (izquierda) para la especie ajustada 
[Cu5(OH)Na3(HCOO)3(H2O)(CH3OH)]-.   
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Figura 4-7 Espectro de masas ESI-TOF de clústeres de Cu, sintetizados electroquímicamente 
(derecha) y el espectro teórico (izquierda) para la especie ajustada [Cu5OCl(CH3OH)3]-.  

 

Figura 4-8 Espectro de masas ESI-TOF de clústeres de Cu, sintetizados electroquímicamente 
(derecha) y el espectro teórico (izquierda) para la especie ajustada 
[Cu5(OH)(HCOO)4Na3(CH3OH)]-. 

4.3.4 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

Se realizaron también medidas de XPS, con el objeto de estudiar el 

estado de oxidación de los clústeres sintetizados. En la Figura 4-9 se 

pueden distinguir los picos de átomos de Cu centrados en energías de 

932 eV (Cu2p1/2) y 952eV (Cu2p3/2), que se corresponden muy con los 

valores referenciados93 de Cu(0) o incluso Cu2O. La falta de definición 

en los picos satélite en torno a 945eV permite confirmar la ausencia de 
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Cu2+. Sin embargo, estos picos satélites sí se pudieron medir en los 

cationes producidos como subproducto de la síntesis y que se 

corresponden a Cu2+. 

 

Figura 4-9 Espectros XPS de referencia de varias especies de Cu93 (izquierda) y Espectro 
Experimental de una muestra de Cu5 depositada en HOPG 

4.3.5 XANES y EXAFS 

Con el objetivo de completar la caracterización de XPS, y poder 

determinar si el Cu se encuentra en estado de oxidación (0) o (1) (o 

una mezcla) se realizaron medidas de XANES y EXAFS (sección 

3.3.6), en el sincrotrón LNLS de Campinas (Brasil) en colaboración 

con el grupo del Dr. Felix Requejo del Instituto de investigaciones 

Fisicoquímicas Teóricas y Aplicadas (INIFTA) de La Plata 

(Argentina).  

La Figura 4-10a muestra un espectro de NEXAFS en el borde K del 

Cu, de una muestra de Cu5 y otros compuestos de referencia. Aunque 

la caracterización por XANES no sea exacta, el análisis de la 
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estructura electrónica de los átomos de Cu indica, según la energía 

del borde absorción y la forma del espectro, que el estado de 

oxidación medio de la muestra está entre Cu0 y Cu1+, de forma similar 

a los resultados de XPS. Se puede ver, sin embargo, cómo el espectro 

que presentan los clústeres carece de oscilaciones relacionadas con el 

material masivo (a energías mayores), lo que corrobora su tamaño 

atómico. Además, viendo la información estructural aportada por el 

espectro de EXAFS (Figura 4-10b), donde se comparan las 

oscilaciones de la muestra de Cu5 frente a una lámina de cobre (Cu0), 

se puede deducir que la estructura electrónica de los átomos de Cu en 

ambas especies sería similar, teniendo en ambos casos Cu0. Por tanto, 

los datos experimentales vienen a confirmar, en conjunto con las 

técnicas reportadas previamente, que la muestra está formada por 

unos pocos átomos de cobre en estado de oxidación 0. De hecho, un 

ajuste de la señal de EXAFS propone una estructura Cu-Cu con un 

número de coordinación entre 2 y 3, que idealmente corresponde a un 

clúster de Cu con menos de 10 átomos independientemente de su 

geometría94. 
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Figura 4-10 a) Espectro Normalizado de XANES para el borde K de Cu, para una muestra de 

Cu5 y otros compuestos de cobre como referencia y b) Espectro Normalizado de EXAFS al 

borde K de cobre, para una muestra de Cu5 (línea roja) y una lámina de cobre masivo (línea 

negra) 
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4.4 Estudio de la influencia de la superficie de los 

electrodos de trabajo en la síntesis 

electroquímica de clústeres.  

Para estudiar la influencia de la superficie de los electrodos de trabajo 

en la síntesis electroquímica de clústeres, se utilizó la técnica de 

microscopia de fuerzas atómicas (AFM). En concreto se analizó la 

influencia de diferentes métodos de limpieza de los electrodos 

(pulido con alúmina -a nivel microscópico-, lijado -a nivel 

macroscópico- o una combinación de ambos) en el tamaño y 

dispersión de clústeres, así como en la eficiencia de la transformación 

de iones a clústeres.  

Para ello se realizaron estudios mediante AFM de la superficie del 

electrodo. Las figuras siguientes muestran perfiles de AFM de los 

electrodos después de diferentes procedimientos de limpieza (lijado, 

pulido y lijado más pulido). Se observa en la Figura 4-11 que cuando 

se utiliza solo papel de lija la superficie del electrodo presenta 

escalones profundos de 100-200nm, mientras que con alúmina (Figura 

4-12) los escalones son menores (20-60nm). En ambos casos los 

escalones son mayores que con el empleo del lijado y posterior 

pulido, tal como se ve en la Figura 4-13, donde se observan escalones 

de 10-30nm.  



 

106 
 

 

Figura 4-11 Imagen de AFM de un electrodo de Cu después del lijado (con lija de grano 
1200) y perfiles de línea con la correspondiente topografía. 

 

Figura 4-12 Imagen de AFM de un electrodo de Cu después del pulido con alúmina (0.05um 
de tamaño) y perfiles de línea con la correspondiente topografía. 
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Figura 4-13 Imagen de AFM de un electrodo de Cu después del lijado (con lija de grano 
1200) y posterior pulido con alúmina (0.05um de tamaño) y perfiles de línea con la 
correspondiente topografía. 

Concluidas las síntesis realizadas con los diferentes electrodos, se 

realizó la correspondiente caracterización por espectroscopias UV-

Visible y de fluorescencia (Figura 4-14), así como la cuantificación del 

cobre total y el cobre en forma de iones.  

En espectroscopia UV-Visible se puede ver que la que presenta 

mejores resultados de absorción de la banda de clústeres es la de 

lijado solo, mientras que la de sólo pulido es la peor. La fluorescencia 

confirma por su parte la monodispersidad del tamaño de los clústeres 

en todos los casos.  
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Figura 4-14 Espectro UV-Vis de absorción (izq.) y espectro de fluorescencia (derecha)de 
clústeres de Cu obtenidos con diferentes tratamientos de los electrodos.  

Es cierto, que los resultados de UV y de fluorescencia, pese a mostrar 

diferencias entre ellos, no parecen indicar cambios significativos, sin 

embargo, es gracias a la cuantificación de iones y de cobre total que se 

observa en la Tabla 1, que la mejor relación [Cu AQCs]/ [Cu iones] se 

obtiene para el electrodo de cobre con sólo lijado, mientras que el 

peor resultado se obtiene para el electrodo lijado y pulido. 

Tabla 1 Resumen de los resultados de concentración total y de iones de cobre para el 
estudio del efecto de los electrodos 

Método Limpieza [Cu] AQCs (mg/L) [Cu] iones (mg/L) 

Sólo Lijado 4.8 ± 0.2 1.54 ± 0.1 

Sólo Pulido 2.4 ± 0.02 3.86 ± 0.1 

Lijado y Pulido 1.96 ± 0.02 4.06 ± 0.01 

 

En resumen, hay una clara correlación entre el estado del electrodo 

previo a la síntesis y las concentraciones de clústeres vs iones 

obtenidos. Este hecho podría explicarse teniendo en cuenta los 

perfiles obtenidos por AFM, ya que el área del electrodo cambia 
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claramente con cada proceso de limpieza: Alijado > Apulido > Alijado+pulido. 

Al aplicar el mismo potencial con diferentes áreas de electrodo se 

varia la cinética del proceso y, por tanto, se obtienen diferencias en la 

producción de clústeres.   

4.5 Síntesis Química 

La síntesis electroquímica es muy buena desde muchos puntos de 

vista, como el control de las variables, la robustez, o la 

reproducibilidad, sin embargo, tiene un claro problema y es su 

escalado. La producción de clústeres es muy baja, requiriendo 

grandes esfuerzos de tiempo y recursos para obtener muestras 

suficientemente concentradas para su posterior aplicación.  Por tanto, 

se hace necesario el diseño de nuevos métodos de síntesis que 

permitan un fácil escalado.   

La síntesis química se ha realizado a partir de una sal de plata (en 

forma de sulfato o nitrato), reduciéndola con una cinética lenta 

mediante el uso de reductores suaves (como hipofosfito, ácido 

ascórbico, glucosa, etc.) y, en algunos casos, usando ligandos para 

estabilizar la formación de clústeres mayores, tales como ácido 

etilendiaminotetraacético (EDTA), bromuro de 

hexadeciltrimetilamonio (CTAB) y nitrato de tetrabutil amonio 

(TBAN). Los experimentos iniciales consistieron en la modificación 

selectriva de parámetros, tales como la concentración inicial de sal de 

plata, los equivalentes de reductores y ligandos, la temperatura y la 

ausencia o presencia de luz. Debido a la cantidad elevada de 

experimentos y cambios en los parámetros de síntesis, sólo se van a 

exponer aquí los resultados más relevantes de tal estudio. 
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La idea de estos experimentos es aproximarse lo más posible a los 

espectros de UV y de fluorescencia de la Figura 4-15, que representan 

los espectros de una muestra de AgAQCs electroquímica bien 

caracterizada, libre de ligandos y de alta pureza. 

 

Figura 4-15 Espectro de absorción y espectros de excitación y emisión de una disolución de 
clústeres de Ag. 

4.5.1 Experimental 

Los primeros experimentos se realizarán a temperatura ambiente y en 

ausencia de luz, utilizando entre 1 y 10 equivalentes de ácido 

ascórbico como reductor y 10 mg/L de Ag (en forma de nitrato de 

plata). La síntesis se seguió en el tiempo mediante espectroscopia UV-

Vis y fluorescencia. 
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Figura 4-16 Caracterización de una muestra de reacción utilizando [Ag+] = 10mg/L, con una 
relación molar [Ag]/[ascórbico] = 1:1, mediante espectroscopia UV y de fluorescencia 

 

Figura 4-17 Caracterización de una muestra de reacción utilizando [Ag+] = 10mg/L, con una 
relación molar [Ag]/[ascórbico] = 1:10, mediante espectroscopia UV y de fluorescencia 

  

En ambos casos, tanto con una relación molar [Ag]/[ascórbico] = 1:1  

(Figura 4-16) como con 1:10 (Figura 4-17), se observa la presencia de 

nanopartículas de plata casi desde el comienzo del experimento, 

como puede deducirse de las bandas de absorción en el visible, lo que 

indica que la reacción con el ácido ascórbico (Figura 4-18) es muy 

rápida y, por tanto, no apta para la síntesis de clústeres. Por su parte, 
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en la zona de 200-230nm, donde podría observarse la presencia de 

clústeres 

   

Figura 4-18 Representación esquemática del mecanismo de reducción de iones Ag 
mediante ácido ascórbico 

de plata, se encuentra la banda de absorción del ácido ascórbico, lo 

que dificulta la observación de la formación de clústeres. Así mismo, 

la pobre fluorescencia observada es indicativa de la existencia 

mayoritaria de nanopartículas.  
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Dada la cinética rápida del proceso, el siguiente paso consistió 

consistirá en la utilización de dos métodos para evitar el crecimiento 

de los clústeres con la consiguiente producción de nanopartículas:  

a) añadir algún tipo de complejante como CTAB o TBA que reducen 

la velocidad de reducción de la Ag, y estabilizan la formación de 

clústeres antes de llegar a nanopartículas. Los resultados preliminares 

parecen indicar la presencia de clústeres, ya que los espectros 

ultravioletas indican un crecimiento en torno a 300nm (al contrario 

que en el caso anterior, donde desciende debido al consumo de ácido 

ascórbico); sin embargo, sería necesaria una caracterización más 

completa de la muestra. Un estudio exhaustivo de esta técnica se está 

realizando actualmente en el grupo de investigación al que pertenece 

el presente trabajo. 

 

Figura 4-19 Síntesis química utilizando [Ag+] = 10mg/L, con una relación molar 
[Ag]/[ascórbico] = 1:10 y [Ag]/[CTAB] o [TBA] = 1:2. 

b) Alternativmente al uso de ligandos, se optó por un reductor más 

suave, como el hiposfosfito de sodio (NaPO2H2) y se observó, como 

cabría esperar, que la cinética del proceso era más lenta. En el 

espectro ultravioleta-visible se observan ahora picos claros a 280nm, 

así como un incremento constante de la absorbancia al disminuir la 
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longitud de onda, desde ≈ 600-800nm, lo que podría ser indicativo de 

la formación de clústeres de diferentes tamaños, desde clústeres 

medianos (causantes de este incremento de absorbancia) hasta 

pequeños (causantes de las bandas discretas), como se explicó 

previamente en la seccion 3.3.1 . 

 

Figura 4-20 Espectro UV-vis de una muestra de plata [Ag+] = 10mg/L, con una relación 
molar [Ag]/[hipofosfito] = 1:10. 

Este resultado observado para la síntesis con hipofosfito es 

prometedor y, probablemente, se trata de la primera síntesis realizada 

de clústeres pequeños y medianos, libres de ligandos, por métodos 

químicos. Creemos que la sencillez del método permitirá, en un 

futuro, la producción y aplicación de los clústeres a mayor escala que 

la que proporciona actualmente la síntesis electroquímica.  
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Se ha visto experimentalmente en el grupo de investigación que el 

material que ha estado previamente en contacto con clústeres, asi 

como también los electrodos de síntesis, tras repetidos usos, catalizan 

el proceso de crecimiento de iones a nanopartículas. Esto es debido, 

muy probablemente, a la formación e inserción de los clústeres en el 

vidrio o la adhesión en la superficie del electrodo, que posteriormente 

actuará de catalizador en el proceso de crecimiento. 

Por ello, se realizaron experimentos para ver cómo afectaba la 

presencia de clústeres en el material utilizado a la cinética de la 

reacción, así como también si dicha presencia podría afectar a las 

sucesivas síntesis. Por ese motivo se realizó la síntesis química con un 

reductor suave (hipofosfito de sodio, NaPO2H2) (Ecuación 2), 

añadiendo previamente clústeres al medio de reacción. 

Para estabilizar los clústeres obtenidos e impedir su posterior 

evolución a nanopartículas se añadió un ligando protector (CTAB). 

 

Figura 4-21. Espectro UV-Visible a diferentes tiempos durante la síntesis de NPs de Ag sin 
clústeres (línea punteada) y con clústeres (línea sólida) Ag clústeres añadidos al comienzo 
de la reacción (izq). Representación de la variación de absorbancia a 390 nm con el tiempo 
para la síntesis de NPs de Ag con (en rojo) y sin (negro) clústeres añadidos. 

NaH
2
PO

2
 + 4AgNO

3
 + 2H

2
O → 4Ag + H

3
PO

4
 + NaNO

3
 + 3HNO

3
 

Ecuación 2 Reacción de reducción del AgNO3 en presencia de hipofosfito de sodio 
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La Figura 4-21 muestra la evolución de la síntesis con el tiempo, para 

la muestra con clústeres (línea sólida) y en ausencia de clústeres (línea 

punteada). Puede observarse que la formación de nanopartículas es 

más rápida en presencia de clústeres. En la representación de la 

evolución de la absorbancia (a 390nm, correspondiente al máximo de la 

banda plasmónica) con el tiempo, puede observarse un período de 

inducción para la muestra sin clústeres (línea roja) de aprox. cinco 

minutos, que desaparece cuando éstos están presentes. Por lo tanto, 

se puede deducir que los clústeres de Ag producidos durante las 

etapas iniciales de la reacción actúan como catalizadores para la 

formación de NPs. 

Debe observarse que la presencia de un período de inducción, 

generalmente atribuido a procesos autocatalíticos no bien definidos, 

es muy común en la bibliografía existente de la formación de NPs95–97 . 

Aunque los resultados que se muestran aquí son solo para una 

reacción particular en condiciones experimentales concretas, sugieren 

que los AQCs podrían estar involucrados en muchos procesos 

similares, como se esperaría de sus altas actividades catalíticas. 

4.6 Síntesis Fotoquímica 

La síntesis fotoquímica se basa en la capacidad fotocatalítica de los 

clústeres34. De esta forma el clúster puede actuar como un 

fotocatalizador en presencia de un catión metálico susceptible de 

fotoreducirse y un dador de electrones, susceptible de oxidarse. La 

síntesis fotoquímica consiste en la reducción de una sal metálica 

gracias a la presencia de un dador de electrones bajo la irradiación 

directa de una fuente de luz, en este caso una lámpara ultravioleta de 

254nm, sin la necesidad de emplear ligandos o estabilizantes debido a 
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que puede alcanzarse un buen control cinético modificando 

parámetros como las concentraciones de los reactivos, y la potencia y 

la distancia de la lámpara. 

Debido al alto número de experimentos por los diferentes parámetros 

a variar, sólo se presentarán en este trabajo los resultados más 

relevantes. A diferencia de los resultados obtenidos en la síntesis 

química, que no se disponía de espectrómetro de masas en el 

laboratorio, en el momento de la realización de los experimentos 

fotoquímicos, se contó en el laboratorio con un espectrómetro de 

masas ACQUITY QDa Mass Detector, que permitió analizar mejor las 

muestras y determinar la presencia de clústeres, no sólo a partir de 

las medidas espectroscópicas, sino también a partir de la utilización 

del espectrómetro de masas.  

Experimental 

Los experimentos que se van a resumir aquí son los realizados 

variando la concentración inicial de Ag (entre 0,1 g/L y 1 g/L), el 

tiempo de irradiación (entre 30 y 300 min), la concentración del dador 

de electrones (se utilizará en todos los casos 2-propanol (IPA) entre 

0% y 20%) y la sal de Ag utilizada (nitrato o acetato).  
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Figura 4-22 Espectro UV-Vis de una concentración de 1g/L vs tiempo (izquierda) y 
ampliación de la zona de bajas absorbancias (derecha) 

 

Figura 4-23 Espectro UV-Vis del efecto de la concentración en la síntesis fotoquímica 

(izquierda) y ampliación de la zona de bajas absorbancias (derecha) 

Considerando la variación de concentración inicial, para las muestras 

de 1g/L (Figura 4-22),  se observa que la cinética es demasiado rápida, 

observándose la formación de nanopartículas de plata a partir de la 

media hora del inicio de la reacción (aparición de la banda 

plasmónica centrada alrededor de 400-420nm), mientras que puede 

verse que para concentraciones entre 0,1 y 0,5 g/L (Figura 4-23), la 
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cantidad de clústeres aumenta con el tiempo, sin aparecer, en 

principio, la banda plasmónica correspondiente a las nanopartículas. 

En cuanto a la cantidad de IPA a usar, pese a que se usa en exceso, se 

realizaron diferentes pruebas y se observa cómo (Figura 4-24) a 

concentraciones inferiores al 10% de IPA, la cinética de la reacción es 

demasiado lenta y no se produce una cantidad significativa de 

clústeres, mientras que a concentraciones mayores la cinética es muy 

rápida, produciéndose turbidez y formación de NPs de plata. 

 

Figura 4-24 Espectro UV-Vis con el efecto de la cantidad de IPA en la síntesis fotoquímica 

(izquierda) y ampliación de la zona de bajas absorbancias (derecha) 

Tras estos experimentos iniciales se optó por fijar unas condiciones 

óptimas para las muestras de plata, donde se prepara una disolución 

de nitrato de plata, a una concentración de 0,350g/L (3,24mM), en 1,5L 

de agua Milli-Q con un 10% de IPA. La disolución se irradia 1h con 

una lámpara UV de 254nm. Posteriormente la muestra se concentra 

300 veces, hasta un volumen final de 5mL. Se mide la cantidad de 

iones y se precipitan con 1,5 equivalentes de NaCl, con posterior 
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filtrado de la muestra, con un filtro de membrana Millipore PVDF de 

0.1um de tamaño de poro. 

A continuación, las muestras se caracterizaron por espectroscopia 

UV-Vis y espectrometría de masas. 

Para los espectros UV-visible se observa un pico a 300nm que 

corresponde a los nitratos, y un hombro a 350nm que decae hasta 

400nm, que se puede asociar a la presencia de clústeres de plata. 

Puede verse en la Figura 4-25 el espectro UV de la síntesis 

fotoquímica (izquierda), y una ampliación del espectro entre 300 y 

600nm (derecha) en el que se puede observar la ausencia de AgNPs, 

cuya banda plasmónica debería observarse  a ≈ 420nm, por lo que se 

deduce que la banda entre 350 y 400nm debería corresponder con la 

presencia de clústeres de 4, 5 y 6 átomos, según el modelo de Jellium. 

 

Figura 4-25 Espectro UV de la síntesis de plata por fotoquímica (izquierda), y un aumento 
entre 300 y 600nm para observar bien la no presencia de nanopartículas (derecha). 

En cuanto a la caracterización por espectrometría de masas con ESI, 

puede observarse la presencia de una mezcla de clústeres de plata, 
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que pueden ser identificados gracias a la característica distribución 

isotópica de los mismos y a su relación de intensidades. 

A continuación, se presentan los espectros de masas de una muestra 

obtenida fotoquímicamente (Figura 4-26, Figura 4-27 y Figura 4-28) y las 

identificaciones de las especies de clústeres presentes (véase también  

el anexo 8.2). 

 

Figura 4-26 Espectro de masas en el intervalo de bajas m/z = 200 - 750 

 

Figura 4-27 Espectro de masas en el intervalo m/z = 760 - 1010 
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Figura 4-28 Espectro de masas en el intervalo m/z = 1010 - 1250  

 

Figura 4-29 Espectro de masas (ESI en negativo) de clústeres de Ag2, sintetizados 
fotoquímicamente: experimental (izq) y teórico (der) 
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Figura 4-30 Espectro de masas (ESI en negativo) de clústeres de Ag2, sintetizados 
fotoquímicamente: experimental (izq) y teórico (der) 

 

Figura 4-31 Espectro de masas (ESI en negativo) de clústeres de Ag9, sintetizados 
fotoquímicamente: experimental (izq) y teórico (der) 

Queda patente por tanto que, a partir de la sal metálica en presencia 

de un dador de electrones, el método de síntesis fotoquímica es capaz 

de producir clústeres metálicos AgN de diferentes tamaños (2<n<9). 

Se decidió extrapolar lo obtenido en las muestras de plata a muestras 

de cobre. Para ello se preparó una disolución de nitrato de cobre(II), 

con una concentración de 0,120g/L de cobre (1,88mM), en 1,5L de 

agua Milli-Q a la que se añadió un 10% de IPA. La disolución se 

irradió 3h con una lámpara UV de 254nm. Se midió la cantidad de 
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iones presentes y se precipitaron los iones basificando la muestra a 

pH ≈ 13. Posteriormente, la muestra se concentró 300 veces hasta un 

volumen final de 5mL. A continuación la muestra se acidificó hasta 

pH neutro con perclorato de cobre(II), se filtró y se caracterizó. 

Describiremos ahora la caracterización de la muestra obtenida 

fotoquímicamente mediante espectroscopia UV-Vis y espectrometría 

de masas. 

 

Figura 4-32 Espectro UV-Vis de la síntesis fotoquímica de Cu (izquierda) y ampliación del 
espectro en el intervalo 300-600nm. 

En el espectro UV-Visible se observa la presencia de un pico a 300nm, 

que corresponde a los nitratos del medio y un hombro a 360nm que 

decae hasta ≈ 450nm, que se puede asociar a la presencia de clústeres 

de Cu.  

Por espectrometría de masas se observan distribuciones isotópicas 

características del Cu, asociados a varios tamaños de clústeres (ver 

Figura 4-33 hasta Figura 4-39 y anexo 8.2). 
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Figura 4-33 Espectro de masas de la muestra de Cu (m/z = 200-750) 

 

Figura 4-34 Espectro de masas (ESI en negativo) de clústeres de Cu2 sintetizados 
fotoquímicamente: experimental (izq) y teórico (der) 
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Figura 4-35 Espectro de masas (ESI en negativo) de clústeres de Cu3 sintetizados 
fotoquímicamente: experimental (izq) y teórico (der) 

 

Figura 4-36 Espectro de masas (ESI en negativo) de clústeres de Cu4 sintetizados 
fotoquímicamente: experimental (izq) y teórico (der) 
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Figura 4-37 Espectro de masas (ESI en negativo) de clústeres de Cu5 sintetizados 
fotoquímicamente: experimental (izq) y teórico (der) 

En el intervalo de masas altas (es decir, a elevados valores de m/z) los 

espectros no presentan buena resolución para determinar con 

seguridad el tamaño exacto del clúster, puesto que la relación señal/ 

ruido no es buena y hay solapamiento de señales. 

 

Figura 4-38 Espectro de masas de la muestra de Cu (m/z = 750-900) 



 

128 
 

 

Figura 4-39 Espectro de masas de la muestra de Cu (m/z = 900-1250) 

Se puede concluir, pues, que con este método se pueden sintetizar 

clústeres de CuN (2<N<5) –y probablemente mayores-, cuya 

caracterización ha de ser llevada a cabo en equipos de masas de 

mayor sensibilidad, pero por el momento sienta las bases para una 

mayor investigación en síntesis de clústeres por métodos diferentes al 

electroquímico y con mayor posibilidad de escalado.  

4.7 Conclusiones 

Se han sintetizado clústeres desnudos utilizando el control cinético 

por tres métodos diferentes: electroquímico, químico y fotoquímico. 

La síntesis electroquímica, hasta la fecha se presenta como el mejor 

método de síntesis, por su gran control cinético y su buena 

monodispersidad en tamaño de clúster, pero plantea el problema de 

la pequeña concentración obtenida por síntesis, así como la 

laboriosidad de la perfecta limpieza y tratamiento de los electrodos. 

La síntesis química ha resultado ser capaz de ofrecer resultados 

prometedores, especialmente cuando el control cinético es muy 
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preciso, como en el caso de utilizar ligandos, o en el caso de utilizar 

reductores muy débiles como el hipofosfito. Estos resultados ponen 

las premisas para el estudio y posibilidad de realizar una síntesis de 

clústeres pequeños sin ligandos, lo que supondría una mejora frente a 

la síntesis electroquímica con vistas al escalado y aplicaciones a nivel 

industrial. 

Los clústeres sirven como catalizadores para la formación de otros 

clústeres y nanopartículas, como se ve tanto en la síntesis química 

como en la fotoquímica, y además se introducen nuevas 

consideraciones en las teorías de nucleación y crecimiento poniendo 

de manifiesto la presencia de clústeres como entidades estables y con 

capacidades catalíticas en síntesis. 

Se ha observado que la síntesis fotoquímica es adecuada para la 

síntesis de clústeres de Cu y Ag, permitiendo un buen control cinético 

y produciendo muestras con diferente distribución de tamaños. Hasta 

el momento el mayor problema radica en que, pese a disminuir el 

número de especies presentes en el medio de reacción frente al 

método químico, la purificación o separación de las muestras sigue 

siendo compleja, pero se abren nuevos caminos para la obtención de 

diferentes tamaños de clústeres. 

De todas formas, como las síntesis química y fotoquímica, a pesar de 

sus innegables ventajas, plantean todavía problemas para su 

optimización, en esta tesis se ha optado por el empleo del método 

electroquímico, debido a la mayor pureza y monodispersidades en 

los clústeres obtenidos, lo cual facilitará la comprensión de los 

resultados experimentales de los siguientes capítulos. 
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5.1 Introducción 

Como se ha comentado en los capítulos anteriores, los clústeres 

subnanométricos representa un material novedoso y prometedor con 

un sinfín de posibilidades, cuyas aplicaciones van desde la catálisis, 

las celdas fotoquímicas, la producción de hidrógeno, etc., y muchas 

de estas aplicaciones son dependientes de la temperatura. Los 

catalizadores clásicos suelen tener un punto de temperatura óptima a 

la que la catálisis se produce más eficientemente. Las celdas solares, 

por muy sorprendente que pueda sonar98, trabajan peor cuanto mayor 

temperatura alcanza el panel solar. Por tanto, es necesario conocer, 

tanto para aplicaciones posteriores y como investigación básica, la 

temperatura de fusión de los clústeres y en qué condiciones siguen 

siendo estables. 

Ya hemos comentado que las propiedades de los clústeres difieren de 

las nanopartículas y del material masivo, por lo que vamos a intentar 

explicar desde un punto de vista teórico como deberían de 

comportarse los clústeres frente a la temperatura, para 

posteriormente, mediante hechos experimentales, desentrañar el 

comportamiento real de las partículas subnanométricas. 

5.2 Efecto de la temperatura en las propiedades de 

nanopartículas de plata 

Relaciones empíricas han permitido establecer una relación entre la 

energía de cohesión, la tensión superficial y el punto de temperatura 

de diferentes materiales sólidos. Y está muy bien establecida, tanto 

experimentalmente como teóricamente, la dependencia de la 

temperatura de fusión (Tf) de nanopartículas dependiendo del 
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tamaño de partícula99. Para nanopartículas depositadas sobre un 

sustrato con una determinada superficie libre, la temperatura de 

fusión, por lo general, decrece con la disminución del tamaño de 

partícula. Se han encontrado sin embargo, bastantes excepciones a 

esta regla observándose un aumento o disminución  de la 

temperatura de fusión dependiendo del tipo de matriz soporte100,101. 

Uno de los modelos desarrollados para obtener la relación de la 

temperatura de fusión con el tamaño es el conocido como modelo de 

la gota líquida99 que, además, se puede extender su aplicación  a otros 

fenómenos, como por ejemplo para determinar cómo afecta el 

sustrato en el crecimiento de las nanopartículas depositadas. Uno de 

los éxitos del modelo de gota líquida es la explicación intuitiva del 

fenómeno de fisión de algunos núcleos. Las nanopartículas son 

sistemas finitos y sus propiedades están dominadas por la superficie, 

representada tanto por el área superficial como por la cantidad de 

átomos en superficie. Desde este punto de vista la temperatura de 

fusión puede entenderse relacionándola con la energía de cohesión. 

De acuerdo a este modelo102,103 la energía de cohesión (Eb) de una 

nanopartícula de N átomos es igual a la energía del volumen (avN) 

menos la energía superficial (4πra2N2/3γ) –Ecuación 3-  

𝑎𝑣,𝑑 = 𝑎𝑣 −
4𝜋𝑟𝑎

2𝛾

𝑁
1
3

= 𝑎𝑣 − 𝑎𝑠𝑁−1/3, 

Ecuación 3. Energía de cohesión del átomo en función del radio, el volumen y el coeficiente 
de energía superficial 

Donde av representa la energía de cohesión de la materia, ra es el radio 

de un átomo deducido del volumen atómico (v0= 4πr3a/3) y γ es el 

coeficiente de energía superficial del material. El último término de la 

ecuación 3 surge de la presencia de átomos en una superficie. Por 



Estabilidad y efecto de la temperatura sobre clústeres cuánticos 
atómicos de Cu5 

135 
 

tanto, la energía de cohesión por átomo vendrá dada por la siguiente 

ecuación: 

Eb/N=av,d 

Ecuación 4. Energía de cohesión por átomo 

El número de átomos en una nanopartícula esférica de diámetro “d” 

es: 

𝑁 =
𝑑3

(2𝑟𝑎)3
 

Ecuación 4. Numero de átomos de una partícula esférica de diámetro d 

Siendo, por tanto, la expresión para la energía de cohesión por átomo: 

𝑎𝑣,𝑑 = 𝑎𝑣 −
6𝑣0𝛾

𝑑
 

Ecuación 5. Energía de cohesión por átomo en función del tamaño 

Ecuación que implica que la energía de cohesión por átomo decrece 

con el tamaño de partícula y el ratio de decrecimiento depende del 

valor del volumen atómico (v0) y del coeficiente de energía superficial 

(γ).  

 

Relación empírica entre la energía de cohesión y la temperatura de 

fusión: 

Se ha demostrado que existe una relación empírica entre la energía de 

cohesión y la energía superficial: 
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𝑎𝑠 = 0.82𝑎𝑣 

Ecuación 6 relación entre energía de cohesion y energía superficial 

Esta ecuación se ha obtenido experimentalmente para clústeres de Li, 

Na y K.  Se ha obtenido asimismo una expresión para relacionar la 

temperatura de fusión (Tf) de la materia condensada con la energía de 

cohesión, basado en el criterio de Lindemann de la fusión (que tienen 

en cuenta que la vibración de los átomos depende de la temperatura y 

esto provoca la fusión de la estructura): 

𝑇𝑚 =
𝑛𝑎𝑣𝑓2

3𝑘𝐵𝑍
   

Ecuación 7. Temperatura de fusión según el criterio de Lindemann 

Donde n es el exponente de repulsión de la interacción entre los 

átomos constituyentes, Z la valencia de los átomos, f el ratio del 

desplazamiento atómico a la Tf respecto de la separación interatómica 

en el equilibrio, y kB la constante de Boltzmann. La Ecuación 7 indica 

la relación entre la energía de cohesión de la materia condensada y la 

temperatura de fusión. La variación de la temperatura de fusión de 

las nanopartículas con el tamaño puede obtenerse combinando la 

Ecuación 5 y la Ecuación 7. Pero hay que tener en cuenta que la relación 

obtenida sería adecuada solo para una transición líquido-gas. Si se 

quiere obtener una relación más acorde con el estado sólido de las 

nanopartículas, debería utilizarse la energía de cohesión. Eso es lo 

que abordaremos en el siguiente apartado.  
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Relación empírica entre tensión superficial y temperatura de 

fusión: 

Existe una relación entre la energía de cohesión y energía 

superficial104, que relaciona la energía de cohesión en función de la 

temperatura de fusión (Tf) de las nanopartículas y la temperatura de 

fusión del material masivo (Tfb) 

𝑇𝑓 = 𝑇𝑓𝑏 −
6𝑣0𝛾

0.0005736𝑑
⇒

𝑇𝑓

𝑇𝑓𝑏
= 1 −

6𝑣0𝛾

0.0005736𝑑
(

𝛾

𝑇𝑓𝑏
) = 1 −

𝛽

𝑑
 (4) 

Ecuación 8 Relación entre la Temperatura de fusión nanopartículas con la Temperatura de 
fusión del material masivo 

Expresiones similares han sido desarrolladas desde un punto de vista 

termodinámico105,106 y a partir de diferentes modelos teóricos. Se 

conocen los valores para ν0, γ, Tfb, y el valor de β, para diferentes 

elementos (presentados en la Tabla 2 del Anexo 8.3)107 

Para partículas de geometría esférica con un diámetro d, se puede 

obtener por tanto la siguiente relación99:  

𝑇𝑓 = 𝑇𝑓𝑏 × (1 −
𝛽

𝑑
) 

Ecuación 9 Temperatura de fusión de las NPs de diámetro d en función de la temperatura 
de fusión del material masivo 

Gráficamente puede verse la tendencia tal como se muestra en la 

siguiente figura 
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Figura 5-1 Variación de la temperatura de fusión de la plata con el tamaño de partícula 

En esta gráfica se puede observar cómo la temperatura decrece según 

disminuye el tamaño de partículas, por lo que es de esperar que, para 

nanopartículas pequeñas, en torno a 1-1,5 nm, la temperatura de 

fusión sea mucho menor que la del material masivo, próxima a 

temperatura ambiente, con lo que indicaría que los clústeres no son 

estables a temperatura ambiente, en contra de la existencia estable de 

los clústeres en disolución. Además, como uno de los factores es la 

energía de cohesión, se harán pruebas en diferentes superficies para 

observar su influencia.  

5.3 Experimentos en disolución 

Los clústeres usados en este experimento son clústeres de Cu5 

sintetizados por el método electroquímico, expuesto en el capítulo 

anterior.  
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El estudio de la estabilidad térmica se va a llevar a cabo de varias 

formas, primeramente en disolución, introduciendo una muestra de 

Cu5, perfectamente caracterizada, en un reactor hidrotérmico de acero 

y una vasija de teflón (Véase Figura 5-2), que nos va a permitir calentar 

una muestra acuosa de clústeres hasta los 200ºC y con efecto adicional 

de la presión autógena que se crea en el sistema, permitiendo seguir 

el estudio de la muestra con la temperatura más allá del límite para 

muestras acuosas de clústeres a presión atmosférica (≈ 100ºC). 

 

Figura 5-2 Esquema del proceso usando un reactor hidrotermal para calentar la muestra 

Como vimos en el capítulo anterior, inicialmente la muestra a 

temperatura ambiente presenta los siguientes espectros de 

ultravioleta-visible y de fluorescencia y seguiremos su evolución con 

estas mismas técnicas durante todo el proceso de calentamiento  
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Figura 5-3 Espectro UV-Visible (izquierda) y espectros de fluorescencia (derecha) para una 
muestra de Cu5 

Se calienta la muestra en sucesivas etapas en el reactor hidrotérmico. 

Primero se introduce a 25ºC para ver que no varían sus propiedades 

en contacto con la superficie de la vasija de teflón, y posteriormente 

se eleva la temperatura hasta el valor deseado y se mantiene 

constante en períodos de 4h, calentando el reactor, dejando enfriar y 

midiendo la variación de las propiedades ópticas. Las etapas de 

temperatura van desde los 50ºC hasta los 200ºC en incrementos de 

50ºC. El resultado de estos experimentos atendiendo a la evolución de 

las propiedades ópticas es el que sigue: 
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Figura 5-4 Espectro UV de Cu5 y su evolución con la temperatura (izquierda) y ampliación a 
la región UV (derecha). 

Podemos ver en el espectro UV-Vis, la banda correspondiente de los 

clústeres en torno a 270nm, y que hay incremento leve de la 

absorbancia con la temperatura, más pronunciado para 200ºC. ¿Qué 

nos dice esto? Que los clústeres siguen estando presentes en la 

muestra tras alcanzar los 200ºC, evidenciado por la banda de 

absorción a 270nm y, por otro lado, el incremento de la banda sobre 

todo entre 270 y 300nm parece indicar creación y crecimiento de 

clústeres, propiciado muy posiblemente por la presencia de iones en 

la disolución. Pese a que los iones Cu2+ son prácticamente eliminados 

precipitándolos con NaOH y medidos con un Electrodo Selectivo de 

Iones para comprobar que no se detectan iones, la constante de 

solubilidad del Cu(OH)2 y los límites de detección del instrumental 

hacen posible que una pequeña cantidad pueda seguir presente. 

Estudios previos72 han demostrado que los clústeres tienen una gran 

capacidad de catalizar la transformación de iones para formar más 

clústeres y nanopartículas; en este caso, al no ver banda plasmónica, 

podemos concluir que los clústeres son estables hasta 200ºC. 
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En el caso de la fluorescencia, la interpretación de los resultados es 

complicada, ya que claramente se observan las bandas de 

fluorescencia, con emisión a 300nm, lo que como hemos visto se 

asocia a un clúster de 5 átomos, pero también se ve como las bandas 

de fluorescencia cambian con la temperatura de modo que la 

intensidad va decayendo, para la excitación a 230nm y 

aproximadamente se mantiene para la excitación a 277nm. Puesto que 

la excitación a 230nm implica una radiación más energética y puede 

afectar a más elementos en disolución, se escogerá la banda a 277nm 

para los clústeres de Cu5, que además apenas varía con una 

intensidad relativa de 200 en unidades arbitrarias, hasta 150ºC. 

 

Figura 5-5 Espectros de Fluorescencia de la muestra de Cu5 tratada a diferentes 
temperaturas 

Como hemos visto en la muestra, el espectro UV-Vis se mantiene 

relativamente similar en absorbancia hasta 150ºC, lo mismo que para 

la fluorescencia, es en los 200ºC donde la fluorescencia sí cambia, 

pudiendo observarse cómo la banda a 300nm decae de forma 

diferente. Podríamos explicar esto conjuntamente con la 
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caracterización ultravioleta, como parte de la evolución hacia 

clústeres de mayor tamaño catalizados por la presencia de una 

pequeña proporción de iones Cu2+ y de clústeres de Cu5, que vemos 

que siguen siendo estables a esta temperatura. 

Debido a que con los medios necesarios solo podemos realizar las 

medidas de absorbancia UV-Visible y de fluorescencia en disolución 

acuosa hasta 200ºC, se ha optado por estudiar la estabilidad térmica 

de los clústeres depositados en un sustrato, con el objeto de seguir su 

evolución mediante AFM y técnicas de espectroscopia de rayos X en 

el sincrotrón ALBA (Cerdanyola del Vallès, Barcelona). 

5.4 Experimentos de clústeres soportados 

Para la caracterización y estudio por AFM, la preparación de la 

muestra consiste en la deposición de una gota sobre la superficie 

deseada, en nuestro caso Mica o grafito pirolítico (HOPG) ya que 

presentan una superficie muy plana, y además son exfoliables, 

pudiendo eliminar la capa superficial para obtener un nuevo sustrato 

limpio. (Véase  Figura 5-6) 
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 Figura 5-6 Imágenes de AFM, de las superficies limpias de mica (parte superior) y HOPG 

(parte inferior) con los perfiles de línea y las representaciones en 3D 

La estructura de la mica es relativamente plana, con una rugosidad 

media de ±150pm, suficiente para el estudio del tamaño de los 

clústeres a estudiar ya que el tamaño de un átomo es de 300pm. La 

superficie del HOPG, presenta estructura en terrazas tras la 

exfoliación que están separadas por una altura de un tamaño de un 

átomo como mínimo y en caso de depositarse cualquier elemento 

podrá verse claramente sobre las terrazas planas, o en la interfase 

entre las mismas. 

Otro parámetro a tener en cuenta es la concentración de la muestra a 

depositar, puesto que una muestra muy diluida podría ser difícil de 

caracterizar al no cubrir de forma homogénea la superficie y en una 

muestra muy concentrada podría verse un número de agregados de 

clústeres, excesivo. Se han repetido y realizado diferentes 

deposiciones con sus respectivas medidas hasta averiguar las mejores 
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condiciones para la preparación de las muestras y obtener así las 

óptimas condiciones de deposición.  

 

Figura 5-7 Diferentes imágenes de deposiciones de muestras de clústeres (a) diluida, (b) 
concentrada, (c) presencia de sales y óxidos, (d) sin lavar. 

Como se observa en la Figura 5-7, la deposición óptima de las 

muestras no es trivial, habiendo variaciones importantes en función 

de la concentración (muestra (a) diluida vs muestra (b) concentrada), 

con la presencia incluso de contaminaciones debidas a la presencia de 

diferentes sales u óxidos (muestra (c)) que originan variaciones según 

el lavado de las muestras con agua Milli-Q ((a) muestra lavada o (d) 

muestra sin lavar). 

Se encontró que las mejores condiciones de deposición son: la 

utilización de 5 a 20uL de muestras con concentraciones 

comprendidas entre 0,1mg/L y 100mg/L, en función de si la muestra 
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se deja evaporar con lentitud para mejorar la homogeneidad de la 

deposición (indicado para muestras más diluidas) o si se lava con 

agua abundantemente para limpiar la muestra (indicado para 

muestras más concentradas), con posterior secado bajo atmósfera de 

N2. 
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Figura 5-8 Ejemplo de dos muestras de Cu5 depositadas, una muy concentrada con 
agregados (arriba) y otra más diluida y dispersada sobre el sustrato (abajo) 

Optamos por caracterizar dos tipos de muestras, una más diluida con 

menos dispersión de tamaños (expresada como altura topográfica en 

el AFM) y otra más concentrada con agregados (Figura 5-8). 

Observamos como la diluida ocupa casi toda la superficie de la 

muestra con un tamaño promedio de 0.6nm, mientras que la 

concentrada permite ver la preferencia de los clústeres sobre las 

interfases y terrazas de los escalones, donde se concentran la mayoría 

de los agregados, con un tamaño promedio de 2,80nm con gran 
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dispersión de tamaños. La configuración del experimento consiste en 

instalar una platina térmica en el AFM, para calentar las muestras in-

situ y así tratar de medir siempre en la misma zona (Figura 5-9), para 

apreciar mejor la evolución topográfica de la muestra con los 

clústeres depositados frente a la temperatura. 

 

Figura 5-9 (a) Platina de temperatura para calentar “in situ”. (b) Platina de temperatura 

montada sobre el AFM 

Para el estudio topográfico de las muestras con AFM se buscan zonas 

con concentraciones de clústeres lo suficientemente presentes como 

para observar alguna modificación a posteriori con el incremento de la 

temperatura. Una vez medida una zona extensa, se calienta la 

muestra durante dos horas y se repite el proceso. Como en el 

momento de calentar, la punta puede degradarse, se eleva unos 

milímetros sobre la muestra, lo que origina el problema de volver a 

aproximar la punta al mismo sitio (para que las imágenes se 

superpongan y realizar el promedio de la imagen con precisión). Por 

ello se invirtió suficiente tiempo en este proceso para volver a medir 

en la misma zona. 

(a) (b) 
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5.4.1 Clústeres soportados sobre HOPG 

Empezamos con el estudio con una muestra de Cu5 diluido sobre 

HOPG, siguiendo el método de deposición explicado anteriormente y 

realizamos la medida a temperatura ambiente obteniéndose el 

resultado que se muestra en la Figura 5-10. En ella se ve una muestra 

de clústeres, con un tamaño promedio de 0,60nm, pero con más del 

70% de los clústeres contabilizados (de un muestreo de 600) entre 

0,30nm y los 0,60nm podemos ver que tenemos una monocapa-bicapa 

de clústeres en la muestra sin apenas agregados mayores. 

 

Figura 5-10 Imagen topográfica de Cu5 diluido sobre HOPG, medido a temperatura 
ambiente 
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Figura 5-11 Perfiles de Línea de algunos CuAQCs e histograma con la frecuencia relativa vs 
altura topográfica 

¿Qué sucede al calentar? Si calentamos la muestra desde temperatura 

ambiente hasta 200ºC en etapas de 50ºC, se ve que la muestra sufre 

modificaciones principalmente en la posición de los clústeres sobre su 

superficie (Figura 5-12). Este hecho afecta evidentemente a la 

distribución de tamaños, tal como explicaremos a continuación. 
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Figura 5-12 Imágenes Topográficas de AFM de la misma sección de muestra calentada a 
diferentes temperaturas 
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A nivel topográfico, no hay variaciones significativas en la altura de 

los clústeres o en la distribución de tamaños hasta 100ºC; es a partir 

de 150ºC donde se puede apreciar a simple vista los cambios en la 

topografía. Analizando la muestra a temperatura ambiente frente a la 

misma zona tras calentar a 200ºC (Figura 5-13) se puede ver que los 

clústeres individuales desaparecen y se observa en su lugar islas de 

clústeres, cuyo tamaño está en torno a 2 nanómetros. Si teníamos 

clústeres metálicos antes de calentar, ¿qué es lo que vemos ahora?, si 

en disolución son estables hasta los 200ºC, cabe pensar que lo que 

estamos viendo siguen siendo clústeres de Cu, y lo que mejor procede 

a explicar el fenómeno es la movilidad de estos sobre el HOPG. La 

afinidad de los clústeres por la interfase ya se había observado 

previamente en procesos como la síntesis de nanorods34 o al depositar 

en superficies como HOPG donde se ve la preferencia por los 

escalones de las terrazas, por tanto no es de extrañar que los clústeres 

presenten cierta tendencia a agruparse entre ellos y en torno a los 

escalones de las terrazas del HOPG. 
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Figura 5-13 Topografía y perfiles de línea de la muestra medida a temperatura ambiente 
(izquierda) y tras calentar a 200ºC (derecha) 
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 Este mismo fenómeno puede observarse en otras zonas de la misma 

muestra (Figura 5-14): 

 

 

Figura 5-14 Imagen topográfica de la misma muestra (de izq. a der. y arriba a abajo) a 
Tamb, 50ºC, 100ºC, 150ºC y 200ºC 
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Al igual que en la anterior, en esta nueva zona, se puede ver 

claramente trazando un perfil de línea en la muestra inicial frente a la 

muestra a 200ºC en la Figura 5-15, cómo un área completamente 

cubierta de clústeres con un tamaño menor del nanómetro, 

evoluciona a un área con los clústeres agregados en torno a 

determinados puntos con un tamaño de ≈ 2nm. 

 

Figura 5-15 Topografía y perfiles de línea de la muestra medida a temperatura ambiente 
(izquierda) y tras calentar a 200ºC (derecha).  
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¿Qué sucede si cambiamos la concentración y preparamos una 

muestra más concentrada? Pues, que inicialmente ya existen grandes 

aglomerados de clústeres (3 o 4nm) y, por lo tanto, las variaciones en 

las alturas que se producen al calentar pueden ser, como mucho, de ≈ 

1 nanómetro o apenas existir variación (Figura 5-16 y Figura 5-17). 

 

Figura 5-16 Muestra más concentrada medida a temperatura ambiente (izquierda) vs 
tratada a 200ºC (derecha) 
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Figura 5-17 Histograma de distribución de alturas para la muestra a temperatura ambiente 
y a 200ºC 

 

5.4.2 Clústeres soportados sobre Mica 

Se han comentado los resultados sobre HOPG, pero ¿qué sucede con 

otros tipos de sustratos como puede ser la mica? En este caso, los 

resultados que se obtienen son similares. Por ejemplo, si se observan 

los perfiles de línea (Figura 5-19 y Figura 5-20) y se representan los 

histogramas (Figura 5-21) comparativos de las muestras, tampoco se 

aprecia que los clústeres se aglomeren formando estructuras mayores 

al aumentar la temperatura. 
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Figura 5-18 Imágenes topográficas NC-AFM de clústeres de Cu depositados sobre Mica y 
tratados a: (a) 25ºC (b) 150ºC 

 

Figura 5-19 Imagen topográfica de clústeres de Cu depositados sobre mica a 25 ºC (izq) y 
análisis de sección de líneas sólidas (der) 
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Figura 5-20 Imagen topográfica de clústeres de Cu depositados sobre Mica y tratados a 
150ºC (izq) y análisis de sección de líneas sólidas (der) 

 

Figura 5-21 Histograma de distribución de alturas de clústeres de Cu depositados sobre 
Mica: (a) a 25ºC (b) tratados a 150ºC 

Una diferencia que se observa es que, por ser la mica un silicato, y los 

clústeres interaccionar  con el oxígeno108, la interacción de los 

clústeres con la mica parece ser más fuerte que con el HOPG, 
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dificultando su movilidad en la superficie y evitando su agregación, 

con la consiguiente formación de islas de clústeres agrupados, tal 

como se apreciaba en HOPG. 

Hasta el momento, los datos experimentales muestran que en 

disolución los clústeres son estables hasta 200ºC, pues sus 

propiedades ópticas se mantienen y hasta pueden catalizar el 

crecimiento de otros clústeres en presencia de iones, mientras que 

depositados en un soporte se mantienen estables hasta 150ºC. A partir 

de esa temperatura empiezan a formarse agrupaciones y agregados 

de clústeres. Por tanto, las incógnitas que quedan presentes son 

principalmente dos: 1) ¿esas agrupaciones de clústeres son agregados 

de clústeres donde cada uno sigue manteniendo su identidad o se da 

un proceso de fusión para crear un clúster de mayor tamaño o incluso 

nanopartículas? y 2) si sigue manteniéndose su identidad, ¿hasta qué 

temperatura siguen siendo estables? 

Para poder responder estas preguntas, se necesita recurrir a técnicas 

que nos permitan un estudio de las muestras a mayor temperatura y 

con la posibilidad de determinar mejor los estados en los que puedan 

encontrarse los clústeres, por lo que se optó por realizar experimentos 

de NEXAFS y XPS en el Sincrotrón ALBA en Barcelona. 
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5.5 Experimentos de sincrotrón.  

Para el estudio de las muestras mediante las Técnicas de XPS y 

NEXAFS, las pruebas han sido realizadas en el sincrotrón ALBA, en 

la Línea CIRCE en la estación NAPP (Near Ambient Pressure 

Photoemission, espectroscopía de fotoemisión a presión ambiental). 

5.6 Estudio de clústeres soportados mediante la 

técnica NAPP 

Para los estudios en el sincrotrón se utilizaron dos muestras, una 

muestra diluida de Cu5 (20uL de 5,64mg/L), con la intención de 

depositar solamente una monocapa, y otra mucho más concentrada 

para asegurarse la existencia de señal. Estas muestras son depositadas 

sobre HOPG, puesto que la carga negativa superficial de la mica 

interfiere con la técnica, motivo por el cual en el apartado anterior se 

centraron más esfuerzos en la caracterización con HOPG. Una vez 

preparadas las muestras, se montan en un soporte específico para su 

introducción en la cámara de preparación donde, para remover la 

humedad adsorbida por la superficie, se realiza un pretratamiento del 

sustrato a 175ºC bajo ultra alto vacío durante 1h. Una vez finalizado 

el pretratamiento se introduce la muestra en la cámara de análisis 

para su posterior estudio. En la imagen (Figura 5-22) se observa el 

montaje de la muestra de HOPG y el cono del detector ya en la 

cámara de medida. 
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Figura 5-22 Muestra de Cu5 sobre HOPG 

Primeramente se realiza un reconocimiento mediante XPS, para ver si 

se puede detectar cobre sobre la superficie de HOPG, obteniendo el 

espectro de la muestra (Figura 5-23) en donde se pueden observar las 

señales de cobre pertenecientes a las transiciones Cu2p en torno a 

930-950 eV (Figura 5-24 izq), las señales de cobre de los electrones 

Auger a 433 eV (Figura 5-24 der) y el resto de señales pertenecientes al 

sustrato, tales como la señal de Carbono del HOPG a 284eV. 
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Figura 5-23 Espectro de XPS de la muestra de Cu5 sobre HOPG, a Tª ambiente y UHV 

 

Figura 5-24 Espectro XPS de Cu2p y satélites Cu+2 (izq) y Electrones Auger de Cu (der) 

En el espectro de Cu2p pueden verse los picos en torno a 933 y 953eV 

propios del Cu, que podrían asociarse a Cu0 o Cu+. Para distinguir 

estas especies es necesario recurrir a los satélites de las señales que se 

encuentran en torno a 947eV, pero al tratarse de una monocapa de 
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clústeres la intensidad de la señal no es suficientemente intensa para 

distinguir el tipo de cobre por este procedimiento. Sin embargo, la 

identificación pudo hacerse mediante medidas de NEXAFS, tal como 

se muestra a continuación. 

Los estudios de NEXAFS permiten además estudiar la interacción de 

los clústeres de Cu5 con el oxígeno molecular, ya que en esta técnica 

existe la posibilidad de inyectar o extraer oxígeno en la cámara de 

medida. Para ello se inyectan 100mtorr de O2(g) y se estudia la 

evolución de la muestra, así como también la reversibilidad del 

proceso. En la Figura 5-25, se ve que la muestra se oxida en presencia 

de O2, pero –sorprendentemente- se observa también que cuando se 

retira el O2 y se hace de nuevo vacío el proceso parece ser reversible, 

aunque con una cinética relativamente lenta. Puesto que las especies 

de Cu tienden a oxidarse en un proceso no reversible, estos 

resultados nos indican que el comportamiento de los clústeres de Cu5 

son totalmente diferentes a las especies de cobre conocidas. En efecto, 

estos clústeres son capaces de interactuar con el oxígeno y, al poseer 

muy pocos átomos, todos ellos son susceptibles de interaccionar, por 

lo que la coordinación del clúster con el oxígeno es muy elevada, lo 

que se ve en el espectro de NEXAFS, con un pico a 930eV, que es 

característico del CuO, aunque sigue existiendo la señal de Cu0 (o 

Cu+) a 934.5eV. Cuando la muestra se somete de nuevo a vacío, se 

observa como disminuye el pico a 930eV, lo que indica que el proceso 

parece ser reversible (en cierta medida, pues no se ha esperado 

suficientemente tiempo para observar la completa reversibilidad). La 

existencia de esta reversibilidad nos indica que el O2 se encuentra 

solamente adsorbido (si se trata de una fisi- o quimi-sorción es algo 

que deberá ser estudiado más detenidamente en el futuro), 

corroborando de esta forma la presencia de especies de Cu muy 
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estables, lo que coincide con los resultados ya expuestos 

anteriormente acerca de la gran estabilidad de los clústeres de Cu5. 
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Figura 5-25 NEXAFS de Cu5, a vacío, con O2 en el sistema y de nuevo a vacío. 

Se decide entonces calentar la muestra bajo atmósfera de O2 con la 

finalidad de comprobar si los clústeres de Cu5 funden y forman 

nanopartículas de Cu, que por ser fácilmente oxidables, el proceso de 

oxidación dejaría de ser reversible y no se recuperaría la señal del 

Cu0/Cu+. A partir de esas medidas también se podrá obtener la 

temperatura de fusión de los clústeres depositados sobre HOPG. 
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Figura 5-26 Espectro de NEXAFS, de la muestra siendo calentada en presencia de O2 
(izquierda) y, posteriormente, la muestra a 200ºC bajo vacío para ver su evolución frente al 
tiempo. (derecha) 

Inicialmente se calienta la muestra en presencia de oxígeno 

(100mtorr) hasta alcanzar 200ºC y, tal como puede verse en la Figura 

5-26 (izquierda) la muestra se oxida, y la relación Cu2+/(Cu0 o Cu+) 

aumenta hacia Cu2+ (línea Verde, 200ºC 100mtorr O2). Aunque la 

técnica NEXAFS no es cuantitativa, por la variación de la relación 

entre los picos se puede deducir que hay más óxido de Cu2+ que Cu0 

(o Cu1+) en la muestra final. 

¿Qué pasa al retirar el oxígeno y hacer vacío en el sistema? Como 

puede verse en la Figura 5-26 (derecha), trascurridos quince minutos, 

el proceso parece revertir completamente a Cu0/Cu+ (que sí presenta 

señal), mientras la señal de Cu+2 desaparece por completo, indicando 

una total desorción del oxígeno. Puesto que este proceso sería 

imposible en caso de que los clústeres se fundiesen a nanopartículas y 

éstas se oxidasen en un proceso irreversible, se puede decir que hasta 

200ºC los clústeres son estables e interaccionan con el O2 en un 

proceso de adsorción/desorción. Como confirmación, se vuelve a 

dosificar, medir y extraer el oxígeno en la cámara (Figura 5-27), 

obteniéndose la misma conclusión, aunque en este caso la desorción 
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no fue completa, quizás por no haber esperado el tiempo suficiente, 

puesto que la cinética de desorción es lenta.  
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Figura 5-27 Espectro de NEXAFS, de la muestra de clústeres sobre HOPG, a 200ºC en 
presencia y tras la eliminación del oxígeno en la cámara de medida. 

Como último experimento, a continuación se deja enfriar la muestra 

(a vacío) hasta temperatura ambiente, comprobándose que la muestra 

permanecía inalterada. Elevándose a continuación la temperatura a 

200º, se comprueba que se obtienen resultados similares a los 

descritos anteriormente (Figura 5-28). 
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Figura 5-28 Espectro de XPS (izquierda) y NEXAFS (derecha) para comprobar la 
reproducibilidad de los resultados. 

Una vez comprobado que la muestra sigue estable, se calienta hasta 

250ºC con la finalidad de seguir buscando la temperatura de fusión 

de estos clústeres, y se procede a inyectar oxígeno para estudiar el 

proceso de adsorción (Figura 5-29 izquierda, líneas negra y roja). Tras 

realizar la medida, se decide elevar la muestra hasta 400ºC y seguir el 

proceso de oxidación durante un tiempo breve (Figura 5-29 izquierda, 

líneas azul y violeta). 

 

Figura 5-29 Espectro de NEXAFS, calentando y bombeando oxígeno (adsorción) (izquierda) 
y espectro de NEXAFS mostrando la desorción de O2 a 400ºC (derecha) 
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Para comprobar si lo que se observa es la fusión de los clústeres (y la 

correspondiente oxidación irreversible de las nanopartículas de Cu 

obtenidas) o adsorción reversible, se bombea el oxígeno fuera de la 

cámara de medida y se realizan medidas de NEXAFS, pudiéndose 

comprobar que, efectivamente, los clústeres conservan su identidad y  

no evolucionan a óxido de cobre y que el proceso consiste en la 

desorción de oxígeno de manera reversible (Figura 5-29 derecha). 

A partir de aquí se sigue aumentando la temperatura y repitiendo los 

procesos de adsorción/desorción para 450 y 500ºC donde parecen 

seguir siendo estables (Figura 5-30) hasta alcanzar una temperatura de 

550ºC, donde resulta que la señal de cobre disminuye muchísimo, por 

lo que se retira la temperatura y se mide la muestra en presencia de 

oxígeno, pero al quitar el oxígeno no se puede medir porque no se 

encuentra señal de cobre en ninguno de sus estados de oxidación. 

 

Figura 5-30 Espectros de NEXAFS de la muestra de clústeres de Cu en procesos de 
absorción/desorción de O2 entre 450 y 500ºC 
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Figura 5-31 Espectro de NEXAFS para la absorción de O2 a 550ºC y a Tª ambiente 

La disminución y posterior desaparición de la señal de cobre puede 

ser debida a la movilidad de los clústeres de cobre sobre la muestra 

puesto que, como veíamos en las imágenes de AFM, los clústeres 

pueden difundir en HOPG e introducirse por debajo de las terrazas 

de carbono. Como la muestra estuvo sometida a procesos de 

calentamiento/enfriamiento más de 14h, con temperaturas de más de 

400ºC, y con varios procesos de adsorción/desorción de O2(g) (además 

de la propia irradiación de los fotones de Rayos X del haz), es muy 

posible que la ausencia de señal se deba a la difusión y ocultamiento 

de los clústeres en el soporte de HOPG.  

Para el estudio de la muestra más concentrada de Cu5, se depositaron 

20µL con una concentración de 564 mg/L. A continuación, se deja 

secar apreciándose bastante material sobre la superficie (Figura 5-32), 

muy probablemente debido a las sales de cloruro sódico procedentes 

de la purificación de los clústeres. 
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Figura 5-32 Muestra depositada y seca de Cu5 sobre HOPG en el interior de la cámara de 
medida 

Se repite el mismo proceso que para la muestra anterior y se hace un 

barrido en busca de una zona adecuada para la realización de las 

medidas para detectar el Cu y su estado de oxidación (Figura 5-33 y 

Figura 5-34). 

Observamos que al depositar una cantidad mayor de clústeres de Cu 

las señales son más intensas, de manera que para el XPS de la señal 

Cu2p de cobre pueden verse claramente los picos en torno a 933eV y 

953eV propios del Cu y, además, los picos satélites en torno a 945eV y 

965eV característicos del Cu2+. Los electrones Auger del cobre (señal 

Cu LMM) salen muy definidos y detallados, indicando que 

mayoritariamente la muestra contiene Cu2+. También para NEXAFS 

los picos y señales son más intensos y definidos, lo que ayuda en la 

interpretación de los resultados. 
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Figura 5-33 XPS de la muestra de Cu de la multicapa a Tª ambiente y alto vacío 

 

Figura 5-34 Espectro de XPS donde se muestran los picos de Cu2p y los electrones Auger Cu 
LMM 

Inicialmente la muestra presenta la señal de Cu2+; esta señal puede ser 

debida a la presencia de CuO, pero también podría ser debida a la 

adsorción de oxígeno sobre los clústeres por estar la muestra expuesta 
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al aire durante su preparación y manipulación, tal como se comentó 

anteriormente. Para estudiar la estabilidad de los clústeres y su 

interacción con el oxígeno en estas muestras concentradas, se 

repitieron los procesos de calentamiento/enfriamiento con inyección y 

extracción de oxígeno. Debido a limitaciones de tiempo en el 

sincrotrón, se calienta la muestra a 200ºC para ver si la señal de Cu2+ 

desaparece y se trata, por tanto, de un proceso de 

adsorción/desorción. En la Figura 5-35 se puede ver como al calentar la 

muestra, durante 45min, a 200ºC el pico que se podría atribuir a la 

presencia de CuO disminuye, confirmando que no se trata de esta 

especie y representa un fenómeno de adsorción/desorción. Este 

proceso de desorción de oxígeno continúa hasta 400ºC. En el caso de 

bombear oxígeno en el interior de la cámara el pico se recupera, 

(Figura 5-35, derecha) al igual que ocurría con la muestra monocapa, 

descrita anteriormente.  

 

Figura 5-35 Procesos de Desorción (izquierda) y posterior Adsorción (derecha) de O2(g) con 
la Temperatura de muestra de Cu5 sobre HOPG 

La confirmación de que se trata de un proceso de adsorción reversible 

de oxígeno, donde los clústeres mantienen su estabilidad, puede de 

nuevo observarse en la Figura 5-36, pues al someter la muestra a 

vacío (a 400ºC) la señal que podría atribuirse a la presencia de Cu2+ 
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disminuye. Cuando se calienta la muestra a 500ºC se observa que  

incluso es menor la señal de Cu2+, mientras que la correspondiente a 

Cu0 permanece prácticamente constante. 

 

Figura 5-36 Espectros de NEXAFS durante el proceso de desorción 

Finalmente, la muestra a 500ºC se enfrió a temperatura ambiente en 

presencia de 100mtorr de O2, lo que origina la aparición de la señal de 

adsorción de oxígeno (similar a la de Cu2+). Se comprobó de nuevo 

que, al hacer vacío, la muestra recuperaba su estado de carácter 

metálico, por lo que se concluye que la muestra es estable (por lo 

menos) hasta 500ºC.  
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Figura 5-37 Espectros de NEXAFS al volver a Tª amb. 

5.7 Conclusiones 

Se ha comprobado experimentalmente la estabilidad de clústeres de 

Cu5, tanto en disolución como depositados sobre HOPG. En 

disolución acuosa se observa que los clústeres son estables, al menos, 

hasta 200ºC. El estudio de la estabilidad de los clústeres depositados 

se realizó tanto por AFM (hasta aprox. 200ºC) como por NEXAFS y 

XPS (500ºC). Se ha comprobado la movilidad de los clústeres en 

HOPG a altas temperaturas mediante medidas de AFM y se confirmó 

por XPS y NEXAFS que, aunque los clústeres se aglomeren, 

mantienen su estructura electrónica, de forma que se confirma su 

identidad como entidades independientes y su gran estabilidad. 

Además, se han observado fenómenos de adsorción/desorción de 
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O2(g) con la temperatura y el vacío. Esta interacción con el O2, abre 

nuevas vías y posibilidades de exploración en el futuro, 

principalmente en el campo de la catálisis. Otros aspectos de interés 

que se podrían abordar son las interacciones con otros sustratos. Así 

mismo será de gran importancia comprobar si la gran estabilidad 

encontrada para los clústeres de Cu5 puede ser extendida a otros 

tamaños y otros metales. 
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6.1 Introducción 

Durante esta tesis se ha puesto de manifiesto las interesantes y 

novedosas propiedades fisicoquímicas de los clústeres cuánticos 

atómicos, derivadas de su pequeño tamaño y sus dimensiones 

cuánticas. Se ha mencionado también, que son el punto intermedio 

entre los átomos y las moléculas, y es en este último caso, su 

comportamiento similar a las moléculas donde nos centraremos en 

este capítulo.  

6.2 Experimental 

Los Nanotubos Peptídicos son polímeros unidimensionales 

supramoleculares formados por monómeros peptídicos que se apilan 

unos sobre otros gracias a enlaces de hidrógeno109–111. La agregación 

de estos ciclos peptídicos o ciclopéptidos (CP) con un número igual 

de aminoácidos y quiralidad alterna inducen la correcta 

conformación requerida para la formación de enlaces de hidrógeno y 

el posterior crecimiento del nanotubo. El ensamblaje de estos 

nanotubos es posible gracias al completo control sobre el diámetro 

tubular y la funcionalización al ajustar el número y la naturaleza de la 

secuencia aminoácidos110–113. En el monde anfifílico CP1 (Figura 6-1a), 

la secuencia de α-aminoácidos se alterna con el ácido 3-

aminociclopentanocarboxílico (γ-Acp) no natural110,112. El 

emparejamiento iónico entre residuos ortogonales catiónicos (lisina) y 

aniónicos (glutamato) debería mejorar la estabilidad de las láminas β 

antiparalelas supuestamente unidas por enlaces de hidrógeno entre 

anillos peptídicos contiguos114 mientras que los residuos de arginina 

mejoran la solubilidad en agua y ofrece un anclaje perfecto para 

superficies aniónicas como la mica111. El emparejamiento 
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mica/arginina ayuda a la propagación del autoemsamblado del CP a 

lo largo de la superficie de la mica. La lisina modificada con pireno, 

colocada en el lado opuesto contribuye a la preorganización de 

nanotubos a través de interacciones hidrofóbicas en un medio acuoso.  

Por tanto, se genera un autoemsamblado que predispone las cadenas 

laterales hidrofílicas catiónicas hacia la mica (que está cargada 

negativamente) favoreciendo su anclaje a la superficie, y los brazos 

aromáticos flexibles111 en el lado opuesto favoreciendo el ensamblado 

de los ciclos peptídicos (Figura 6-1b). 
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Figura 6-1 Modelo propuesto para el acoplamiento entre SCPNs y Clústeres de Ag3 e 

imágenes generales de AFM para el modelo híbrido. a) Estructura de CP-1 b) Modelo 

esperado para el acoplamiento de un SCPN a una superficie aniónica. La arginina catiónica 

(pH≈ 2,5) interacciona con la mica y las interacciones hidrofílicas de los residuos de pireno 

favorecen el autoensamblaje del nanotubo. c) La incubación de estructuras nanotubulares 

con disoluciones acuosas de clústeres (Ag3) da como resultado la deposición de clústeres 

sobre los SCPNs (0,8 x 2,5 µm2). d) Imagen topográfica de nanotubos puros con una altura 

media de ≈2,3nm (1,65 x 5 µm2) e) Alineación del clúster metálico que muestra aumentos 

puntuales de las alturas (entre 0,5 y 1nm) que representa el autoensamblaje y la 

agregación del clúster sobre el nanotubo peptídico (5x5 µm2) 
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Los clústeres cuánticos subnanométricos fueron preparados en agua 

siguiendo una modificación del método electroquímico49 y están 

libres de ligandos y de iones Ag+. La ausencia de iones de plata se 

consigue por precipitación con NaCl, y la muestra es estable baja 

condiciones estándar49. 

La caracterización se llevó a cabo con espectroscopías UV-Visible y de 

fluorescencia, como se observa en la Figura 6-2. En el espectro de UV-

Visible se observa un espectro tipo semiconductor, con absorción en 

torno a 230nm, y en el espectro de fluorescencia 2 picos de emisión 

para la excitación a 230nm, dando como resultado emisiones a 300nm 

y 350nm, que según el modelo del Jellium da como resultado un 

número de átomos de plata de 2 y 3, respectivamente, indicando que 

la muestra está constituida mayoritariamente por Ag3.115,116 

 

Figura 6-2 Absorbancia de una muestra de clústeres de plata (mayoritariamente Ag3) y 
espectro de fluorescencia (λexc = 227 nm) con picos de emisión de Ag2 a 300 y Ag3 a 350nm. 

Según cálculos DFT la estructura de mínima energía para clústeres 

Ag3 coincide con un triángulo isósceles con simetría C2v,115,117 formado 

por los 3 átomos de plata sin carga neta. Esta estructura plana 

concuerda con las imágenes de AFM con alturas entre 300-400 pm 

que coinciden con el doble del radio atómico de la plata. 
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Figura 6-3 Imagen Topográfica de AFM de clústeres de Ag3 depositados en mica (300nM). 
Con perfiles de línea señalando clústeres individuales con alturas en torno a 300pm y 
agregados que alcanzan los 2nm 

6.2.1 Estructuras híbridas AQCs/SCPNs. 

Los ciclos peptídicos CP-1 tienen una fuerte tendencia a 

autoensamblarse en nanotubos (SCPNs) como se comprobó por IR, 

fluorescencia e imágenes de AFM por Montenegro y colaboradores111. 

La deposición de la disolución acuosa CP-1 (100 µM, pH ≈ 2,5) sobre 

una superficie de mica, con un posterior lavado con agua Milli-Q, dio 

lugar a estructuras tubulares ensambladas con una altura media de 

≈2,3nm y longitudes en la escala micrométrica (Figura 6-1b, Figura 6-4) 
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Figura 6-4 Micrografías AFM, incluidos los perfiles topográficos (líneas rojas) al aumentar 
las concentraciones (y/o repetir deposiciones) de muestra de clúster de Ag3 sobre SCPNs. 
a) Deposición de la disolución acuosa CP-1 (100 µM, pH ≈ 2,5) sobre una superficie de mica, 
con un tamaño promedio de los SCPNs en torno a 2,3nm. b) Clústeres de Plata Ag3 (10 
µg/L) sobre los ciclos peptídicos autoensamblados SCPNs. Las flechas blancas muestran 
saltos en el perfil sobre 300-400 pm. Y la línea roja muestra variaciones en la altura 
promedio de 2,30nm del nanotubo que cuadra con el tamaño de los clústeres. c) Detalle en 
los agregados de clústeres (2-3nm) formados a lo largo de los tubos, que se observan a 
altas concentraciones de clústeres ([Ag3] = 100 o 1000 µg/L). d) SCPNs cubiertos por 
clústeres, con una altura promedio de 6nm. Se observan fenómenos como éste al realizar 2 
o 3 deposiciones de la muestra de [Ag3] = 100 o 1000 µg/L. Todas las micrografías son de 1 
x 1 µm2. 

Se observa que la incubación de las muestras de clústeres con los 

nanotubos muestra una preferencia a la deposición de los clústeres 

sobre los nanotubos peptídicos como se ve en la Figura 6-1e. El 

autoensamblaje de los clústeres y los nanotubos peptídicos se observa 

tanto en la deposición de la muestra de clúster sobre los nanotubos 

previamente depositados, como cuando se mezclan ambos juntos y se 

depositan. Como se representa esquemáticamente en la Figura 6-1b, la 

organización natural de CP-1 en nanotubos dirigido por las 

interacciones arginina/mica, produce un alineamiento de los residuos 

de pireno aromáticos alejado de la superficie, que debe ser punto de 

partida para la organización de los clústeres sobre el eje longitudinal 
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de los nanotubos, como consecuencia de las interacciones π-clúster 

entre la molécula plana de pireno y el clúster Ag3. Conociendo que el 

tamaño del clúster es del orden de 300-450 pm, dependiendo de la 

orientación y que la resolución del AFM en el eje Z, en condiciones 

óptimas, está en torno a 25pm, pueden deducirse que las variaciones 

topográficas en las imágenes de AFM de la Figura 6-4b se 

corresponden con clúster individuales en la punta del nanotubo. Al 

aumentar la concentración de clústeres también se aumenta la 

cantidad de los mismos sobre los nanotubos como puede verse en la 

Figura 6-4c. Además, sucesivas deposiciones de muestras 

concentradas de Ag3 conducen también al recubrimiento de los 

nanotubos por los clústeres de plata (Figura 6-4d). 

Así mismo, mediante experimentos de control con ciclopéptidos sin el 

pireno aromático (CP-2), no se observó la deposición preferencial de 

los clústeres sobre el nanotubo (Figura 6-5). 

 

Figura 6-5 Estructura dimérica del ciclopeptido CP-2. Deposición de CP-2 (500 μM at pH 2,5) 
sobre mica . b) Imagen topográfica del dímero de CP-2 c) Imagen topográfica de AFM tras 
la adición de clústeres de plata Ag3 (300nM). La línea roja muestra la altura del nanotubo, 
y la línea verde la variación de la superficie de la mica en presencia de clústeres. 
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6.2.2 Fluorescencia del pireno y estudios de dicroísmo en 

disolución de la mezcla Ag3/SCPNs 

El autoensamblaje de los nanotubos peptídicos puede verse 

claramente al depositarse en mica, al igual que la interacción con los 

clústeres, pero en disolución no es tan sencillo de ver. Por suerte, la 

presencia del residuo de pireno permite seguir y estudiar las 

interacciones supramoleculares de los anillos del CP-1 en 

disolución111, gracias a la aparición del excímero (dímero excitado) al 

incrementar la concentración de CP-1 confirmando una apilación 

(stacking) de los pirenos. Esto permite calcular, a groso modo, una 

constante de asociación de 103 M-1 para la formación de los nanotubos 

en disolución.  

Con el fin de obtener una idea de la interacción de los SCPNs y 

clústeres de Ag3 en disolución, se estudiaron disoluciones acuosas de 

CP-1 (de diferentes concentraciones: 1600, 800 y 400 µM), con 

volúmenes crecientes de clústeres Ag3 (Figura 6-6, Figura 6-7 y Figura 

6-8). Puesto que el pireno y los clústeres de plata Ag3 están próximos 

en la longitud de onda de excitación (λexc= 230nm), para ver su 

fluorescencia es necesario realizar un experimento control y observar 

cómo afecta la fluorescencia de los clústeres a la fluorescencia del 

pireno. Se observó que no existe interferencia de la luminiscencia de 

los clústeres de plata con la del pireno en el intervalo 300nm -350 nm 

(Figura 6-6). Este hecho se puede explicar teniendo en cuenta el 

intervalo de concentraciones a las que se ha trabajado, en el que la 

concentración de clústeres es mucho menor que la del pireno.  
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Figura 6-6 Experimento de control mostrando los datos en bruto, donde no hay 
interferencia en la fluorescencia de los clústeres en la fluorescencia del pireno. La longitud 
de onda de excitación fue λexc= 227nm y la emisión se registró entre 250 y 600nm. La 
gráfica muestra, previa normalización de los datos, el descenso de la banda del excímero 
del pireno a 470nm. 

Sin embargo, sí que se observó que la disminución del excímero del 

pireno (λem = 470nm) era menos marcado cuando los clústeres estaban 

presentes, indicando algún tipo de interacción entre los clústeres y el 

pireno que estabiliza más el dímero de pireno. Se procedió entonces 

al estudio en disolución entre los clústeres y el ciclopeptido. 
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Figura 6-7 Fluorescencia del resto de pireno (λexc = 340nm) de CP-1 en a) bruto y b) 
normalizado (a 373nm, pico del monómero de pireno) tras incrementos de volumen de 
H2O y Clústeres de Plata (Ag3). Los espectros de la derecha muestran el resumen del 
incremento para (arriba:) el monómero (a 373nm) en bruto y el descenso (abajo:) para el 
excímero normalizado a 470nm.  

En el sistema pueden observarse dos fenómenos, el primero un 

incremento de fluorescencia en la banda del pireno monomérico a 

377nm en las diluciones crudas de las soluciones concentradas de CP-

1. Curiosamente, este aumento en la intensidad de emisión se redujo 

significativamente cuando las disoluciones de CP-1 se diluyeron con 

alícuotas de disolución de Ag3 frente a los mismos volúmenes de 

agua Milli-Q (Figura 6-7a). Suponemos que el aumento menos 

marcado de la intensidad de emisión tras la dilución (en presencia de 

clústeres) se debe a la estabilización de los SCPN, lo que lógicamente 

disminuiría la cantidad de anillos de CP-1 completamente solvatados 

en la solución. Por otro lado, en los espectros de emisión 

normalizados (377 nm) se observó que la desaparición de la banda 

del excímero (λemisión = 470 nm) se retrasó notablemente en presencia 

de clústeres de plata (Figura 6-7b). Este hecho se puede explicar 
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debido a una mayor interacción ajuste de los anillos de pireno 

aromáticos en presencia de Ag3. Es importante destacar que el 

comportamiento se mantuvo para diferentes concentraciones iniciales 

de CP-1 (400, 800 y 1600 µM) (Figura 6-7 y Figura 6-8).  

 

Figura 6-8 Diluciones análogas de la Figura 6-7 para dos concentraciones diferentes de CP-1 
(a1 y b1 para 1600 μM y a2 y b2 para 400 μM). a) Resumen de la intensidad de 
fluorescencia de emisión bruta (λexcitación = 373 nm) de la solución acuosa de CP-1 
después de la dilución con H2O y Ag3. b) Resumen de la emisión de excímero normalizada 
(λexc= 470 nm) de la solución acuosa de CP-1 después de la dilución con volúmenes de agua 
pura (negro) y clústeres de Ag3 (naranja). La concentración de la solución madre de los 
concentrados de plata fue de 300 nM en agua. La normalización de la emisión de 
excímeros fue a 377 nm. 

En resumen, se observa la disminución de la emisión de CP-1 en 

presencia de cantidades crecientes de clústeres de Ag3, lo que 
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proporciona una estabilización de los SCPN al interaccionar con los 

clústeres en disolución acuosa (Figura 6-9). 

 

Figura 6-9 Posible mecanismo para la estabilización de los SCPNs mediante intercalación de 
clústeres de Ag3 entre los pirenos aromáticos. Las interacciones entre los restos glutamato 
y lisina también aportan estabilización al conjunto. 

6.3 Cálculos computacionales 

Para los cálculos computacionales (realizados por la Dra. Rebeca 

García Fandiño, del grupo del Prof. Juan Granja), se ha usado un 

funcional B97D3, el cual incorpora correcciones de van der 

Walls115,116,118, con las bases set 6-31 + G(d,P) y LanL2dz para Plata, 

identificándose una interacción con el pireno (Figura 6-10). La forma 

del clúster Ag3 que interactúa con el sándwich de pireno se mantiene 

como un triángulo isósceles (distancias: 0.27, 0.27, 0.31 nm) con los 

vértices rodeados de carbonos de las unidades de pireno a distancias 

cortas que van desde 0.29 a 0.62 nm. La interacción del clúster Ag3 

con el sándwich de pireno supone una fuerte estabilización de 116.6 

kJ / mol. La encapsulación del grupo Ag3 entre las dos unidades de 

pirenos se asocia con valores negativos de energía de Gibbs (31,4 kJ / 

mol, o 2,9 kJ / mol, teniendo en cuenta el BSSE (error de 

superposición de base)). Se obtuvieron resultados similares cuando 

las mismas estructuras iniciales se minimizaron en presencia de agua 

resultando en una estabilización más fuerte del complejo. 
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Figura 6-10 Química Computacional. a) Cálculos DFT [B97D3/6-31 + G(d,p) y LanL2dz para 
plata] para un clúster Ag3 y dos moléculas de pireno. b) Imagen a 10ns de la Dinámica 
Molecular de clústeres Ag3 con los ciclopéptidos, donde se ve preferencia de los clústeres 
por el pireno hidrofóbico del nanotubo. c) Detalle de una instantánea del entorno de un 
clúster Ag3 autoensamblado en medio de un nanotubo de peptídico. (10 CPs) después de 
10 ns de simulaciones MD. El gráfico representa las distancias entre los centros de masa de 
Ag3 y restos de pireno en el conjunto calculado durante el tiempo de simulación Cada 
anillo CP del SCPN está representado por el mismo color en el modelo tubular y en el 
gráfico 2D. 

Aunque los métodos DFT funcionan bien para un solo clúster y 

moléculas pequeñas,115,117,119 se ha de recurrir a cálculos de dinámica 

molecular (MD) para las simulaciones de sistemas más 

complejos89,119,120. Por ello, se llevaron a cabo simulaciones MD, 

modelando los clústeres Ag3 como triangulares (200 mM), en 

presencia de unos pocos nanotubos peptídicos formados por diez 

monómeros peptídicos cíclicos (Figura 6-10b). Después de 10 ns de 

simulaciones MD se pudo confirmar el autoensamblaje de los 

clústeres Ag3 sobre el lado hidrofóbico del pireno del nanotubo 
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(Figura 4b). Los cálculos mostraron que los clústeres interactúan 

principalmente con los restos de pireno. Además, también se pudo 

observar interacciones de los clústeres de plata con los heteroátomos 

del grupo funcional amida (N, O) en las proximidades del anillo 

aromático del pireno. Estos sitios de unión funcionan como centros de 

nucleación para el crecimiento de agregados de clústeres más 

grandes, que es consistente con los resultados experimentales de 

AFM (Figura 6-4c, d). Tampoco se observa su presencia en el interior 

del nanotubo y cálculos teóricos forzando esa situación lleva a 

distorsiones importantes en la estructura, que no lo hacen posible. La 

interacción entre Ag3 y SCPNs se traduce en un aumento de la 

energía de interacción entre las diferentes unidades del ciclopéptido 

en varias regiones del nanotubo (Figura 6-11). La diferencia de energía 

(ΔE), para las interacciones entre CP contiguos de un nanotubo 

simulado es favorable en presencia de Ag3 (Figura 6-11, CPs 3-4 y 5-6). 

 

Figura 6-11 La tabla muestra las energías de interacción entre pares de ciclopéptidos, para 
la ausencia y presencia de clústeres. A mayor energía de interacción las zonas coloreadas 
son amarillas, mientras que menores niveles de energía se muestran en rojizo, e indican 
interacciones más estables entre pares de CPs (3-4, 5-6 y 6-7). 
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El conjunto híbrido se investigó adicionalmente mediante la 

realización de simulaciones MD a partir de una SCPN solvatada en 

presencia de dos clústeres de Ag3. Tanto el nanotubo como los 

clústeres, que se simularon sin ninguna restricción, se mantuvieron 

estables a lo largo del tiempo de simulación (10 ns). Curiosamente, a 

una distancia radial fija de 0,5 nm, la gran cantidad de contactos entre 

los clústeres y los péptidos dio como resultado una distancia mínima 

de alrededor de 0,2-0,3 nm entre el Ag3 y el nanotubo. Durante estas 

simulaciones se observó que casi todos los monómeros cíclicos están 

implicados, al menos hasta cierto punto, en la interacción con los 

clústeres. Además, las simulaciones MD demostraron que los pirenos 

eran capaces de encapsular clústeres de Ag3, proporcionando así 

"cárceles de pireno" para los clústeres metálicos (Figura 6-10c). De 

cuatro a cinco pirenos se sitúan a una distancia de 1 nm alrededor de 

cada uno de los clústeres de plata (Figura 6-10). En esta disposición 

también fue posible identificar interacciones de la plata con los 

heteroátomos (N/O) de la amida. También se observó la 

deshidratación completa de uno de los clústeres de plata, lo que 

indica que el pireno puede reemplazar completamente la primera 

esfera de solvatación de los clústeres de Ag3 en solución acuosa. 

6.4 Conclusiones 

Según lo visto en los datos experimentales el nanotubo peptídico se 

ancla en la mica aniónica a través de un residuo de arginina catiónica 

que proporciona nanotubos con residuos de pireno aromático 

hidrofóbico alineados ortogonalmente a la superficie hidrofílica 

(Figura 6-7C). La deposición simultánea o secuencial (sobre mica) de 

las mezclas CP-1/Ag3 proporcionaron clústeres metálicos 

autoensamblados a lo largo del eje longitudinal del nanotubo (Figura 
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6-1d, e). Fue posible identificar clústeres individuales, como lo 

demuestran los pequeños incrementos de altura (<0,45 nm) 

frecuentemente observados en imágenes AFM topográficas en la 

parte superior del SCPN (Figura 6-4). De igual manera, la agregación 

de clústeres (también observada para los clústeres de Ag3 puros, 

(Figura 6-3) retenía la preferencia hacia las estructuras nanotubulares 

(Figura 6-4c). El uso de mayores concentraciones y/o deposiciones 

sucesivas de clústeres proporcionó estructuras híbridas atractivas de 

tipo "nanohilo" compuestas de clústeres de plata recubriendo los 

péptidos tubulares orgánicos (Figura 6-4d). Los experimentos de 

fluorescencia en disolución, en los que los SCPN se diluyeron con 

clústeres de Ag3, confirmaron la existencia de interacciones no 

covalentes y la estabilización sinérgica de los agregados 

supramoleculares péptido/clúster metálico. Esta estabilización de las 

arquitecturas tubulares autoensambladas podría explicarse mediante 

la intercalación del clúster entre los excímeros de pireno. La distancia 

entre 2 pirenos se estimó en alrededor de 3,5Å121 mientras que la 

distancia péptido-péptido en la característica  lámina-β antiparalela 

de los nanotubos peptídicos es de alrededor de 4,7 Å. Esta disparidad 

en la distancia restringe el apilamiento de los pirenos y fuerza la 

exposición de algunas superficies hidrófobas al agua, una situación 

que podría obstaculizar el crecimiento de los nanotubos. La 

incorporación de clústeres Ag3 entre los pirenos podría ajustar las 

distancias del anillo aromático y ayudar a estabilizar el 

autoensamblaje del nanotubo híbrido (Figura 6-9). 

En resumen, se ha estudiado el ensamblaje de clústeres Ag3 de plata 

de pequeña atomicidad con péptidos nanotubos. Las imágenes AFM 

topográficas de la deposición de Ag3 sobre SCPN en mica revelaron 

una clara preferencia de los clústeres de plata para depositarse y 
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alinearse sobre los nanotubos peptídicos. Las imágenes topográficas 

de AFM de concentraciones crecientes de clústeres de plata 

mostraron que la preferencia se mantenía desde bajas concentraciones 

hasta deposiciones de clústeres altamente concentradas y/o repetidas. 

Los estudios de fluorescencia de disoluciones de SCPN diluidas con 

Ag3 revelaron la presencia de estructuras supramoleculares 

autoensambladas en las que cada miembro del conjunto estabiliza al 

otro en solución acuosa. Los cálculos computacionales con DFT y 

dinámica molecular permitieron corroborar las interacciones 

propuestas de pireno/clúster. Estos estudios constituyen un ejemplo 

del establecimiento y la aplicación de interacciones no covalentes 

entre clústeres de átomos metálicos y una contraparte 

supramolecular. 
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8.1 Estructura geométrica de clústeres calculadas 

por DFT 

 

Figura 8-1 Estructuras más estables para clústeres de cobre de diferentes tamaños, según 
la referencia 122 



 

218 
 

 

Figura 8-2 Estructuras más estables para clústeres de Ag de diferentes tamaños, siendo los 
más estables (mínima energía) planos hasta 6 átomos, según la  referencia 123 
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8.2 Espectros de masas teóricos y experimentales 

de la síntesis fotoquímica 

 

Figura 8-3 Espectro de masas ESI negativo de clústeres de Ag2, sintetizados 
fotoquímicamente: Experimental (izq) y Teórico (der) 

 

Figura 8-4 Espectro de masas ESI negativo de clústeres de Ag2, sintetizados 
fotoquímicamente: Experimental (izq) y Teórico (der) 
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Figura 8-5 Espectro de masas ESI negativo de clústeres de Ag3, sintetizados 
fotoquímicamente: Experimental (izq) y Teórico (der) 

 

Figura 8-6 Espectro de masas ESI negativo de clústeres de Ag4, sintetizados 
fotoquímicamente: Experimental (izq) y Teórico (der) 

 

Figura 8-7 Espectro de masas ESI negativo de clústeres de Ag5, sintetizados 
fotoquímicamente: Experimental (izq) y Teórico (der) 
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Figura 8-8 Espectro de masas ESI negativo de clústeres de Ag6, sintetizados 
fotoquímicamente: Experimental (izq) y Teórico (der) 

 

Figura 8-9 Espectro de masas ESI negativo de clústeres de Ag6, sintetizados 
fotoquímicamente: Experimental (izq) y Teórico (der) 

 

Figura 8-10 Espectro de masas ESI negativo de clústeres de Ag6, sintetizados 
fotoquímicamente: Experimental (izq) y Teórico (der) 
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Figura 8-11 Espectro de masas ESI negativo de clústeres de Ag6, sintetizados 
fotoquímicamente: Experimental (izq) y Teórico (der) 

 

Figura 8-12 Espectro de masas ESI negativo de clústeres de Ag6, sintetizados 
fotoquímicamente: Experimental (izq) y Teórico (der) 

 

Figura 8-13 Espectro de masas ESI negativo de clústeres de Ag9, sintetizados 
fotoquímicamente: Experimental (izq) y Teórico (der) 
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Figura 8-14 Espectro de masas ESI negativo de clústeres de Cu2, sintetizados 
fotoquímicamente: Experimental (izq) y Teórico (der) 

 

Figura 8-15 Espectro de masas ESI negativo de clústeres de Cu2, sintetizados 
fotoquímicamente: Experimental (izq) y Teórico (der) 

 

Figura 8-16 Espectro de masas ESI negativo de clústeres de Cu3, sintetizados 
fotoquímicamente: Experimental (izq) y Teórico (der) 
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Figura 8-17 Espectro de masas ESI negativo de clústeres de Cu3, sintetizados 
fotoquímicamente: Experimental (izq) y Teórico (der) 

 

Figura 8-18 Espectro de masas ESI negativo de clústeres de Cu3, sintetizados 
fotoquímicamente: Experimental (izq) y Teórico (der) 

 

Figura 8-19 Espectro de masas ESI negativo de clústeres de Cu3, sintetizados 
fotoquímicamente: Experimental (izq) y Teórico (der) 
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Figura 8-20 Espectro de masas ESI negativo de clústeres de Cu4, sintetizados 
fotoquímicamente: Experimental (izq) y Teórico (der) 

 

Figura 8-21 Espectro de masas ESI negativo de clústeres de Cu5, sintetizados 
fotoquímicamente: Experimental (izq) y Teórico (der) 
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8.3 Valores de β para el modelo de la gota líquida 

Tabla 2 Valores de β para el módelo de la gota líquida según K. K. Nanda, S. N. Sahu, and S. 
N. Behera, “Liquid-drop model for the size-dependent melting of low-dimensional 
systems”, Phys. Review A 66, 013208 (2002) 
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8.4 Caracterización del CuO precipitado en la 

síntesis electroquímica 

El precipitado obtenido en la síntesis se analizó estructural y 

morfológicamente. El estudio de las fases cristalinas se realizó 

mediante difracción de rayos X (XRD) en muestras de polvo con un 

difractómetro Philips PW1710 (fuente de radiación Cu Kα, λ = 

1.54186Å). Las mediciones se recogieron entre 5°<2θ<80° con pasos de 

0,02 ° y 5 s/paso. Los espectros Raman (RS) se registraron a 

temperatura ambiente en un espectrómetro Renishaw inVia Reflex 

Raman con un láser de iones de argón refrigerado por aire Spectra 

Physics Solano 163M (longitud de onda de excitación de 514 nm y 

potencia incidente de 20 mW). La morfología y composición química 

de la muestra se caracterizaron por microscopía electrónica de 

barrido (SEM) utilizando un microscopio Zeiss FE-SEM ULTRA Plus 

(30 kV), equipado con un detector de espectroscopía de rayos X de 

energía dispersiva (EDXS) para microanálisis químico. La muestra se 

depositó en una oblea de silicio de 10 mm x 10 mm. 
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Figura 8-22 Patrón de difracción de rayos X en polvo del precipitado obtenido cuando se 
realiza la síntesis 

La Figura 8-22 muestra el patrón de difracción de rayos X medido 

para este precipitado. Podemos observar la presencia de dos fases 

cristalinas principales: a) una relacionada con los tres picos estrechos 

a 28,36, 40,57 y 58,70º 2θ, que corresponde al cloruro de potasio (KCl, 

silvita), que coincide con el patrón JPCDS nº 41-0476; y b) otra fase 

relacionada con los picos más anchos y con menor intensidad del 

patrón. Esta segunda fase se identificó principalmente como óxido de 

cobre (II) (CuO, tenorita), coincidente con el patrón JPCDS nº 05-0661. 

La presencia de KCl en la muestra podría estar relacionada con 

alguna fuga de la solución de KCl 3M del electrodo de referencia Ag / 

AgCl. No se observa evidencia de cobre metálico en el patrón de 

difracción y otros óxidos de cobre también parecen estar ausentes. 
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La Figura 8-23 representa el espectro Raman del precipitado. 

Podemos observar la presencia de tres picos Raman a 275, 324 y 609 

cm-1. Estos números de onda son similares a los reportados en la 

bibliografía para CuO124 y descartan la presencia de otros óxidos de 

cobre, como Cu2O (tenorita) o Cu3O4 (paramelaconita) que muestran 

espectros Raman bastante diferentes125. El primer pico Raman a 275 

cm-1 se puede asignar al modo Raman Ag, mientras que los picos a 324 

y 609 cm-1 se pueden asignar a los modos Raman Bg 124–126. 

 

Figura 8-23 Espectro Raman del precipitado obtenido a temperatura ambiente con un láser 
de 514 nm de longitud de onda 

Las micrografías electrónicas de barrido (Figura 8-24) muestran la 

presencia de dos materiales diferentes: partículas policristalinas 

alargadas junto con una masa de agujas ordenadas muy delgadas. 
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Para conocer la composición química de estas fases, se realizó un 

análisis en diferentes posiciones mediante espectroscopía de rayos X 

de energía dispersiva (Figura 8-25a y c) y también un mapeo elemental 

a nivel microestructural (Figura 8-25b y d). A partir de estas 

mediciones se confirma que las partículas alargadas corresponden a 

óxido de cobre (II) (CuO) porque solo se observan Cu y O (el Si 

proviene del sustrato y C posiblemente provenga de una 

contaminación del sustrato). Además, las agujas están formadas por 

cloruro de potasio (KCl), como se puede observar por los porcentajes 

atómicos 1:1 de K y Cl en las áreas ricas en agujas. Estas 

características de composición se pueden observar fácilmente en el 

mapeo elemental realizado en la Figura 8-26: Cl y K no están presentes 

en áreas fuera de las agujas, mientras que Cu está presente en toda el 

área analizada. 
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Figura 8-24 Microscopía electrónica de barrido del precipitado obtenido cuando se realiza 

la síntesis electroquímica de clústeres de Cu 
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Figura 8-25 Caracterización composicional de la muestra mediante espectroscopía de rayos 

X de energía dispersiva en dos regiones diferentes: a) y c) partículas de CuO policristalino 

alargadas; b) y d) áreas formadas principalmente por una masa de agujas de KCl. 
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Figura 8-26 Mapeo elemental de la muestra usando EDXS en el SEM. Se puede ver 

claramente dónde está presente la contaminación de KCl y un fondo de nanopartículas 

policristalinas de CuO alargadas. 
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