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Resumen.

Las nanoparticulas son un tipo de nanomaterial de dimension cero que se
caracterizan por ser amorfos y/o cristalinos con una dimension comprendida entre los 1-
100 nm, estas pueden ser sintetizadas por la técnica de Ablacion Laser en Solucién
(ALES). La sintesis de las nanoparticulas por ALES en solventes acuosos, ha sido
ampliamente estudiado, sin embargo, en solventes organicos los estudios no han sido
numerosos, es por tal razén que en este trabajo de investigacion, se ha planteado como
objetivo principal obtener nanoparticulas metalicas de hierro (Fe), plata (Ag) y oro (Au)
por ablacion laser en solucion y caracterizar sus propiedades Opticas y de tamafio. Para
ello se empled la técnica de dispersion dinamica de la luz (DLS), se determiné las
propiedades Opticas de extincién y fluorescencia por espectroscopia UV-Visible y se
emple6é para determinar la morfologia de las particulas, el microscopio de fuerza
atomica (AFM), ademas de realizar un andlisis de la estabilidad de las nanoparticulas

obtenidas a corto y a largo término.

Los resultados obtenidos mostraron que las nanoparticulas de Fe en tolueno,
fueron las Unicas en emitir por fluorescencia exhibiendo un maximo de emision a 530
nm, varias semanas después de su obtencion. El diametro de nanoparticulas obtenido
por DLS, fue de 19-31 nm para las nanoparticulas de Fe, entre los 17-22 nm para las
nanoparticulas de Ag y las de Au mostraron un diametro entre 20-43 nm. Por la técnica
del AFM, se observé morfologia esférica para las nanoparticulas de Ag y Au, mientras
gue las de Fe en general presentaron forma de discos. Las nanoparticulas obtenidas
presentaron una mayor estabilidad al emplear los solventes de mediana polaridad:
diclorometano y acetato de etilo, dado que los aglomerados presentes para las

distintas nanoparticulas son escasos Yy en algunos casos estos no se observaron.
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1. Introduccién.

El desarrollo actual de la nanotecnologia; ha sido posible debido a la vasta
investigacion realizada en el area de la nanociencia, durante las dos ultimas décadas.
Esta ciencia emergente, se basa en el discernimiento y comprension de las
denominadas nanoparticulas (Nps), que son nano-sistemas amorfas o semi-cristalinas
con tres dimensiones menores 100 nm [, Estas particulas exhiben fenémenos

novedosos y propiedades singulares distintas a las mostradas a macro-escala.

Por ejemplo, en Nps de oro se observa actividad catalitica, propiedades opticas
dependientes del tamafio: rango de colores de rojo a negro (5 a 100nm), disminucion en
el punto de fusién [, etc. Esto obedece a que en estos sistemas se incrementa
drasticamente la relacion superficie a volumen y muchas de sus propiedades se rigen
por el elevado porcentaje de dtomos superficiales. El conocimiento de estos sistemas
ha promovido la produccién y disefio de nano-materiales avanzados, que poseen
multiples aplicaciones [l en areas tales como medicina, biologia, electronica,

informatica, energia entre otros.

Los procedimientos de elaboracion de las nanosistemas se agrupan en dos enfoques
principales: el primero, “Top-Down”; en este se parte de un material macro y se produce
su miniaturizacion mediante procedimientos mecanicos y/o quimicos u otras formas de
energia 1 ; en el segundo: “Bottom-Up”, la sintesis se realiza a partir de especies
atomicas y/o moleculares, en este caso las especies precursoras crecen en tamario (de
abajo hacia arriba) y las particulas se obtienen en general mediante reacciones
quimicas [ . Ambos enfoques se pueden realizar en cualquiera de los estados de la

materia: gaseoso, liquido y sélido.
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Las propiedades de las Nps son dependientes de su forma y tamafio, de alli que en
sus meétodos de produccion se busca establecer un control efectivo de esos
parametros; asi como también de su distribucion de tamafio, composicién y grado de
aglomeracion. Una técnica Top-Down de gran interés para la obtencion de Nps
metélicas; es la denominada Ablacion Laser en Solucién (ALES). En esta, se irradia una
placa metélica inmersa en un solvente especifico, ya sea de tipo acuoso y/u orgénico,
con un laser pulsado de alta energia ®l. Esto produce la vaporizacion del metal, lo que
genera un plasma de alta energia y temperatura en la interface metal-solucion. Luego

ocurre la formacion de Nps cuando comienza la extincion del plasma.

Las propiedades del laser y del solvente controlan el tamafio y la cantidad de
particulas producidas. Esta técnica es altamente verséatil tanto en el sustrato como en el
solvente. Es sencilla, rapida y bajo condiciones controladas, se pueden alcanzar un
efectivo control en el tamafio de las particulas, por lo que, a pesar del coste econémico
del instrumental laser y Optico, ha sido preferida en la obtenciéon de Nps metalicas con
diferentes aplicaciones, con respecto a los métodos de produccién quimicos

considerando la pureza de las particulas, consumo de reactivos, tiempo, etc.

La ALES ha sido ampliamente estudiada en solventes acuosos ©, no obstante su
aplicacidon en solventes organicos y las propiedades de las particulas en este tipo de
disoluciones no esta documentada en la literatura, existen pocos trabajos han sido
realizados sobre este tema [2526], De aqui el objetivo principal de este trabajo de
investigacion es la sintesis de Nps metalicas de hierro (Fe), plata (Ag) y oro (Au), en
diferentes solventes organicos por la técnica de ablacién laser, asi como la

caracterizacion de su morfologia, tamafio y propiedades opticas.
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2. Revision Bibliografica.

2.1 Nanociencia.

La nano ciencia es un término empleado para definir el estudio e investigacion de las
caracteristicas y propiedades de todos aquellos materiales cuyas dimensiones se
encuentran en el rango de 0,1 a 100 nanémetros (nm) ). En términos sencillos, puede
definirse como todo aquel estudio que busca comprender los fendbmenos que ocurren a
nivel de nano escala. Todos los hanomateriales poseen caracteristicas y propiedades
gue depende de su tamarfio, es por ello que esta ciencia estudia sistemas complejos.
De los conocimientos adquiridos en la nanociencia, surge la nanotecnologia, la cual
permite el disefio y caracterizacion de nuevos materiales a nano escala para la

aplicacion y creacion de nuevos productos.

2.2 Nanotecnologia.

La nanotecnologia es una nueva rama de la ciencia, que comenz06 a tomar auge a
finales de la década de los afios cincuenta, especificamente en el afio de 1959, cuando
el fisico estadounidense ganador del premio nobel Richard Feynman en una
conferencia titulada “jHay mucho sitio al fondo!”, explica la posible construccion de
“‘maquinas cada vez mas pequefias hasta llegar a distancias atomicas, y entonces

podrian utilizarse atomos para crear otras maquinas’ &

Ademas de ello en el afio 1960 entré en el Sistema Internacional de Unidades el
prefijo nano y su equivalencia 10-°, mediante una resoluciéon adoptada en la 112 Reunion

de la Conferencia Pesos y Medidas [; sin embargo el término nanotecnologia fue
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empleado por primera vez en 1974 por el japonés Norio Taniguchi de la Universidad de
Tokiol20l

La nanotecnologia es considerada como una de las areas de la ciencia mas
promisorias en la actualidad, en ella se estudia, se crea, sintetiza y disefia una serie de
dispositivos y sistemas que operando a nivel de la nano escala, tienen como objetivo
fundamental crear soluciones a los problemas que afectan actualmente a la humanidad
y que no han podido ser solucionados con el transcurrir de los afos, tales como:
problemas ambientales debido a la contaminacion del aire, agua, suelos, soOnica, la
implementacion de pilas combustibles, la captura y liberacién de hidrogeno; ademas de
generar posibles soluciones a enfermedades tales como el cancer, enfermedades
cardiovasculares o neuroldgicas en su estado inicial, también esta tecnologia puede ser

aplicada en sectores tales como la construccion y textileras.

Por otro lado la nanotecnologia y la nanociencia son de gran interés en la
investigacion cientifica, debido a que a nivel de nano escala los fendmenos son
distintos a los ocurridos a nivel macro, pues a nivel nano el volumen de los materiales
se reduce de manera significativa y su relacién superficie volumen aumenta lo que trae
COmo consecuencia nuevas interacciones y propiedades que pueden ser considerados

como fendmenos novedosos

2.3 Nanomateriales.

La Comision Europea establecio en Bruselas en octubre de 2011, la definicion de
nanomateriales como

“‘Un material natural, accidental o manufacturado que contiene particulas,
sueltas o formando un agregado o como un aglomerado y en el 50% o0 mas
de las particulas en la granulometria numérica, una o mas dimensiones
externas esta en el rango de tamafio 1 nm - 100 nm” 14
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Estos suelen poseer propiedades intrinsecas: Opticas, eléctricas, de reactividad
superficial, punto de fusion, magnéticas y de distribucion plasménicas que se ven
afectadas al variar de tamafio. Todos aquellos productos resultantes de la
nanotecnologia, tales como polvos, tubos, fibras, particulas, son considerados como

nanomateriales.

Los nanomateriales poseen propiedades que difieren de los materiales cuyo
tamafio supera la escala nano, esto debido su pequefia dimension. Este tipo de
material, posee una relacion superficie volumen mucho mayor en comparacion a la que
muestran los materiales de tamafio convencional, lo que permite que su interaccion
superficial con otras moléculas, compuestos y/o atomos sea mucho mayor. En el caso
de metales estas dimensiones ofrecen propiedades cataliticas no observable en

material macro.

El punto de fusion suele ser significativamente menor al de los materiales a escalas
mayores; la conductividad eléctrica disminuye debido a una mayor dispersion de la
superficie y presentan una elevada resistencia mecanica a causa de la reducida

probabilidad de defectos.

En estos sistemas, las propiedades Opticas de los metales son dependientes del
tamafio y se fundamentan en la resonancia de plasmoén superficial, que se origina
debido a la oscilacion de los electrones de valencia del metal luego de la excitacion a
una longitud de onda especifica (visible e infrarrojo) del mismo orden de magnitud que

el tamafio de la nano-particula.
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2.3.1 Aplicaciones de los nanomateriales.

El auge experimentado por la investigacion en el campo de los nanomateriales en
los ultimos afos, ha permitido el desarrollo de potenciales aplicaciones de los mismos
en diversas areas y sectores productivos beneficiando a la industria y a la sociedad. En
el &rea médica, éstas han sido tan nutridas que han dado paso a la denominada nano-
medicina B! la cual ha permitido el desarrollo de nuevos métodos de diagndstico,
mediante la captacion y toma de imagenes, en el transporte y administracion controlada
de farmacos y drogas en el organismo, asi como también su uso en terapias que
permiten la regeneracién de tejidos y oOrganos dafiados. Un alto impacto de la
nanotecnologia en la medicina es en la diagnosis y tratamiento del cAncer empleando

la nanomedicina.

Segun un reportaje realizado por el diario espafiol EI Economista en el afio 2013 se
sefala que:

“El problema de la quimioterapia es que no ha logrado tener una
especificidad de tal modo que s6lo ataque al tumor cancerigeno, sino que se
esparce por todo el cuerpo afectando a diferentes érganos (rifién, higado,
corazon) generando elevada toxicidad en el cuerpo... La solucién que busca
la nanotecnologia es un mecanismo que si permite discriminar y saber llevar
la droga especificamente al tumor canceroso. Ello se hace encapsulando los
farmacos en Nps de polimero y trasportando éstas hacia los tumores cuya
estructura molecular ya se ha ido conociendo gracias a la investigacion en
dicha escala nanométrica.” 12

Es por ello que hoy dia las investigaciones en la nanomedicina se han incrementado,
pues el objetivo de aplicar estas nuevas tecnologias es permitir generar nuevos
sistemas de diagndstico, asi como de prevencién y de tratamiento de enfermedades a

partir de la creacion y desarrollo de dispositivos, a escala nanométrica.
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En la industria de la electrénica e informatica el uso de los nanomateriales y la
nanotecnologia ha resultado (til, en el disefio y la construccion de nuevos dispositivos
de almacenamiento de datos, con mayor capacidad, maxima velocidad, mejoras en las
frecuencias en la comunicacion inalambrica, de menor tamafio y con un bajo impacto
ambiental [l .En el &rea ambiental y energética los nanomateriales se han utilizado en
la construccion de nano-celdas voltaicas o solares, que permitan mejorar la produccion
y el uso eficiente de la energia, asi como la elaboracion de nano sensores con fines
ambientales y que puedan ser utilizados en la eliminacion de contaminantes que estén

presentes en el aire, agua o suelo.

En la industria agricola, ganadera y alimenticia; se ha desarrollado la creacién de
nano sensores para detectar micro-organismos y bacterias en los animales empleados
en la ganaderia, construccién de nano chips utiles en el aseguramiento de la calidad y
seguridad del alimento [ etc. Otras aplicaciones mas recientes es en la rama de los
cosmeéticos, con el uso de filtros solares y en la industria textil con el desarrollo de

fibras impermeables empleando la nanotecnologia.

2.4 Clasificacion de los nanomateriales.

Los nanomateriales se pueden clasificar segiin su forma, estructura y tamario [’ .De

acuerdo a sus dimensiones se suelen clasificar en cuatro tipos basicos:

Nanomaterial de dimensioén cero.

Nanomaterial de una dimension.

Nanomaterial de dos dimensiones.

Nanomaterial de tres dimensiones.
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En la figura 1, se pueden observar algunos de estos nanomateriales, en dimension
cero (OD) se caracterizan principalmente por poseer un didmetro menor a 100 nm, en
este caso las tres 3 dimensiones estan en escala nanométrica y corresponde a las
estructuras mas simples, algunos tipos de nanomateriales de dimension cero son las

nanoparticulas, los nanoclusters y los nanocristales.

Isotropic nanomaterials Anisotropic nanomaterials

Figural. Clasificacién de Nanomateriales (a) OD esferas y clusters, (b) 1D nanofibras, alambres,
varillas (c) 2D peliculas, placas y redes, (d) 3D nanomateriales. Fuente: Panikkanvalappil R. y Col.
2011 [13]

Los nanoalambres y los nanotubos corresponden al tipo de nanomateriales
denominados de una dimension (1D), estos se caracterizan por poseer una longitud
variable y solo conservan dos dimensiones en régimen de nandémetros, mientras que
los que poseen un espesor de 1-100 nm son llamados nanomateriales de segunda
dimension (2D) que se caracterizan por poseer un area de tamafo indefinido, las
peliculas delgadas son un ejemplo de este tipo de nanomaterial , mientras que los

sélidos tridimensionales son hanomateriales de tres dimensiones (3D).

Segun la Agencia para la Proteccion Ambiental de los Estados Unidos, siglas EPA
en inglés “los nano-materiales son clasificados en: de carbono, metéalicos, dendrimeros

y compuestos” 14



19

Los nanomateriales de carbono, se basan en este elemento quimico, perteneciente
al grupo de los no metales, el carbono es considerado como uno de los elementos
quimicos esenciales para la vida, constituye el 0,025% de la corteza terrestre y en su
mayor parte se encuentra en forma de carbonatos. Es importante sefalar que el
carbono se encuentra en estado sélido y en este estado fisico éste posee cuatro
formas alotrépicas basicas, el diamante, el grafito, los fullerenos y los nanotubos

aunque debe incluirse el grafeno (ver figura 2) .

» .i' — b - -
e,

Estructura tipo grafito

d)

Estructura molecular de un
Estructura molecular del Cep nanotubo

Figura 2. Estructuras cristalinas de las formas alotrépicas del carbono. Fuente: Alerio M. A,
20051191

El diamante se caracteriza por poseer una estructura altamente simétrica, de brillo
muy intenso, sus atomos de carbono se encuentran unidos por enlaces muy fuertes, lo
qgue le confiere al diamante ser una estructura con alta dureza y alta conductividad

térmica, en contraste el grafito se caracteriza por ser un material menos duro, de color
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negro, los carbonos en esta estructura presentan hibridacion sp2 , esta otra forma
alotropica del carbono consiste en laminas de atomos de carbono (grafenos) que

forman un sistema de anillos condensados plano.

El grafeno se caracteriza por una red de benceno enlazados en una estructura
hexagonal, tiene una gran resistencia al rompimiento, es un semi metal, y en dicho
material es que se ha podido medir la trayectoria libre del electrén (transporte balistico),
posee alta movilidad electrénica, conduce electricidad en el limite de no electrones, es
transparente, es elastico y excelente conductor de calor sin calentarse (es el Unico
material que se conoce con estas comportamiento) , es totalmente impermeable. Es
importante sefialar que de una hoja de grafeno doblada se obtiene los nanotubos y
dependiendo de cdmo estén plegados son metélicos y semiconductores, se emplea en

la liberacion controlada de farmacos.

Otras formas alotrépicas del carbono se obtuvo en el afio de 1985 por los
investigadores Richard Smalley, Robert Curl, James Heath, Sean O'Brien, y Harold
Kroto de la Universidad Rice ¢, cuando se irradio al grafito con un laser de gran
potencia obteniéndose al Ceo mejor conocido con el nombre de fullereno, el cual se
caracterizan por poseer gran simetria, es empleado para la construccion de celdas

fotovoltaicas, su sintesis fue merecedora del premio nobel en 1986171,

Los dendrimeros son un tipo de polimeros hiper ramificados de forma definida y de
escala nanométrica, se presentan como una macromolécula tridimensional. Los
nanomateriales compuestos combinan Nps entre si y/o con materiales de mayor
tamafo, es decir, son materiales constituidos por dos o mas fase donde al menos una
de ella posee escala nanométrica. Por ultimo los nanomateriales metalicos estan

constituidos por Nps de metales especialmente de metales nobles.



21

2.5 Nanoparticulas

Las Nanoparticulas (Nps) pertenecen al grupo de nanomateriales de cero dimension,
son entidades que poseen una forma definida y cuyas dimensiones se encuentran entre
1y 100 nm 18 poseen propiedades que difieren a los de los materiales de igual
composicién pero mayor volumen. Estas propiedades y caracteristicas dependen de su
forma, tamafio, caracteristicas de superficie y estructura interna. El término Nps engloba
a las nanoesferas y las nanocapsulas. Las Nps pueden estar libres o también pueden
agruparse; esto dependera de las condiciones de su sintesis y del entorno que las
rodea; que determinara el tipo de fuerzas de atraccion o de repulsion que intervengan
entre ellas. Las fuerzas de interaccion, ya sea atractiva o repulsiva, determinan la
estabilidad de las Nps individuales y colectivos. De esta interaccién entre las Nps
resultan los agregados y / o aglomerados, los cuales pueden influir sobre sus

propiedades épticas, eléctricas conductoras entre otras.

Las Nps pueden clasificarse en las tres grandes categorias, seguin su origen 19 :

e Nps de origen natural.
e Nps generadas por la actividad humana.

e Las Nps producidas de forma involuntaria.

Las Nps de origen natural, se producen en forma de polvo, niebla y humos, se
derivan de actividades volcanicas y/o de la quema forestal. La Nps generadas por
actividades humanas pueden ser de manera involuntaria o de manera premeditada, las
generadas de manera involuntaria se forman tras llevar a cabo procesos industriales
tales como produccibn de materiales a gran escala por procedimientos a altas

temperaturas (como el humo de silice, particulas ultra finas de 6xido de titanio y metales
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ultra finos), procesos de combustidn (diésel, carbdn), pirolisis, obtencion de pigmentos,
0 en procesos domesticos. Por otra parte las Nps generadas de manera voluntaria se

sintetizan a nivel de laboratorio por medio de los métodos Botton-Up y Top —Down.

Otra clasificacion de las Nps se basa en las propiedades que estas exhiban. Segun
las propiedades eléctricas las Nps se clasifican en semiconductoras y en conductoras,
mientras que segun sus propiedades magnéticas estas pueden a agruparse en Nps
ferromagnéticas, paramagnéticas, diamagnéticas, ferromagnéticas y

antiferrimagneticas.

Las Nps que poseen propiedades eléctricas del tipo semiconductoras, también son
conocidas con el nombre de puntos cuanticos, pueden ser de seleniuro de cadmio
(CdSe) o de sulfuro de zinc (ZnS), este tipo de Nps se caracteriza por sus propiedades
opticas luminiscentes: cuando la luz incide sobre estas particulas, se produce la
excitacion de un electron desde la banda de valencia hacia la banda de conduccion,
luego se produce la emisién de un fotdn de energia igual a la diferencia de energia
entre dichas bandas, la longitud de onda a la que emite el punto cuantico es
dependiente de su tamafio, esto debido a que a mayor tamafio de la nanoparticula

mayor sera la diferencia de energia entre la banda de valencia y la de conduccion.

Las Nps semiconductoras pueden sintetizarse mediante varios métodos, siendo el
mas empleado la disolucién coloidal. Debido a su comportamiento O6ptico de la
absorcion y emision de la radiacion, los puntos cuénticos tienen maltiples aplicaciones
en el area de produccion de energia; se utilizan en sistemas de alumbrado, en placas
fotovoltaicas, etc; ademas tiene aplicaciones en el area de la biomedicina y
biotecnologia en la deteccidbn de agentes bioldégicos mediante imagen celular, la

fluorescencia que genera el semiconductor es util para la fabricacion de cédigos de
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barras, asi como también en la deteccion de patologias cancerigenas, sin embargo, en

la actualidad no existen registros de que se hayan empleado con pacientes.

Las Nps que se caracterizan por poseer propiedades magnéticas pueden ser
manipuladas bajo la influencia de un campo magnético, estas se encuentran
constituidas por elementos de la tabla peridédica que poseen propiedades magnéticas
tales como el hierro, el niquel, el cobalto y sus respectivos 6xidos. Estos elementos
poseen propiedades magnéticas debido al nimero de electrones desapareados y el
orbital en donde se encuentran, la propiedad magnética aparece cuando existen
movimientos en particulas que poseen masa y cargas eléctricas generando un dipolo
magnético conocido con el nombre de magnetron y al aplicar un campo magnético
externo, el magnetron o los magnetrones se ordenan de tal manera que dan lugar a un
momento magnético dentro de un material. Seguin el comportamiento que tenga un
elemento o sustancia ante un campo magnético externo se podra clasificar como
paramagnético, diamagnético, ferromagnético, ferrimagnético y anti-ferrimagnético. El
diamagnetismo se observa en aquello materiales que experimentan una repulsion débil
al exponerlo a un campo magnético externo, por ende solo se observa en aquellos
materiales que tienen las subcapas electrénicas completas , el paramagnetismo se
presenta en materiales cuyos momentos magnéticos atébmicos no se encuentran

apareados.

El ferromagnetismo es caracteristico del hierro, del cobalto y del niquel, este
fenbmeno depende de la temperatura y se presenta cuando se trabaja a una
temperatura superior a la que la sustancia sigue la ley de Curie, la cual establece que la
magnetizacion de un material es directamente proporcional al campo magnético que le
ha sido aplicado. El anti ferromagnetismo se trata del ordenamiento magnético de un

material, en la misma direccibn pero en sentido opuesto de todos los momentos
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magnéticos, mientras que el ferrimagnetismo es un fenémeno fisico en donde todos los
momentos magnéticos estan alineados en la misma direccion pero en sentidos

opuestos.

Las Nps magnéticas han sido objetos de numerosas investigaciones puesto la gran
cantidad de aplicaciones que presentan en diversas areas: biotecnologia, biomedicina y
a nivel ambiental, sin embargo, este tipo de Nps, posee la tendencia a formar
aglomerados y en consecuencia se alcanza un minimo en la energia que se produce
debido a la elevada relacion entre el area superficial y el volumen de la particula, por
otro lado estas particulas tienen a oxidarse al entrar en contacto con el aire lo que
podria ocasionar la pérdida de sus propiedades magnéticas, para evitar su oxidacion
suelen agregarse sustancias estabilizantes, tales como surfactantes y/o polimeros, asi
como la estabilizacion en superficies de silice y/o carbdn.

Las Nps metalicas son sintetizadas a partir de precursores metalicos, sales o el metal
puro, en particular de metales nobles. Los metales nobles se caracterizan por sus poca
tendencia a reaccionar quimicamente, estos son inertes y no se oxidan ni se corroen al
estar en contacto con la humedad ambiental, dentro de esta clasificacion de los metales
se encuentra el Au (Au), la Ag (Ag), platino (Pt), paladio (Pd), entre otros. Segun su
composicién las Nps pueden ser del tipo mono metélicas, las cuales se caracterizan por
estar constituidas por un solo elemento metalico, asi como también multimetalicas; las

cuales son Nps generadas a partir de dos o mas elementos metalicos.

Estas particulas poseen propiedades distintas a la de los elementos de partida, por
ejemplo un trozo de Au se caracteriza por tener un punto de fusion de 1064°C sin

embargo las Nps de Au funden a una temperatura cercana a los 300°C. Asi también se



25

observa una elevada actividad catalitica, son buenas conductoras de la electricidad y
del calor, ademés de poseer efectos Opticos y electrénicos Unicos. Estas propiedades
Gnicas y novedosas, se deben basicamente al incremento de la relacion superficie a

volumen a medida que disminuye el tamafio de la nanoparticula.

Sus propiedades Opticas, se fundamentan en que la interaccion de la luz sobre
estas Nps, induce una oscilacion coherente colectiva de los electrones libres del metal,
alrededor de la superficie de la particula; causando una separacion de carga con
respecto a la red i6nica, formando una oscilacion dipolar que es resonante con la luz
incidente a una frecuencia especifica que depende del tamafio y la forma de la
nanoparticula. La amplitud de ésta oscilacion alcanza un maximo a dicha frecuencia,

denominada Resonancia de Plasmon Superficial (SPR).

2.6 Métodos de sintesis de las Nps.

Entre los métodos mas utilizados para la produccién de las Nps estan: la ablacion
laser, evaporaciéon térmica, deposicion metalica en fase vapor dentro de la categoria
top-down y entre los mas populares y de mayor rendimientos esta la sintesis quimica
por el método coloidal, método sol-gel, irradiaciobn con microondas de la categoria
botton-up

» Método Coloidal.

Es un método simple de sintesis de Nps en solucidn, que consiste en la reduccion
quimica de una sal metalica u oxido metalico con un agente reductor en presencia de

un estabilizante; esto bajo condiciones de temperatura y presién controladas 2%, En



26

este método se ejerce control sobre el tamafio y la forma de las Nps; reportando
tamafios promedios entre 5-50 nm, ademas de ser una sintesis de alto rendimiento. Su
principal limitacion es el consumo de reactivos y el elevado niumero de etapas que en

general acompafa a la sintesis, lo cual puede ocasionar contaminacion del producto.

» lrradiacién con microondas.

Es un método que emplea la radiacion de micro-ondas como medio de
fraccionamiento de las particulas, la sintesis se lleva a cabo a presion atmosférica y
durante el proceso se genera una elevada energia térmica que permite una sintesis
rapida, limpia y efectiva de las Nps. Su principal limitacion es que las particulas poseen

una alta dispersion de tamario [29],

» Método Sol-gel

Al igual que el método coloidal es por via humeda, este método consiste en la
transformacién quimica de un liquido a un gel con un tratamiento posterior y transicion a
un oxido sélido, por tal razén este método es denominado sol-gel, debido a que se
obtiene una solucion coloidal constituida por Nps sélidas, suspendidas en una fase
liquida la cual actuara como precursor de una red integrada (o gel) o bien particulas
discretas o polimeros de la red. La sintesis de Nps empleando este método permite la

obtencién de nano estructuras uniformes.
> Evaporacién térmica.
Es uno de los métodos mas simples empleados para la sintesis de Nps, consiste en

un proceso fisico el cual se lleva a cabo en una camara de vacio, en donde el material

precursor se coloca en un fuente calentada por una corriente eléctrica, lo cual trae
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COMO consecuencia que se genere un vapor que se expande dentro de la cAmara, este
vapor posteriormente se condensa, durante la condensacion es importante mantener un
control de la temperatura para evitar asi un crecimiento acelerado de Nps y un cambio

en su morfologia, y asi no afectar las propiedades de la Nps sintetizadas.

> Deposicidon quimica en fase vapor.

La deposicién quimica es una técnica que se lleva a cabo dentro de una camara de
vacio, en donde se descompone la superficie del sustrato para producir el depdsito
deseado (nanoestructuras), posteriormente los subproductos volatiles de la reaccion
son evacuados hacia el exterior mediante un sistema de bombeo. Esta técnica se
caracteriza por permitir un adecuado control en el tamafo, forma, cristalinidad y
composicion quimica de las Nps obtenidas, ademas de obtener nano-estructuras con

alta pureza.

> Ablacion laser.

El término laser es un acrénimo empleado para Light Amplification by Stimulated
Emission of Radiation (Amplificacion de Luz por Emision Estimulada de Radiacion)
(211, El laser es un sistema de amplificacion de la luz que produce rayos coincidentes de
gran intensidad; fue en el afio 1958, cuando los fisicos A. Schawlow y C. Hard Townes
describieron los principios para su funcionamiento y dos afios mas tarde, se elaboro el
primer laser con un cristal de rubi. La radiacion laser se caracteriza por poseer serie de
propiedades, que difieren de cualquier otra fuente de radiacion electromagnética, como
por ejemplo la emision de radiacion electromagnética de una sola longitud de onda,
(monocromaticidad), ademas de ello la luminosidad, permite enfocar el rayo en un
punto pequefio como resultado de la minima dispersion de la luz y finalmente la

habilidad del rayo de mantener uniformidad de ondas al transmitirse.
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Debido a sus propiedades el laser tiene mdultiples aplicaciones y se utiliza como
puntero laser, en reproductores de CD, DVD y Blue-Ray, los laseres de dioxido de
carbono son empleados para la industria del corte y soldado mientras que el Laser
Excimer, que produce luz ultravioleta se utiliza en la cirugia ocular. El denominado laser
neodimio-YAG, es un laser de alta energia que trabaja a tres longitudes de onda
caracteristicas: 355, 532 y 1064 nm, éste se utiliza para cortar, soldar y marcar metales

y otros materiales, ademas suele utilizarse en la ablacion laser.

La ablacion laser es un método que se ha utilizado ampliamente para la preparacion
de Nps metdlicas, esta puede realizarse bien sea en un medio gaseoso empleando

atmésfera inerte o en un medio liquido.

En esta técnica se emplea un haz de laser pulsado, como fuente de excitacion
primaria de la ablacion directa de una muestra solida; es decir, un haz laser se enfoca
sobre la superficie de la muestra y ésta absorbe la radiacion incidente. Posteriormente
se vaporiza rapidamente y se produce su atomizacion, los atomos se excitan debido al
calor ionizandose y se produce la denominada pluma de ablacion incandescente,
denominada asi por su forma ovalada. Simultdneamente ocurre la formacion de un
plasma, el cual es capaz de absorber la radiacion generando un aumento significativo

de la temperatura.

La formacion de Nps empieza durante el enfriamiento del plasma, a temperaturas
inferiores al punto de fusion del metal, seguido por el crecimiento del nucleo y
coalescencia. Finalmente la nucleacién y el crecimiento de las particulas, dependen de
varios factores tales como la energia del laser, la temperatura, el tipo de sustrato, entre
otras. Esta técnica es muy utilizada en la actualidad, para la sintesis de Nps, debido a

que es altamente versatil, considerada quimicamente “verde”, su reproducibilidad y su



29

facil utilizacién. Sus principales limitantes son el alto costo de la fuente de laser y el bajo

rendimiento en la sintesis de las particulas.

2.7 Caracterizacion de las Nanoparticulas.

Una vez obtenidas las Nps, es de gran importancia conocer sus caracteristicas y
propiedades, tales como el tamafio, forma asi como sus propiedades opticas y
magnéticas, si las poseen. Para ello se aplican un sinfin de técnicas analiticas que
permiten obtener informacion al respecto, algunas de las mas utilizadas son las

siguientes:

> Dispersiéon dindmica de la luz (DLS).

La dispersion dindmica de la luz, también conocida con el nombre de espectroscopia
de correlacion de fotones 22 | es una técnica Optica utilizada en la medicion de
distribuciéon de tamafo y del tamafio promedio de particulas en sistemas coloidales,
Nps, emulsiones, etc. La dispersion de la luz es un fenébmeno que se produce cuando la
radiacion electromagnética choca con particulas pequefias y entonces se desvia su
direccién de propagacion, causado por la fluctuacion de la constante dieléctrica del
solvente en el que se encuentran las Nps, en otros términos, la dispersion de la luz es

la separacién de las ondas de distinta frecuencia al atravesar un material.

Esta puede ser analizada de dos formas: una de ella por medio de la intensidad
promedio (estatica) y la otra por las fluctuaciones en la intensidad (dinamica). La
dispersion dinamica de luz establece que la velocidad promedio de las fluctuaciones de
la luz depende del tamafio de la particula. Para realizar la medicion, la temperatura del

sistema debe ser estable y ademas se conoce que las particulas grandes se moveran
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mas lentamente que aquellas de menor tamafio y un aumento de la temperatura
acelerard el movimiento de las mismas, en esta técnica se mide el didmetro
hidrodinamico de la particula; €l cual depende directamente de la forma que ésta tenga.
Esta técnica constituye una herramienta analitica de gran ayuda para realizar controles
de produccién y de calidad, asi como en investigacion y desarrollo, para medir con gran

precision el tamafio de las particulas.

» Microscopia de fuerza atomica (AFM).

Es una técnica que permite obtener una imagen de topografia de una muestra
ademas de controlar la fuerza que experimenta una punta de un microscopio de fuerza
atomica al aproximarse a la superficie de un material, el cual es un instrumento
mecano-0ptico capaz de detectar fuerzas del orden de los nano-Newton, es importante
destacar que se pueden usar para todo tipo de muestras, ya sean conductores,
aislantes o semiconductores. La resolucion del instrumento es de menos de 1 nm y la
pantalla de visualizacién permite distinguir detalles en la superficie de la muestra con
una amplificacion de varios millones de veces. En este tipo de microscopio se tiene una
punta afilada situada en el extremo de una palanca flexible que recorre la superficie de
una muestra, la interaccion establecida entre la punta y la muestra es monitoreada

reflejando un laser.

La microscopia de fuerza atomica fue desarrollada inicialmente por Binning,
Quate y Gerber en 1986, esta técnica se basa en la medida de la fuerza de interaccion
entre una punta aguda (<100 A de diametro) y una superficie a distancias muy cortas
(2-100 A) de separacion, de forma que esta interaccion se traduce en imagenes de la

topografia de la muestra. Estas imagenes tienen caracter cualitativo y cuantitativo.
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La punta que muestrea la superficie se encuentra adherida a una barra flexible
llamada cantiléver, y sobre esta actlan varias fuerzas como por ejemplo las fuerzas de
Van Der Waals bien sea de atraccion o repulsion. La flexion de esta barra es medida
por un detector a la par que se realiza el barrido sobre la muestra de interés, una vez
que el microscopio detecta la flexién del cantiléver en cada punto se puede generar un

mapa del relieve de la muestra.

El barrido sobre la muestra puede realizarse de tres modos, uno de ellos es
llamado modo tapping, este se caracteriza por el contacto intermitente entre la punta y
la muestra, y el otro modo es llamado modo contacto cuando la fuerza entre punta y
muestra se mantiene constante, manteniendo una deflexién constante. El modo tapping
se excita cantilever cerca de su frecuencia de resonancia de modo que vibre cerca de la
superficie de la muestra, el modo de operacion dependera del tipo de analito a estudiar.
El resultado obtenido luego del barrido de la muestra, seran imagenes tridimensionales

de superficies con alta resolucion espacial en escala nanomeétrica.

> Espectroscopia de extincion y emisién molecular en la region UV-
Visible.

La espectroscopia de extincibn y emision molecular UV-Visible, es una técnica
espectroscopica, basada en las interacciones de radiacion electromagnética con la

materia.

La espectroscopia de extinciébn en la regidon uv-visible es una técnica que permite
medir la atenuacién de la radiacion electromagnética que atraviesa a un material. El
fendmeno de extincion ocurre por la accion conjunta de la absorcion y dispersion
reducir la intensidad de la luz que pasa por un medio a una longitud de onda especifica

[101 Esta técnica puede ser utilizada tanto para el andlisis cualitativo como para el
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cuantitativo y ademas es complementaria a la espectrometria de fluorescencia. La
espectroscopia de fluorescencia al contrario de la espectrometria de absorcién trata de
la excitacion del analito mediante la absorcion de un foton de luz, desde su estado base
a un estado electronico excitado. Las colisiones con otras moléculas causan que la
molécula excitada pierda energia vibracional, hasta alcanzar el estado vibracional mas
bajo del estado electronico excitado, emitiendo un fotobn. Como las moléculas pueden
caer a cualquiera de los diferentes niveles de vibracion en el estado base, los fotones

emitidos tendran diferentes energias y, por lo tanto, frecuencia.

» Resonancia del Plasmon Superficial.

La resonancia del plasmon superficial es un fenémeno que sufren las Nps, el cual se
manifiesta cuando un haz de luz incide sobre la superficie del nanomaterial,
produciéndose desplazamientos de cargas negativas y positivas de la nanoparticula [2
, lo que origina la polarizacion ocasionando de esta manera una oscilacion de
electrones de la banda de conduccién, dando origen asi a un espectro intenso y
sensible de absorcion de luz en la region del ultravioleta —visible, la cual esta

comprendida en el rango entre 200 nm — 700 nm del espectro electromagnético.

El fendmeno Optico del plasmon superficial fue descubierto por Rufus Ritchie en los
afios cincuenta. Sin embargo, los estudios fuertes sobre este tema comenzaron a
realizarse en la década de los ochentas con el desarrollo de la nanociencia y

nanotecnologia.

Las Nps metalicas se caracterizan por poseer una estructura cristalina, ademas de
electrones de conduccion, que se identifican por tener libertad de movimiento. Si estos
son irradiados , el campo eléctrico actuara sobre las cargas ,por ende los electrones se

desplazan en direccion contraria a la que posee el campo eléctrico de la luz, esta
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movilizacion de cargas genera un nuevo campo eléctrico conocido como campo
eléctrico restaurador, el cual tiene como objetivo llevar nuevamente a los electrones a
su posicion de equilibrio. Cuando se retira de la superficie de la nanoparticula, el campo
eléctrico proveniente de la luz, los electrones comienzan a realizar un movimiento
oscilante a una frecuencia caracteristica, conocida con el nombre de frecuencia de
plasma, la cual depende directamente de la densidad de electrones que se encuentren
oscilando. La condicién de resonancia se establece cuando la frecuencia de los fotones
de luz, coincide con la frecuencia natural de oscilacién de los electrones de superficie
contra la fuerza de recuperacion de nucleos positivos, lo cual permite la observacién de

la absorcion de la luz de las Nps metélicas.

La absorcién de luz observada en las Nps metalicas, se debe entonces al fenomeno
optico del plasmon superficial, que surge por la interferencia entre los campos eléctricos
generados por la luz y las cargas de las Nps. Es importante sefialar que esta propiedad
de las Nps metalicas depende directamente del medio en el que se encuentre, del

tamafo de estas y de su forma, es por ello que es importante caracterizar a las Nps.
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3 Antecedentes.

En la actualidad, la produccién de Nps metalicas es un area de gran interés en la
nanotecnologia, esto debido a las diversas aplicaciones que estas poseen y el gran
provecho que se pueden obtener de las mismas. En especial en este trabajo de
investigacion, se hara énfasis en algunos estudios recientes sobre la sintesis de este

tipo de Nps por ablacion laser en solucién.

Simakin; Shafeev; Kirichenko y VAunov (2004), en su trabajo de investigacion titulado
“Las Nps producidas por la ablacion laser de sélidos en medio liquido”, sefialan que es
importante comprender los mecanismos de formacion de las Nps en solucion y de esta
manera controlar el proceso de deposicion por laser pulsado. El objetivo principal de
este estudio fue sintetizar Nps de Ag (Ag), Au (Au) y sélidos de titanio (Ti) empleando

como solventes agua (H20), etanol (C2HsOH) y dicloroetano (C2H4Cl2).

En esta investigacion se realizé la irradiacion de los metales mediante un laser de
vapor de cobre, se obtuvieron Nps estables de Ag, con un tamafio promedio de 60 nm y
en forma de discos planos, mientras que en la ablacién de Au en agua el tamafio de las
Nps fue de 20 nm y también se obtuvieron en forma de disco; luego de 30 dias de su
preparacién se observd una agregacion significativa de éstas Nps. El uso de etanol
como solvente y del surfactante polivinilpirrolidona, permiti6 obtener Nps de Au mas
estables con una disminucién en su tamafio promedio de 10 nm. La ablacion laser de Ti
en agua produjo la formaciébn de Nps de oxido titanio (TiOx), mientras que en

diclorometano las Nps obtenidas habia presencia de carburo de titaniol?4l,

En el trabajo de investigacién titulado “Nps de carburo de Fe, 6xidos de Fe y Fe
metalico sintetizado por ablacion laser en solventes organicos” por Amendola V. y col.,

(2010), fueron obtenidas Nps de Fe; para ello se utilizO como fuente de excitacion un
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laser de Nd: YAG a 1064 nm con un pulso de 5 J/cm™, la radiacién fue enfocada por
una lente de 10 cm de distancia focal; sobre una placa de Fe al 99,9% (Aldrich), se
utilizaron los solventes organicos: tetahidrofurano (THF),acetonitrilo (ACN)
,dimetilforamida (DMF) , dimetilsulfoxido (DMSOQO) , tolueno (TOL) y etanol (ETOH),

todos éstos en grado HPLC.

En esta investigacion, se demostré que el método de sintesis por ablacion laser en
solucion (ALES) es un método adecuado para la obtencion de una variedad de nano-
estructuras magnéticas en liquidos organicos. Al emplear THF, ACN y DMF como
solventes, se obtuvieron Nps de 6xido de Fe, al usar el DMSO se lograron obtener Nps
de Fe metalico incrustado en una densa matriz organica amorfa. Al utilizar ETOH este
solvente interactué quimicamente con la pluma de plasma, esta reactividad genero la
formacion de carburo de Fe (FesC), debido a los efectos de pirdlisis del solvente debido

al laser 23],

En el afio 2013 Abderrafi, K en su tesis doctoral, titulada “Produccion de Nps
metdlicas y semiconductoras por ablacién laser: propiedades estructurales, Opticas y
aplicaciones” se sintetizé y caracteriz6 Nps semi-conductoras de GaAs y SiOz. En las
Nps de GaAs se observo que el diametro promedio de las mismas disminuye conforme
se incrementa la potencia del laser. Las Nps de silice (Si), se sintetizaron empleando al
cloroformo como solvente, obteniendo nano cristales de 3-5 nm de diametro. La sintesis
se realiz6 mediante ablacion de laser pulsado confinado en un liquido, obteniéndose
que el método empleado es una via eficaz y versatil para obtener diversos
nanomateriales en diferentes solventes, haciendo uso de la capacidad de laser para la

ablacion en liquido o vacio 26 |

Amendola y Meneghetti en su trabajo de investigacion titulado “Sintesis por ablacion

laser en solucion y la manipulacién de tamafio de las Nps de metales nobles “(2009)
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establece que la sintesis de la ablacion con ldser en solucion (ALES) surgié como una
alternativa fiable a los métodos de reduccion de quimicos tradicionales para la

obtencién de Nps de metales nobles (NMNps). [27]

En este trabajo se obtuvo NMps esféricas, esferoidal y algunas de formas irregulares,
con tamanos promedios entre 3-30 nm, no se observaron variaciones en la distribucion
de tamafios al variar el metal, sin embargo si se observo diferencias en la distribucion
de tamafos al emplear el agua como disolvente y disolventes organicos, pues al
emplear el H2O como solvente se obtuvo un tamafio de nanoparticula de 10-40 nm,
mientras que el rango de tamafios al emplear solventes organicos fue de 5-15 nm.
Ademas, en dicho trabajo se concluyé que el mecanismo de ablaciébn ain no es
completamente entendido, lo que explica el escaso control sobre la distribucion del
tamafio de particula y la estructura.

Flores M en el afio 2012 en su trabajo especial de grado titulado “Producciéon de
Nps de Fe por ablacion laser” realizado en la escuela de quimica de la Universidad
Central de Venezuela, sintetizo Nps de Fe por ablacion laser en solucion y mediante el
arrastre de las particulas por gas inerte, obteniendo como resultados Nps con diametros
promedios de 20 nm por ALES y entre 10-30 cuando se empled la técnica de arrastre
por gas inerte. En ambas técnicas se aprecié una banda ancha en el espectro de

extincién en un rango de longitud de onda comprendido entre los 300-380 nm [28]

Vitta, Piscitelli , Fernandez, Gonzélez -Jiménez y Castillo en el afio 2011, publicaron
un trabajo de investigacion “Produccion de Nps de a-Fe por ablacion laser
Propiedades oOpticas y de tamafio” . Para la obtencién de las Nps se empleé 3 ml de

solucion acuosa de SDS a 0,045 M contenido en un recipiente de vidrio limpio,
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conjuntamente a una placa de Fe metalico puro, el cual fue irradiado con un laser

Nd:YAG por un tiempo de ablacion de 15 minutos,.

Para la caracterizacion de las Nps obtenidas se empled la técnica de dispersion
dinamica de la luz para la determinacion del tamafio (DLS), ademas se determiné la

espectrometria de extincion UV-Visible.

El tamafio de la Nps obtenidas promedio fue de 17 nm, en los espectros de extincion
se observo la presencia de una banda caracteristica a los 330 nm correspondiente a la
sefal del plasmon superficial debido a la presencia de Fe libre y al a-Fe en la superficie
de las Nps. Se concluyé que la metodologia empleada fue efectiva para la obtencién de
Nps de valencia cero, estas mostraron tanto propiedades Opticas como magnéticas y
ademas mostraron ser estables a un largo plazo bajo las condiciones de trabajo

empleadas [?°)
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4 Justificacion.

Una vasta investigacion sobre la produccion y caracterizacion de las Nps metélicas
ha sido llevada a cabo en las Ultimas décadas, dado que estas particulas poseen
propiedades Unicas que han permitido ofrecer soluciones a problemas ambientales,
médicos y tecnoldgicos aun no resueltos en la actualidad mediante su utilizacion por la
nanotecnologia. Es por esto, que se ha realizado un arduo esfuerzo en el disefio y
seleccion de la mejor ruta de sintesis de estas particulas. En la actualidad la ablacion
laser en solucién, es uno de los métodos de produccion de Nps metélicas mas
versétiles, dado que se puede aplicar sobre diferentes sustratos y en diferentes
solventes, ofreciendo un método limpio que no genera grandes cantidades de
desechos, que no requiere de reactivos y que se realiza basicamente en una sola
etapa, puesto que no se llevan a cabo reacciones quimicas que pueden tardar horas y
el tiempo de sintesis es rapido.

Por otro lado, una vez obtenidas estas Nps metalicas es necesario caracterizarlas,
de esta manera se podra obtener informacion acerca de su distribucion de tamafio, el
tamafio promedio y su morfologia, asi como de estudiar su estabilidad en el tiempo,
grado de aglomeracién y sus propiedades Opticas y magnéticas, dado que estos son
pardmetros fundamentales para ser evaluados antes de llevar a cabo una aplicacion.
Esto debido a que un cambio en el tamafio debido al agrupamiento, un cambio en la
forma debido a alguna reaccién con el medio puede alterar de manera significativa las

propiedades y caracteristicas de las Nps.

Aun cuando la produccion de las Nps metalicas por ablacion laser en solucion, ha
sido estudiada principalmente en disoluciones acuosas Yy/o estabilizadas por
surfactantes o polimeros, su obtencidn en solventes organicos ha sido poco reportada,

desconociendo aun con certeza los mecanismos de produccion asi como de agregacion
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y estabilidad de estas particulas en dichos solventes, ademas de posibles propiedades
Opticas y magnéticas que puedan ser diferentes a las reportadas en medio acuoso,
debido a los procesos de interaccion con el solvente organico. De alli que en este
trabajo de investigacion se propone estudiar los mecanismos de produccion de las Nps
metélicas, especificamente de Fe, Au y Ag dado que éstas particulas son de gran
interés debido a sus propiedades y mdltiples aplicaciones; utilizando la ablacion laser
como método de obtencidn de las particulas y se evaluara sus propiedades fisicas en

presencia de diferentes solventes organicos.
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5 Objetivos de la investigacion.

5.4 Objetivo General.
Obtener nanoparticulas metalicas de hierro (Fe), plata (Ag) y oro (Au), en diferentes
solventes organicos por la técnica de ablacidn laser y caracterizar sus propiedades

Opticas y de tamario.

5.5 Objetivos Especificos.

e Obtener las condiciones experimentales 6ptimas de los parametros laser e
instrumentales, para la produccion de las Nps metalicas en los diferentes
solventes organicos tales como tolueno (CeHsCHs), etanol CH3CH20H),
diclorometano (CH:Cl2) y acetato de etilo (CHsCOOCH2CHzs) por la técnica
de ablacion laser en solucion.

e Determinar la distribucion de tamafio de las Nps obtenidas empleando la
técnica de dispersion dinamica de la luz (DLS).

e Evaluar las propiedades opticas de las Nps obtenidas mediante las técnicas
de espectroscopia de extincion y fluorescencia en la regién ultravioleta-
visible.

e Adquirir la morfologia de las Nps mediante el método de microscopia de
fuerza atdmica.

e Estudiar la estabilidad y cambio de propiedades fisicas y Opticas de las

particulas a corto y largo término.



6 Metodologia Experimental.

6.1 Materiales.

e Beacker.

e Cilindro graduado de 10 ml.

e CronGmetro.

e Lijas grano 2000.

e Pipetas Pasteur.

e Placa de Fe al 99% de pureza.
e Placa de Au al 99%de pureza.
e Placa de Ag al 99% de pureza.
e Servilletas.

e Tubos de ensayo.

e Viales con su tapa.

e Estufa.

e Placas de silice

e Lentes Acromaticas

e Espejos Dicroicos para 1064 nm.

6.2 Reactivos.
e Acetona.
e Agua Destilada.
e Desecante (tamiz molecular).
e Diclorometano.(Sigma —Aldrich 99,9% de pureza)
e Etanol.
e Tolueno. (LabGuard. Cas :108-88-3)
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e Potasa alcohdlica.

e Acetato de etilo (Ashland Reagent lot 088055)

6.3 Equipos e Instrumental.

e Laser Nd:YAG, (granate de itrio y aluminio dopado con neodimio;
Nd:Y3AlsO12) , marca Continuum , modelo minilite de longitud de onda 1064
nm, trabaja a una potencia maxima de 25,40 mJ y a potencia minima de
1,96 mJ y un rango de velocidad de repeticion de 1-15 Hz 2%

e Laser Spectra Physics modelo 161B refrigerado por aire de iones de argon
(Ar) y fuente de alimentacion modelo 261B 33

e Espectrofotdmetro de Absorcion Molecular UV-Visible Ocean Optics INC.
Modelo LS-I. Este equipo cubre el rango de 200-1100 nm y se conecta a
fuentes de luz, las cubetas y otros accesorios. 34

e Celdas de cuarzo y de vidrio

e Equipo de dispersion dindmica de la luz.

e Microscopio de fuerza atomica “ The Dimensions Edge ” BRUKER,
proporciona alta reproducibilidad de mediciébn ademas de generar bajo ruido
y lograr la obtencién de datos en un corto lapso de tiempo.[3

e Punta modelo SNL-10 Material: Silicon — Tip ion Nitride Lever. Cantiléver : T:
600 nm
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7. Procedimiento Experimental.

7.1 Sintesis de las Nps Metalicas.

Para la sintesis de las Nps metalicas de Fe, Ag y Au inicialmente se procedio a lavar,
secar y curar todo el material empleado con los solventes correspondientes, los cuales
se filtraron previamente para eliminar asi todo rastro de polvo. Las placas metalicas se
ljaron empleando lijas de grano 2000 para que la superficie de la misma quedara lo

mas uniforme posible, con una terminacién suave en su superficie.

Para la sintesis se midi6 en un cilindro graduado el volumen deseado de solvente,
posteriormente este se vertié en un beacker, donde se coloc6 la placa metdlica, que
fue previamente lijada para asegurar de esta manera una superficie uniforme. El
recipiente se fij6 sobre una base motorizada, que permitié el desplazamiento del
sustrato metélico en las direcciones del plano x y y, de forma que el area irradiada por
el laser fuera lo méas uniforme posible, posteriormente se ajustd las condiciones
instrumentales para la ablacién: pardmetros laser (frecuencia, energia, etc.), los
pardmetros opticos: distancia focal, para posteriormente dar inicio a la ablacion, el
tiempo de ablacion serd medido por medio de un cronémetro. Finalizado el tiempo de
ablacion la solucion obtenida se trasvasé a en un vial previamente limpio, curado con el
solvente y previamente identificado. Posteriormente la placa metalica y el beacker se

lavaron respectivamente para su posterior utilizacion.

En la figura 4, se presenta el montaje experimental para la ablacién: el haz del laser
pasa a traves de los espejos dicroicos, los cuales funcionan como reflectantes del haz y
lo dirigen hacia la placa metalica. Una lente Acromatica “A” concentra el haz

permitiendo que el mismo presente mas energia en el momento de la ablacion. Todos
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los experimentos se realizaran empleando la longitud de onda de 1064 nm del laser Nd
- YAG.

S

pejo dicroico

Laser

Nd: YAG

Figura 3: Montaje experimental para la generacion de las Nps.
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7.2 Andlisis de distribucion de tamafio (DLS).

El equipo de dispersion dinamica de la luz fue empleado para la caracterizacion de
las Nps metalicas sintetizadas ya que permite obtener la distribucion y el tamafio de las
Nps sintetizadas, para ello se sigui6 el siguiente procedimiento experimental:
inicialmente se encendid6 el laser de 635 nm y se introdujo el vial que contenia al analito
libre de grasa al laser y se tap6 de manera hermética para evitar el ingreso de luz que
podrian causar interferencias al equipo de DLS. En el computador se selecciond el
programa de adquisicién de datos para el DLS, se ajustaron los parametros tales como
tiempo de adquisicibn, numero de acumulaciones y se realiz6 las medidas

correspondientes y se trataron los resultados obtenidos.

Laser \

. Lente focalizador
Espejos

h ; / Camara con la Celda
U O"D — "

/

'\Va E_E_ Ampliicador

Polarizadores
Detector

Computador

Figura 5 Disefio de un equipo de dispersion dinamica de la luz. Fuente: Marsella, L 134
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7.3 Espectroscopia de Extincién Uv-visible.

La espectroscopia de extincion en la region Uv- Visible es una técnica empleada
para estudiar la atenuacion de la radiacion debida a la accion conjunta de la absorcion y
dispersion, la extincion de las Nps metalicas dependen de la longitud de onda, de la
constate dialéctica del metal, del medio donde se encuentre la nanoparticula, asi como

también de la forma y el tamafio que esta posea [

En la figura 6 se presenta un esquema de la configuracion experimental de un equipo
de absorcion de un solo haz, utilizada por el espectrofotdmetro comercial Ocean Optics
INC. Modelo LS-I (ver seccion experimental 6.3). Este equipo se utilizd en la medicion

de los espectros de extincion y de fluorescencia de la disolucion de las Nps metalicas.

La espectroscopia de UV- Visible es una técnica instrumental en la que se estudia la
absorcién por parte de la muestra de las radiaciones comprendidas en las zonas del
ultravioleta y visible del espectro electromagnético 3% Para la medicion de la extincion,
se procedié a encender el equipo y en la computadora ingresé al programa de que
permite realizar el analisis espectrofotométrico. Se utiliz6 una cubeta de cuarzo con
cuatro caras planas y de camino Optico 1 cm, este recipiente se introdujo en el porta-
celda del equipo, completamente limpio y se agregd unos mililitros de solvente (2 ml)
para ajustar el blanco, posteriormente se retir6 el solvente de la cubeta y se procedi6 a

llenarla con una disolucion de las Nps.
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Figura 6 Disefio de un espectrofotémetro de doble haz. Fuente: Harris D.2003 [36]
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Para medir la fluorescencia, se utilizé el montaje experimental presentado en la figura

7, en el cual se usa como fuente de excitacion Laser Spectra Physics modelo 161B
refrigerado por aire de iones de argon (Ar) y fuente de alimentacibn modelo 261B, el
haz del laser se dirigi6 a una la cubeta de cuarzo y el detector recogio la radiacion

emitida en un angulo de 90 grados con respecto a la fuente de excitacion. El espectro

de fluorescencia fue obtenido utilizando el espectrometro antes mencionado.

La=zer
Specira
Phy=ics

modelo

1618

Muestra

Selector de longitud
de onda de =salida

T

Traductor

Luz Emitida

Senal

Figura 7 Diagrama del equipo para medir la fluorescencia de la muestra.
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7.4 Microscopia de Fuerza atdmica

La espectroscopia de fuerza atbmica (AFM), es una técnica que permite medir las
fuerzas de interaccion entre una punta aguda y una superficie a distancias cortas,
comprendidas entre 2-100 A de separacion. En la figura 8 se presenta el diagrama del
Microscopio de fuerza atébmica “The Dimensions Edge” BRUKER, que se utilizé en la
obtencion de la morfologia de las Nps , mediante la adquisicion de imagenes. El
procedimiento experimental consistié en cortar un trozo de lamina de silice y se limpio
con un poco de acetona y se dej6 evaporar. Una vez que la lamina se seco, se procedio
a afadir una gota del analito sobre la placa de silice; esta se colocoé en una estufa
hasta evaporar todo el disolvente donde se obtuvieron las Nps; posteriormente se
introdujo en el microscopio con cuidado de no tocar la punta. Se encendi6 el equipo en
el modo tapping, el cual se caracteriza por ser poco destructivo y consiste en un
contacto intermitente entre la punta y la superficie de la muestra reduciendo por tanto
las interacciones entre estas, seguidamente se realizé la alineacion del laser y se ajusto
la punta; y posteriormente se selecciond el area de la superficie a estudiar y se realizo

el andlisis correspondiente.

salida A8 .—
AB
A
Detector fotodiodo
dividido

Cantilever +Tip

Figura 8 Diagrama del equipo de microscopia de fuerza atémica. Fuente: Levy P. 2010 37
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

Se optimizaron las condiciones experimentales para la produccion de
las Nps metalicas de Au, Fe y Ag por ablacion laser, en los solventes organicos:
tolueno, etanol, acetato de etilo y diclorometano. Para lo cual, se ensayaron un rango
de valores respecto a la frecuencia laser, volumen del solvente, distancia focal y tiempo
de ablacion; esto en funcion de obtener la menor distribucion en el tamafio de particula,
una elevada estabilidad en el tiempo y en sus propiedades 6pticas, de acuerdo al tipo

de metal y solvente utilizado.

8.1 Nanoparticulas de hierro.

En la tabla 1, se presentan las condiciones experimentales evaluadas en la
obtencién y caracterizacién de las Nps de Fe en los diferentes solventes orgénicos. Se
observa que las condiciones Optimas de los parametros de ablacién, fueron: frecuencia
laser: 10-15 Hz, tiempo de ablacién: 10-15 minutos, volumen de solvente: 10 mLy
distancia focal: 10 cm, para un diametro hidrodinamico promedio de particula entre 25y
30 nm, siendo la ablacion menos eficiente en etanol, donde se alcanz6é un elevado
tamafo de particulas de 44,66 nm. La ablacion laser en este solvente fue poco efectiva,
debido a que ocurria ignicion en el sistema, esto debido al bajo punto de inflamabilidad
del etanol en comparacién con los otros tres solventes. Esta temperatura puede ser

alcanzada y superada por la ablacién laser facilmente.
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Tabla 1 Optimizacién de las condiciones experimentales de sintesis de las Nps de Fe

en los solventes organicos

Volumen Distancia Frecuencia Tiempo de Diametro
Solvente del solvente focal (H2) ablacion hidrodinamico
(mL%0,2) (cmz=0,1) (min) (nm)
15 10 30,43
86,32
Tolueno 10,0 10,0 10 1
5 86,82
5,0 10,0 15 10 44,66
Etanol
15,0 Ignicion
10
10,0 774,3
5 1 32,36
. 10,0 10,0 10 5 132,30
Diclorometano
15 26,50
11,0 26,40
10,0 5
Acetato de etilo 15 15 B2k
16,0
5,0 55,40

Experimentalmente se observd que a mayor tiempo de ablacion y mayor
frecuencia del laser, habia un aumento gradual en la coloracion de la disolucion, lo que
constituye la evidencia experimental de la produccion de las Nps. Esto, se atribuye a
gue los cambios de tonalidad en la disolucion coloidal estan correlacionados con los
cambios de los correspondientes espectros de extincion de las Nps. No obstante se
debe escoger la condicion de menor tamafo de las particulas, con lo cual se garantiza

gue no se formen agregados en sitio. Las Nps de Fe obtenidas, se caracterizaron por
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poseer una coloracion amarilla, a excepcion de las sintetizadas en etanol donde la

coloracion fue mas tenue.

En la figura 9 a 'y 9b, se presentan los espectros de extincion de las Nps de Fe en
los diferentes solventes; se observa una banda de extincion relativamente ancha en la
region de longitud de onda entre 300 y 450 nm, donde no existen picos de extincién
bien definidos. Este resultado esta acorde con lo reportado previamente en la literatura
251 dado que en general, este tipo de particulas no presentan bandas de extincion
fuertes en el espectro UV-Visible cuando se obtienen tanto en solventes organicos
como en agua. Esto se atribuye a que en Nps pequefia los niveles de energia son
discretos y ampliamente especiados. Luego, debido a los efectos de confinamiento
cuantico un nuamero significativo de electrones no se transfieren a los estados del
plasmon superficial durante la absorcion Optica, resultando en un ensanchamiento de la
banda SPR.

2.00 -
—— Diclorometano
1.80 -
1.60 - —— Etanol
1.40 - —— Acetato de Etilo
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Figura 9: Espectros de extincion de Nps de Fe en los diferentes solventes orgénicos: (a)

diclorometano, etanol y acetato de etilo (b) tolueno

En la tabla 2, se presentan la intensidad del maximo de extincion, el tamafio y la
morfologia de las Nps de Fe obtenidas en los cuatro solventes utilizados. Por medio del
AFM vy la DLS, se obtuvo un tamafio promedio de las particulas entre los 30 y 35nm (ver
figura 10-12). Las particulas en tolueno, presentaron una morfologia esférica, mientras
que las Nps obtenidas en diclorometano, etanol y acetato de etilo, presentaron forma
de discos ( ver figuras 10 - 11 y anexo 11.1 ). La magnitud del maximo de extincion
estuvo en general, alrededor de 0,70 u.a, excepto para las nanoparticulas
en diclorometano, cuyo valor de extincion fue de 1,9 u.a, siendo estas particulas las
mas pequeias, 19nm. Dado que el maximo de extincion es funcion del tamafio
de particula, es de esperar que aquellas de menor tamafio presenten una mayor

extincion (231
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Tabla 2 Caracterizacion de las Npsde Fe en diferentes solventes organicos
sintetizadas bajo las condiciones 6ptimas de trabajo encontrado

Solvente Tamafio Extincién (u.a) Morfologia
promedio de
particula (nm)

Tolueno 31+8 0,78 £ 0,09 Esferica
Diclorometano 192 19+0,5
Discos
Etanol 35+15 0,69 + 0,02
Acetato de etilo 31x8 0,70 +0,09
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Las Nps obtenidas en tolueno presentaron emision por fluorescencia, a una

longitud de onda de excitacién de 400 nm, exhibiendo un maximo de emisién a 530 nm
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(ver figura 12). Es importante sefalar que esta fluorescencia se observé entre las
semanas 3 y 5 posterior de la obtencién de las particulas. En estudios previos 8 se ha
reportado la presencia de fluorescencia en Nps de Fe en agua y ésta se atribuye a
transiciones electronicas desde los estados excitados hacia los niveles “d” de las Nps.
Los picos de fluorescencia se reportan alrededor de 300 nm en agua Yy son
relativamente estrechos, donde la formacion de agregados no influye sobre los efectos
de confinamiento cuantico y por lo tanto, los niveles de energia del sistema son
discretos, comportandose de forma similar a un atomo 2829 En nuestro trabajo, se
observa que la fluorescencia es dependiente del tamafio de particula (ver figura 12 y
13) a medida que el didmetro aumento, entre 25 y 40 nm, incrementa la intensidad de
fluorescencia, por lo que las particulas de mayor tamafio presentan mayor emision
luminiscente, con un ensanchamiento en la banda de emision similar a la fluorescencia

molecular, donde los niveles de energia estan en forma de una banda continua.
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Figura 12: Variacion de las propiedades épticas y de tamafio de las Nps de Fe a largo termino: (a)

Espectro de extincion (b) distribucion de tamafio a largo término de las Nps de Fe en tolueno

organicos.

8.1.1 Estabilidad de las Nps de Fe

en

los distintos solventes

En las figuras 13 y 14 se presentan la distribucién de tamafio por medio de la

técnica de DLS obtenidos en los estudios de estabilidad a corto y a largo término. La

figura 13 corresponde al estudio realizado a corto término, en ellos se puede

observar que a medida que transcurria el tiempo, el tamafio de la Nps aumentaba de

manera gradual, sin embargo durante la tercera y cuarta hora se puede decir que éstas

mantuvieron un tamafo estable (38-40 nm). Por otro lado, se observa que a medida

que el tamafio de las Nps aumenta, la banda del plasmén superficial se hace mas

ancha y por lo tanto la intensidad en el maximo de extincién disminuye. Esto se atribuye

a que la cantidad de radiacion atenuada por causa del fenomeno de absorcion y



dispersion de la luz es directamente proporcional al tamafio de la particula 3. A mayor

tamafio mayor dispersion de la luz y a menor tamafio predomina a la absorcion.

Dimetro (nm)

38
36
34
32
30
28
26

24

22

2
Tiempo (h)
a

Extincion {u.a)

2,12
2,10
2,08
2,06
2,04
2,02
2,00
1,98
1,96

Tiempo (k)
b
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Figura 13: Variacion de la distribucion de tamafio y espectros de extincion a corto termino en las
Nps de Fe en tolueno: (a) distribucion de tamafio (b) espectroscopia de extincién

En figura 14, se observa el comportamiento de las Nps de Fe en tolueno a largo
término, a medida que transcurria las semanas el tamafo de las Nps aumentaba (19-
23 nm), esto se pudo evidenciar experimentalmente por la aparicion de un sdlido de
color negro facilmente visible, lo que indica que las Nps al transcurrir el tiempo se
agregaron. Este resultado ha sido reportado previamente en la literatura ), la
agregacion de las Nps en solventes organicos es de tipo dinAmica y se atribuye a la
inestabilidad de las particulas en la escala de tiempo, dependiendo del tipo de solvente
y de la concentraciéon de la particula. Luego la agregacion de particulas, genera una

disminucién de la extincion, lo cual se evidencia en la figura.
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Figura 14: Variacién de la distribucion de tamafio y espectro de extincion a largo término de las Nps de
Fe en tolueno

Las Nps de Fe obtenidas en acetato de etilo, presentaron un diametro estable de
alrededor de 25 nm durante el estudio a corto término. Luego a transcurrir un mes, se
produjo un aumento significativo del diametro de particulas hasta 45 nm, rompiendo la
estabilidad y atenuando la extincibn a consecuencia de la disminucion del fenbmeno
del plasmon superficial por el aumento del didmetro de las particulas. Cuando se utilizé
etanol como solvente, se observo que las particulas fueron estables a corto término;
manteniendo un diametro promedio de 22-29 nm. A largo término se observé un
aumento significativo del tamafio de las Nps, éstas se caracterizaron por agregarse a la
semana de haberse obtenido, el agregado se caracterizd por presentar un color verde.
Al estudiar la estabilidad a corto término de las Nps de Fe en diclorometano no se
observé agregacion. A largo término se verifico la variacion de la extincion al transcurrir
las semanas apreciandose una disminucibn del méaximo de extincion.
Experimentalmente se demostré que las disoluciones de las particulas de hierro son
estables por horas, cuando se utilizan los solventes de mayor polaridad mientras que en
tolueno son inestables. Estos resultados podrian indicar que existe una interaccion del
tipo electrostatico entre el solvente y las particulas que permiten su estabilizacion. No
obstante, las particulas en general son inestables en el lapso de tiempo de un mes, con

la correspondiente formacion de agregados.
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8.2 Nanoparticulas de plata

Durante la produccion de las Nps de Ag en los diferentes solventes organicos, se
observo la ignicion del solvente en ciertas situaciones. Esto se puede atribuir a que el
punto de fusion en los metales, disminuye drasticamente en la nanoescala, esto unido a
la interaccion del solvente y la energia del laser, hace mas probable la ignicion del
sistema. Las condiciones Optimas de trabajo (ver tabla 3) se consiguieron a una
frecuencia de 15 Hz, tiempos de ablacion cortos: 3 a 5 min, y alta potencia laser. A
excepcion de las Nps obtenidas en etanol, para este caso se observo una ignicién
fuerte e inmediata al emplear alta potencia del laser, por lo que se utilizd baja potencia

del laser y tiempos de ablacién mas largos.

Tabla 3 Optimizacion de las condiciones experimentales de sintesis de
las Nps de plata en los diferentes solvente organicos

Volumen

Distancia . Tiempo de Diametro
del Frecuencia L . AP
Solvente focal ablaciéon hidrodinamico
solvente (H2) )
(M10.2) (cm+0,1) (min) (nm)
9,0 5 21,64
Tolueno 5,0 15
10,0 3 Ignicion
10,0 10 3 Ignicion
Etanol 5,0 15,0 15 2 Ignicion
10,0 20* 39,09
10,0 3 36,22
Diclorometano 10,0 10
5,0 1 Ignicion
2 28,54
Acetato de etilo 5,0 10,0 15
2 75,7

* Sintesis a baja potencia



59

En la tabla 4, se presentan las propiedades fisicas y épticas de las Nps de plata
obtenidas, estas particulas exhiben un diametro promedio entre los 17-22 nm, poseen
forma esférica y se caracterizan por una banda de extincion ancha, entre los 300 y
400nm, esto indica una baja concentracion de particulas en el medio, dado que las
plata en la nanoescala posee una banda tipica de la resonancia de plasmén superficial,
alrededor de los 405 nm 53], conforme a su color amarillo (ver figura 15). No se observo
emision por radiacion de fluorescencia, para estas particulas en ninguno de los

solventes utilizados.

Tabla 4 Caracterizacion de las Nanoparticulas de plata en los diferentes solvente
organicos sintetizadas bajos las condiciones éptimas de trabajo halladas

Tamafio de particula i 6 promedio

Solvente prome_dlo a corto a largo termino Imagen AFM
termino (nm)
Tolueno 17+3 1,8+0,7
Diclorometano 22 3 2,9 +0,6
Esféricas
Etanol 19,5+0,1 3,1+0,1

Acetato de etilo 172403 2.5+ 0.4
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Figura 15: Espectro de extincién de la Nps de Ag en los distintos solventes organicos

En la figura 16, se presenta la imagen topografica por AFM de las Nps de

Ag en acetato de etilo, este analisis confirma el diametro detectado por DLS, cuyo valor

fue de 16 nm.

Figura 16: Imagen de las Nps de Ag e n
acetato de etilo obtenidas en modo tapping en
el AFM

Figura 17:Diametro de las Nps de Ag en
acetato de etilo observados en el AFM
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Las Nps de Ag en tolueno, mostraron un diametro cercano a los 17 nm durante el
corto término y segun transcurrian las horas estas se estabilizaron (ver anexo 11.8). Las
particulas van disminuyendo su estabilidad a medida que transcurrian las semanas.
Durante el andlisis de distribucion de tamafo a corto término en diclorometano, se
observé un aumento progresivo del tamafio de las Nps a medida que transcurria el
tiempo, debido que estas se fueron agregando gradualmente, hasta llegar a
estabilizarse manteniendo un diametro promedio estable durante cuatro semanas en un
rango de 20- 27 nm (ver anexo 11.8 ). Al realizar el estudio de estabilidad a corto
término de las Nps de Ag en acetato de etilo, ver figuras 18 a'y 18 b, se puede observar
un aumento del diametro de las Nps en 10 unidades desde 16 nm a 26 nm, durante
cuatro horas y la correspondiente disminucion en el maximo de absorcion a medida
qgue transcurria el tiempo. En el andlisis a largo término, experimentalmente no se
observo la formacion de agregados y las Nps fueron estables durante un mes, sin que
se produzcan cambios apreciables en el diametro de particula ni en sus propiedades
Opticas. Para nuestro estudio, las Nps de Ag fueron estables en los solventes polares:

acetato de etilo y diclorometano.
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Figura 18: Variacion del diametro y del espectro de extincién de Nps de Ag en acetato de etilo:
diametro (a) corto término (b) largo termino; extincion (c) corto término (d) largo termino
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8.3 Nanoparticulas de oro

En la tabla 5 se presentan las condiciones Optimas de trabajo para la produccion
de Nanoparticulas de oro, estas fueron alta potencia, frecuencias laser comprendidas
entre los 10-15 Hz y tiempos de ablacion cortos (5 a 10 min). . Solo se presento ignicion

al trabajar con el etanol a ciertas condiciones.

Tabla 5: Condiciones 6ptimas experimentales de sintesis de las Nps de oro en

los diferentes solvente organicos

Distancia . Diametro
Volumen del Tiempo de
focal hidrodinami
Solvente solvente oca Frecuencia(Hz) ablacion arodinamico
1+0,2 i

(m ) (cm£0,1) (min) (nm)
Tolueno 10,0 10,0 15 10 36,92
Diclorometano 10,0 10,0 10 4 36,92
Etanol 5,0 10,0 10 5 38,09
Acetato de 5,0 10,0 15 4 33,93

etilo

Durante la sintesis de las Nps de Au, la disoluciéon adquiri6 un color rosado el
cual fue cambiando de tonalidad, en algunos solventes hacia gris, a medida que
transcurria el proceso de ablacién. El diametro promedio de las particulas estuvo entre
31 y 43 nm, (ver tabla 6), siendo la disolucibn menos estable, la obtenida en
diclorometano. En la figura 19 se presenta el espectro de extincion UV-Visible de las
nanoparticulas de oro, se observa una banda de extincion, alrededor de los 500 nm, en
acetato de etilo, la cual es caracteristica de la banda plasmonicas de estas particulas
241, No obstante, para el acetato de etilo el maximo de la banda SPR, se desplaza hacia

el azul a una longitud de onda de 430 nm, mientras que para el tolueno y el etanol, no
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se observa una banda SPR bien definida. Es conocido, que la posicion del maximo
espectral en el plasmon superficial, depende del tamafio de la nanoparticula, el indice
de refraccion del medio y de la constante dieléctrica del metal 154, para nuestro estudio
el acetato de etilo presenta un indice de refraccion (1,3724)% mas pequefio que el del
diclorometano (1,4262) 31 | de alli que existe un desplazamiento hacia longitudes de
ondas mas bajas, por otro lado el diametro de las Nps de Au en diclorometano fue de
43nm, mientras que en acetato de etilo el diametro fue de 31nm, en las nanoparticulas
de oro las de menor tamafio suelen absorben la longitud de onda correspondiente a la
zona azul del espectro y se ven de color rojo, este el comportamiento que muestran las
Nps en acetato de etilo. Para las nanoparticulas de oro de mayor tamafio la absorcion
se produce en la zona roja del espectro visible, con lo cual estas son de color azul a gris
561 esto se observd experimentalmente en las nanoparticulas obtenidas en

diclorometano.

3 -
——tolueno
2:5 1 . ——diclorometano
2 - ~etanol
(i} .
= ‘, r W ——acetato de etilo
=5 1|0 |
AT
s T,
o 14 | LN
E -NV ‘ﬁﬁ . \,‘\\f'."aw« W A
Indl, VI Ao
ﬁ R S, WPy . — e Mk F"”HW WU W‘M
05 - \\ A'\VN,AWM\A/ o ‘l\ﬂ“]‘m"\“ bl WW thid), o “,
A e "y i | }
\, ik WA . iy
0 -WJ\%WMW S S ;JA«,\W“”WW%MM VW"VW»WWWWMM ‘ i
300 340 380 420 460 500 540 580 620 660 700
A (nm)

Figura 19 Variacion del espectro de la extincion de la Nps de Au en los distintos solventes organicos
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Tabla 6 Caracterizacion de las Nps de Au en los diferentes solvente organicos
sintetizadas bajos las condiciones 6ptimas de trabajo halladas

Tamafio de particula

Solvente promedio a largo Extincion Imagen AFM
termino (nm)

Tolueno 33+7 3,7+0,5
Diclorometano 43 +5 3,1+£0,3 Esférica
Etanol 33+7 1,3+0,1
Acetato de etilo 31+11 3,25 + 0,03

Las Nps de Au se caracterizaron por poseer un didmetro de 30 nm
aproximadamente tal como se muestra en la grafica 20 obtenida tras el analisis

realizado en el microscopio de fuerza atémica.

nm

T vy A ot

Figura 20: Imagen de las Nps de Au en acetato de Figura 21:Diametro de las Nps de Au en
etilo obtenidas en modo tapping en el AFM acetato de etilo observado en el AFM
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La estabilidad de las particulas de oro fue evaluada a corto y largo término, en
los diferentes solventes organicos. Las Nps de Au en acetato de etilo fueron de color
gris, luego de haber transcurrido una semana de su obtencion, se observo la aparicion
de un precipitado gris que se deposito en el fondo del vial y la solucién se torn6 de color
amarillo. La presencia de estos agregados en la disolucién de las Nps, provocan un
aumento en su diametro y una disminucion en la extincion, tal y como se presenta en la

figura 22
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Figura 22: Variacion del didmetro y del espectro de extincidn de las Nps de Au en acetato de etilo:
Didmetro (a) corto termino (c) largo termino; Extincién (b) corto termino (d) largo termino
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Para el resto de los solventes, también fueron evaluados sus gréaficos de
estabilidad, con la misma informacién que los presentados para el acetato de etilo (ver
anexo 11.9) y se obtuvieron los siguientes resultados: en tolueno, se observo que las
nanoparticulas fueron estables por un mes, manteniendo un didmetro constante entre
25-30 nm. En diclorometano, se observd un cambio gradual de color en la disolucién
de las particulas; de un color gris hacia morada; con la aparicion de un precipitado
escaso, el cual se hacia mas abundante, a medida que transcurrian las semanas. Esto
evidencia que este solvente no es capaz de evitar el crecimiento y agregacion de las
particulas, con lo que este sistema fue inestable. Las Nps obtenidas en etanol se
caracterizaron por poseer una coloracion inicialmente rosada, la cual se hacia mas
tenue a medida que transcurrian el tiempo, en la primera semana de haberla
sintetizado se observd la presencia de un precipitado de color negro, y al mes, la
solucién era totalmente transparente y presentaba un aglomerado detectable a simple
vista. La desaparicion del color a medida que trascurria las semanas, se atribuye al
crecimiento y la agrupaciéon de estas, para generar el precipitado observado, sin
embargo las Nps que no se agregaron mantuvieron su tamafo a lo largo de las cuatro
semanas que el estudio. Esto indica que la agregacion de este sistema fue constante, y
esta se atribuye a la fraccién de particulas de mayor tamafio presentes en la disolucién.
Esto ha sido previamente reportado en la literatura 4, para Nps de oro obtenidas por

ablacién laser en agua.

Al analizar todas las Nps metalicas obtenidas en los distintos solventes
seleccionados y al observar el comportamiento de estas a lo largo del tiempo, se afirmar
que las Nps de Ag, Fe y Au, presentan una mayor estabilidad al ser obtenidas en
diclorometano y acetato de etilo; dado que la presencia de aglomerados es escasa y en
algunos caso no se observan. El método de produccion de las nanoparticulas fue
sencillo y seguro, con excepcién de las Nps obtenidas en etanol, donde el principal
obstaculo fue la ignicion del sistema, debido a la energia del laser sobre la placa

metalica
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. Esto conllevo a disminuir el tiempo de ablacién en cortos periodos, de
manera de disminuir y/o evitar la ignicion del solvente. Bajo estas condiciones no se
generaron grandes cantidades de Nps, y por tanto la caracterizacion de estas particulas
no fue la mejor. Las Nps de Fe en tolueno, poseen la propiedad de emitir luminiscencia
al ser irradiados, por una fuente externa de luz, sin embargo con los demas metales

este fendmeno no se observo.

Es importante destacar que los solventes seleccionados para realizar este trabajo
experimental, poseen el siguiente orden creciente de polaridad: tolueno < acetato de
etilo < diclorometano < etanol 2. Al utilizar el Au y la Ag en la sintesis de Nps se
observd que en los solventes menos polares el tamafio de la Nps era menor que las
obtenidas empleando al diclorometano y el etanol como solventes, es decir , que al
emplear este tipo de metal se observa una relacion directamente proporcional entre el
diametro promedio de Nps y la polaridad del solvente , sin embargo al emplear el Fe se
observd que la tendencia se mantenia a excepcion con el diclorometano, pues en este
solvente se obtuvo menores didmetros promedios de Nps, lo cual permite inferir que la
interaccion existente entre este solvente y las Nps obtenidas, es tan estable que
permite que las Nps mantenga su tamafo al transcurrir el tiempo evitando los

aglomerados.
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9. Conclusiones.

Se optimizo un método de produccién de nanoparticulas de Au, Ag, y Fe en
los solventes orgénicos utilizados, esto bajo las condiciones de alta potencia,
frecuencia de 15 Hz, tiempos de ablacion inferiores a los 10 minutos y volumenes
entre 5,00 y 10,00 mL de solvente organico. Se obtuvo el diametro promedio de las
Nps obtenidas empleandola la técnica de DLS, obteniéndose un rango de diametro
para las Nps de Fe de 19-31 nm, para las de Ag entre 17-22 nm y para las de Au
entre 20-43 nm. Esto en concordancia con los didmetros obtenidos por AFM. En el
analisis de la morfologia por AFM, se obtuvo que las Nps de Au y de Ag fueron
esféricas en cada uno de los solventes utilizados, mientras que las Nps de Fe en
diclorometano y acetato de etilo, presentaron forma de disco, las obtenidas en
tolueno fueron esféricas. En general, las Nps mostraron mayor estabilidad al ser
obtenidas en acetato de etilo y diclorometano, se observé que el tamafio de las Nps
de Au y Ag aumenta con la polaridad del solvente, por lo que la interaccién entre los
solventes no-polares y las nanoparticulas no fue efectiva en la estabilidad de
tamafio de las particulas y por lo tanto, estas se agregaron y crecieron en tamafo.
Se obtuvo un rango de extincién para las Nps de Fe entre 0,70-1, 9, mientras que
para las de Ag fue de 1,8-3,1 y las de Au el maximo de extincion se hall6 entre 1,3-
3,7; lo cual evidencia que se obtuvo mayor plasmén superficial en estas Ultimas.
Solo las Nps de Fe en tolueno mostraron fluorescencia, a la segunda-tercera

semana de su sintesis.
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11. Anexos

11.1 Anélisis en el AFM de las Nps de Fe
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Figura 23: Morfologia y diametro de las Nps de Fe observadas en el AFM e distintos

solventes organicos




11.2 Anélisis en el AFM de las Nps de Ag
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Figura 24: Morfologia y diametro de las Nps de Fe observadas en el AFM e distintos
solventes organicos
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11.3 Anélisis en el AFM de las Nps de Au
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Figura 25: Morfologia y diametro de las Nps de Au observadas en el AFM e distintos solventes

organicos
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11.4 Espectros de extincion y fluorescencia de Nps de Fe
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Figura 26: Variacién del espectro de extincion y fluorescencia a largo término de Nps de Fe en los

distintos solventes organicos empleados para su sintesis



11.5 Espectros de extincion y fluorescencia de Nps de Ag
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Figura 27: Variacién del espectro de extincion y fluorescencia a largo término de Nps de Ag en los

distintos solventes organicos empleados para su sintesis

11.6 Espectros de extincion y fluorescencia de Nps de Au
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Figura 28 Variacion del espectro de extincion y fluorescencia a largo término de Nps de Au en los
distintos solventes organicos empleados para su sintesis

11.7 Distribucién de tamafo a corto y largo termino Nps en Fe
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Figura 30: Variacion de la distribucion de tamafio y del

maximo de extincion de las Nps de Fe en acetato de etilo
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Figura 31: Variacion de la distribucion de tamafio y del maximo de

extincion de las Nps de Fe en diclorometano a largo termino

11.8 Distribucién de tamafio a largo termino Nps de Ag
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Figura 32 Variacion de la distribucion de tamafio y maximo
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Figura 33: Variacion de la distribucion de tamafio y
maximo de extincion de las Nps de Ag en tolueno a

termino largo termino
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Figura 34: Variacion de la distribucién de tamafio y maximo de extincion de las Nps de Ag en etanol a largo

termino

11.9 Distribucién de tamafio a corto y largo termino Nps de Au
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Figura 35: Variacion de la distribucion de tamafio y
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Figura 36: Variacién de la distribucién de tamafio y
las Nps de Ag en

maximo de extincion
diclorometano a largo termino
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Figura 37: Variacion de la distribucion de tamafio y maximo de extincion de las Nps de Au en etanol a

largo termino



