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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE ORO Y DE PLATA
OBTENIDAS POR REDUCCION QUIMICA Y ABLACION LASER PARA ESTUDIOS EN RAMAN
INTENSIFICADO POR EFECTO DE SUPERFICIE (SERS)*.

AUTOR: LELYS VICTORIA VARGAS RUEDA**

PALABRAS CLAVE: Dispersion Raman, Nanoparticulas de plata, Nanoparticulas de oro,
Espectroscopia Raman Intensificada por Efecto Superficial (SERS).

El uso de materiales nanoestructurados de caracteristicas especiales en espectroscopia ha abierto
la posibilidad de manipular los procesos de dispersion Raman, fluorescencia y absorcién Infrarroja,
debido a la gran intensificacion del campo eléctrico que ocurre en la superficie de estas particulas,
producida por la resonancia plasménica superficial.

Los principales avances en estas técnicas superficiales de intensificacion se han producido en el
campo de la nanofabricacion de materiales con propiedades plasmaénicas y en el desarrollo de
sistemas mas controlables. En el caso particular de la Espectroscopia Raman Intensificada por
Efecto Superficial (SERS), los coloides de oro y plata se han convertido en el substrato mas
empleado, donde se ha avanzado considerablemente en el control de la morfologia de las NPs
generadas mediante sintesis en disolucion.

En esta tesis se presentan los resultados de la sintesis de nanoparticulas (NPs) de oro y plata
usando como métodos de obtencién reduccion quimica y ablacién laser y la caracterizacién de las
mismas por espectroscopia UV-Vis, Dispersion dinamica de luz (DLS), potencial Z y microscopia
electrénica de barrido (SEM); asi mismo, se estudié la variacion de las propiedades morfolégicas
(tamafio y forma) de las NPs obtenidas por estos métodos bajo diferentes condiciones de
sintesis. Los resultados muestran como las variaciones de dichos parametros dan lugar a cambios
considerables en el tamafio, forma y estabilidad de las nanoparticulas obtenidas.

*Trabajo de grado
**Director: Enrique Mejia Ospino, Ph.D, Co-director: Johanna Alexandra Gémez., Laboratorio de
Espectroscopia Atomica y Molecular, LEAM.Escuela de Quimica. Facultad de Ciencias.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF GOLD AND SILVER NANOPARTICLES BY
CHEMICAL REDUCTION AND LASER ABLATION TO USE IN SURFACE ENHANCED RAMAN
SPECTROSCOPY (SERS)*.

AUTHOR: LELYS VICTORIA VARGAS RUEDA**

Keywords: Raman Scattering, silver nanoparticles, gold nanoparticles, Surface Enhanced Raman

Spectroscopy (SERS).

The nanostructured materials with special characteristic has opened the posibility of handling
Raman scattering process, Fluorescence and Infrared absorption due to a huge enhanced of
electric field near the surface of the particles caused by surface plasmonic resonance. Major
advances in these enhanced surface techniques has taken place in the nanofabrication field of
materials with plasmonic properties and in the development of system more controlled.

The present work shows the results of the synthesis of gold and silver nanoparticles using chemical
reduction and laser ablation and its characterization by UV-Vis, Dynamic Light Scattering (DLS), Z
potencial and Scanning Electronic Microscopy (SEM); likewise, it was studied the variation of the
morphological properties (size and shape) of nanoparticles obtained under different synthesis
conditions results shows that variations of such parameter give rise in significant changes in the
size, shape and stability of the nanoparticles

* Degree work
** Director: Enrique Mejia Ospino, Ph.D, Codirector: Johanna Alexandra Gémez., Laboratorio de
Espectroscopia Atdmica y Molecular, LEAM.Escuela de Quimica. Facultad de Ciencias.
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INTRODUCCION

Las nanoparticulas (NPs) se han convertido en los Ultimos afios en el objeto de
estudio de muchos investigador. Dentro de estos materiales, las NPs de plata y
oro han recibido especial atencion, debido a su potencial aplicacion, en areas tales
como la quimica analitica, bioquimica, medicina, biologia, ciencias forenses,
espectroscopia y en general en muchos sectores de aplicacion tecnoldgica y

cientifica.

En el campo de la espectroscoia han sobresalido porque estas permiten la
manipulacion de los procesos de Fluorescencia, Raman e Infrarrojo; lo que da
lugar a las técnicas hoy conocidas como SEF (Surface Enhanced Fluorescence),
SERS (Surface Enhanced Raman Scattering) y SEIRA (Surface Enhanced
Infrared Absorption); en ellas, se hace uso de la amplificacion de las sefales de
fluorescencia, dispersion Raman y absorcién en el Infrarrojo, respectivamente,
debido a la proximidad de las moléculas bajo estudio a una estructura metéalica de
caracteristicas especiales; esto implica que las superficies deben cumplir

condiciones morfologicas concretas para inducir una mayor intensificacion.

Las responsables de esta enorme amplificacion de las sefiales en SEF, SERS y
SEIRA son las propiedades especiales de las nanoparticulas (6pticas, eléctricas,
magnéticas, térmicas, cataliticas, espectroscépicas, quimicas, mecanicas) que un
material de estas dimensiones presenta respecto a un material de mayor tamafo
con la misma composicion. Estas propiedades, estan directamente relacionadas
con las dimensiones y morfologia de las mismas; de aqui la necesidad que existe

de controlar la forma y el tamafio de dichas nanoestructuras.

El control de estas propiedades esta relacionado con el método de obtencion de
las nanoparticulas, a este topico se le ha dedicado gran cantidad de tiempo y

esfuerzo por parte de cientos de investigadores durante muchos afios. Producto
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de estos esfuerzos, hoy en dia se conocen diversas formas de producir NPs, se
han publicado procedimientos que van desde métodos de la quimica coloidal

hasta métodos de ablacion laser.

Los técnicas convencionales mas ampliamente difundidas para la obtenciéon de
superficies nanoestructuradas activas SERS, son los procesos quimicos y de
ablaciéon laser; sin embargo, estos son sensibles a muchos factores
experimentales tales como el agente reductor, la temperatura, agitacion, velocidad
de adicién de reactivos y cantidad de los mismos, para el caso de los métodos
quimicos y a pardmetros de operacion del laser en el proceso de ablacién tales
como numero de pulsos, frecuencia de pulso, energia del laser, longitud de onda,

entre otros.

Por esta razén resulta de importancia conocer a fondo como afectan algunas de
estas variables las propiedades de las nanoparticulas, esto permitira ejercer un
control y con ello, mejorar la reproducibilidad de los espectros SEF, SERS y

SEIRA y por tanto utilizar estas técnicas en el analisis rutinario de muestras.

Asi, en este trabajo se presentan los resultados de la obtencion de nanoparticulas
coloidales de plata y oro por ablacién laser y de plata por reduccidén quimica y se
estudioé la variacion de las propiedades morfolégicas (tamafio y forma) de los
coloides obtenidos por estos métodos bajo diferentes condiciones de sintesis. Los
resultados muestran como las variaciones de los parametros de obtencion dan
lugar a cambios considerables en el tamafo, forma y estabilidad de las
nanoparticulas obtenidas; por lo que resulta critico si se espera obtener buena
reproducibilidad en un experimento SEF, SERS o SEIRA que se realice una
sintesis cuidadosa de las NPs; mas aun, este conocimiento puede usarse también
para preparar dispersiones coloidales de la misma composicidon quimica pero de
diferentes tamafos que podrian utilizarse para estudiar fendmenos dependientes

del tamafio de particula.
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En los capitulos siguientes se presentan la fundamentacion teodrica de los
procesos y conceptos asociados a la obtencion de las nanoparticulas metalicas
coloidales y a las técnicas de caracterizacion de estos materiales, se hace una
descripcion detallada la metodologia experimental utilizada para llevar a cabo este
trabajo, se presentan los resultados y el andlisis de resultados en cada una de las
etapas experimentales y finalmente se dan las conclusiones generales obtenidas

con la ejecucion de este proyecto.
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1. MARCO TEORICO

1.1. Generalidades

1.1.1. Definicion

El prefijo "nano" identifica el orden de escala de 10° m, en dimensiones
espaciales, significa estar Unicamente un orden de magnitud por encima de las
dimensiones tipicas de los diametros atémicos, 1 A (10™° m), de aqui se define a
los nanomateriales como aquellos materiales que tienen caracteristicas
estructurales de por lo menos una de sus dimensiones entre 1 y 100 nm

(Nagarajan et al. 2008).

1.1.2. Sintesis de nanoparticulas

Hay dos formas generales para producir nanomateriales, de arriba hacia abajo
(top-down) y ascendente (bottom-up); el primer método utiliza métodos fisicos y
procesos de molienda, son aquellos que reducen el tamafio del material hasta
llegar a un tamafio nanométrico con un consumo considerable de energia en el
que se dispersan particulas de un metal o un material a granel en un medio
adecuado usando técnicas tales como evaporacion de plasma, evaporacion
térmica, ablacion laser entre otros (Magdassi et al., 2008); un enfoque contrario,
esta dado por el segundo método, que consiste en la acumulacion de un material:
atomo por atomo, molécula por molécula, o cimulo por cimulo hasta obtener un

nanomaterial.
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1.1.3. Metodologias de sintesis

1.1.3.1. Sintesis Quimica

El método mas comun para la preparacion de nanoparticulas metalicas es la
reduccion quimica de sales metélicas en presencia de agentes reductores en
medios organicos y acuosos; este método, fue publicado por primera vez por
Faraday en 1857 (Prathna et al., 2010).

La sintesis quimica de nanoparticulas de plata generalmente se realiza a partir de
una solucion acuosa 0 no acuosa de sales de plata en presencia de un medio
estabilizador para el crecimiento de las nanoparticulas. Los pasos involucrados en

el proceso de sintesis son:

*» Reduccion de iones Ag+

» Choque de dos 0 mas atomos de plata para dar origen a un camulo estable.

» Crecimiento de los cumulos por agregaciéon de mas atomos obtenidos de la
reduccion de los iones o por agregaciéon de cumulos hasta que finalmente

se detiene el crecimiento utilizando algun agente protector.

En la figura 1 se esquematiza el proceso de formacion de las NPs descrito
anteriormente; en él, la reduccion de una sal metélica da lugar a la formacion del
atomo cero-valente, posteriormente se lleva a cabo un proceso de nucleacion y
subsiguiente crecimiento de estos “clusters” para formar asi la nanoparticula, la

cual se protege con agentes estabilizantes para evitar asi su aglomeracion.
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Figura 1. Representacion esquematica del proceso de formacion de NPs
metélicas.

La ecuacion quimica general planteada para este proceso es:

mM™ + Red = mM°® + Red™*

En el caso especifico de la obtencién de coloides de plata, los precursores mas
utilizados son nitrato de plata (AgNO3) y cloruro de plata (AgCl). Asi mismo, los
agentes reductores que han sido reportados para la obtencion de nanoestructuras
activas SERS son: borohidruro de sodio (NaBH4) (Creighton et al., 1979),
clorhidrato de hidroxilamina (Leopold and Lendl, 2003), citrato de sodio
(C6H5Na307) (Lee-Meisel,1982), hidracina (N2H4) (Sutherland et al., 1991), entre

otros.

Aunque las nanoparticulas metalicas preparadas por este método resultan
bastante estables en suspension por meses, el uso de estas no es recomendado
para espectroscopia SERS después varios dias, porque las propiedades
superficiales pueden modificarse. Por esta razon, resulta de importancia el uso de
un agente estabilizante, para prolongar el tiempo de uso de estos coloides en
SERS.
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Esta estabilizacion de las NPs se basa en la adsorcion de un agente protector
sobre la superficie de la nanoestructura; los agentes mas usados son compuestos
poliméricos o moléculas de surfactantes que se adhieren a la superficie
modificando el potencial electrostatico, creando una barrera estérica, o ambos
(Magdassi 2009).

Esta metodologia ha llegado a ser una de las mas comunes en el campo de la
obtencién de nanoparticulas y una de las mas usadas para generar suspensiones
coloidales; esto, gracias a sus ventajas tales como el empleo de precursores
comerciales, el uso de un medio acuoso y porque es posible trabajar en algunos
casos dependiendo del agente reductor en condiciones de temperatura y presion

ambiente.

1.1.3.2. Sintesis por ablacién laser

El método consiste en la ablacion de una lamina metélica mediante la irradiacion
de la superficie con un laser. En la interaccion de la radiacion con el material, se
induce la fusion de este por la generacién de un plasma. En algunos casos, esta
interaccion trae como consecuencia un sobrecalentamiento en una zona situada
bajo la superficie del material, generando una microexplosién que origina las
particulas nanométricas. También se conoce que tras la ablacion, se forma una
densa nube de atomos del metal justo sobre el spot del laser. Los atomos
removidos de la ldmina se van agregando tan rapido como estos son expulsados
tras la ablacidon, y esta rapida agregacion continua hasta que los atomos en la

cercana vecindad se hayan agotado casi completamente.
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1.1.3.3. Microemulsién

La sintesis de nanoparticulas por micelas de dos fases (acuoso-organico) esta
basada en la separacion inicial de reactivos de las dos fases inmiscibles; en este
método dentro de la micela se lleva a cabo la reduccion de sales metalicas
previamente disueltas. Una de las ventajas de este método de preparacion de
nanoparticulas es el control del tamafio, el cual esta limitado por el volumen de la

micela.

1.1.3.4. Sintesis electroquimica

La sintesis electroquimica consiste en disolver anddicamente una hoja metélica;
en este proceso se generan cationes metdlicos, los cuales se transforman en
atomos cero-valentes al irse desplazando hacia el catodo que se encuentra a una
densidad de corriente constante, este proceso puede realizarse tambien en
presencia de un agente estabilizante y se obtienen nanoparticulas de alta pureza

con tamafos aproximados de 5-45nm (Rodriguez-Sanchez, 2000).

1.2. Propiedades Opticas de las nanoparticulas

La reduccién de las dimensiones de los materiales hasta llegar a niveles
nanometricos provoca un cambio en las propiedades Opticas con respecto al
material de mayor volumen con la misma composicion. La dependencia de estas
propiedades respecto al tamafio del material puede ser de dos tipos; por la
resonancia del plasmon superficial o por el incremento de energia causado por el

confinamiento del sistema.
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1.2.1. Resonancia del plasmon superficial

Los metales se caracterizan por poseer una nube de electrones de conduccion
llamado también Gas de Fermi. Cuando la nube electronica en la superficie de los
metales interactia con fotones o electrones bajo ciertas condiciones, se producen
excitaciones colectivas longitudinales de este gas, o que genera una polarizacion
organizada (alineamiento de las cargas en la superficie). Esto se conoce como
SPR, Resonancia Plasmoénica de Superficie (Figura 2). Sin embargo, estas
oscilaciones del plasma formado en la superficie no son producidas con valores
arbitrarios, sino que estan cuantizadas, por esta razon se les llama plasmones en

similitud con los fotones de la radiacion electromagnética (Kittel et al.,2005).

NAAAE

+++ e e =
Metal

Figura 2. Alineamiento de las cargas sobre la superficie de un metal por efecto de
la Resonancia Plasménica de Superficie (SPR).

La energia necesaria para producir el fenbmeno de SPR depende de varios
factores como son el tipo de metal, su tamafio y forma. Por ejemplo, las
nanoparticulas de oro y de plata presentan este fendmeno al interactuar con luz
particularmente en la zona del espectro electromagnético que corresponde a UV-
VIS (200 nm - 800 nm). La Figura 3 muestra una representacion de la interaccion
de nanoparticulas con una radiacién cuya longitud de onda es mayor que sus

diametros.

22



Campo
Eléctrico

Nube de electrones

Figura 3. Fendmeno de SPR en una nano-esfera cuando interactia con
radiaciones de longitudes de onda mayores al didmetro de la particula.

Cuando estas NPs metalicas son irradiadas con luz UV-VIS no solo dispersan la
radiacion por choques elasticos sino que también la absorben para producir el
fendmeno de SPR. Esto puede ser observado claramente con la ayuda de un
espectrofotometro UV-VIS con los que se pueden obtener espectros de extincion
(extincidon = absorcién + dispersién) que brindan informacion importante sobre la

morfologia de las NPs y el medio en el que se encuentran(Kelly et al, 2002)

El espectro de extincion de muchas nanoparticulas metélicas se caracteriza por
una banda de absorcidn intensa la cual esta ausente en el espectro de absorcién
de particulas de mayor tamafio. La presencia de esta banda en la regién visible
del espectro es responsable de los colores llamativos de las soluciones coloidales
diluidas de nanoparticulas de metales nobles, alcalinos, alcalinotérreos y tierras
raras. La forma de las bandas (intensidad, longitud de onda méaxima y ancho) que
aparecen en los espectros de extincion del plasmén superficial (SPE) depende de
varios factores como son el tipo de metal con que se estad trabajando, su

morfologia (formas y tamafios promedio) y su estado de aglomeracion. Los
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espectros de SPE pueden ser estudiados para hacer caracterizaciones de los
coloides de NPs metélicas basandose en los postulados de la teoria de Mie (Mie
et al.,1908).

El modelo de Mie que explica este fenomeno se basa en la solucién de las
ecuaciones de Maxwell para la dispersion de la radiacion electromagnética por

nanoesferas metalicas. La teoria de Mie considera dos grandes aproximaciones.

e El caso de particulas pequefias comparadas con la longitud de onda de
excitacion. Aqui se prevé que la anchura de la banda de resonancia

plasmonica es proporcional a 1/R, donde R es el radio de la particula.

e EIl caso de particulas mayores a la longitud de onda de excitacion. Aqui se
presenta un desplazamiento al rojo con el aumento del tamafio y se prevé que

el ancho de banda crece con el aumento de R.

Es gracias a esta propiedad de resonancia que se ha podido caracterizar a las
nanoparticulas de plata, ademas de poder determinar mecanismos de formacion y
crecimiento de las mismas, analizar factores que determinan su tamafo, forma,
estabilidad, interacciones electromagnéticas entre particulas y en la investigacion

de los usos potenciales de estas particulas como sensores Opticos.

1.2.2. Confinamiento cuantico en sistemas nanoscopicos

Cuando los electrones en un material se encuentran restringidos a moverse en
una region muy pequeia del espacio se dice que estan confinados. Y cuando
esta region es tan pequefa que es comparable a la longitud de onda asociada al
electrén (llamada longitud de De Broglie), entonces comienza a observarse lo que
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se denomina “comportamiento cuantico”. Hay formacion de dipolos eléctricos y de
niveles electronicos de energia en todo el material. Similar a una particula en una
caja, la energia entre los niveles adyacentes se incrementa con la disminucion del
tamafo. La configuracion electronica de los nanomateriales es significativamente
diferente a los materiales de mayor volumen, y es esta diferencia de configuracién
la que provoca cambio en sus propiedades épticas y eléctricas. En estos sistemas,
la fisica no se explica con conceptos clasicos, sino que las propiedades fisicas se

explican con los conceptos de la Mecéanica Cuéntica.

1.3. Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de nanoparticulas metélicas puede hacerse mediante métodos
espectroscopicos (absorcién visible-UV, Raman, difusién de luz dindmica, etc.) o
microscopicos (microscopias electronicas de transmision, microscopias

electronicas de barrido, microscopia de fuerza atémica, etc.).

1.3.1. Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis).

La espectroscopia UV-vis es una técnica ampliamente utilizada en el area de los
nanomateriales, ya que permite estimar la forma y el tamafio promedio o la
distribucion de tamafios de las nanoparticulas sintetizadas, asi como, las
caracteristicas de agregacion relacionadas con una disminucion en la intensidad
de la banda de resonancia plasmoénica o la aparicion de “hombros” en longitudes

de onda mayores.
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1.3.2. Microscopia electronica.

La microscopia electronica de barrido, SEM (por sus siglas en inglés Scanning
Electron Microscopy) es una técnica convencional para la deteccion de imagenes
en escalas dimensionales de macro a nanoregimenes; es una herramienta

utilizada para visualizar la morfologia y topografia de distintos materiales.

SEM emplea un haz de electrones dirigidos a la muestra, electrones que son
generados mediante un cafion de electrones, acelerados por accion de un voltaje
y finalmente enfocados por lentes magnéticos. Los cambios en la direccion y
energia de los electrones que han interactuado con la muestra se detectan y
analizan y son estas sefiales las que contienen informacion sobre la superficie de

los materiales y algunas de sus propiedades (Myhra et al., 2012).

Esta técnica es ideal para caracterizar materiales nanoestructurados debido a la
capacidad que tiene de producir imagenes tridimensionales detalladas de la
superficie de los objetos. El andlisis de las micrografias SEM permite identificar
con claridad, la forma y tamafio de materiales como las NPs.

1.3.3. Dispersién de luz dinamica (DLS)

La dispersion dinamica de luz es una técnica éptica ampliamente utilizada para la
medicion de diametros medios y la distribucion de tamafio de particulas
(Clementi, 2008). Se basa en la medicion de las oscilaciones de la intensidad (o
equivalente de ensanchamiento espectral) de la luz dispersada por una fuente
monocromatica que incide sobre la una solucion muy diluida mediante un
fotbmetro posicionado a un dado angulo de deteccion 6r (medido con respecto a la

direccidn de incidencia del laser) que colecta la luz dispersada por las particulas.

26



La distribucion de tamafio de particula se obtiene por inversion numeérica del
modelo matematico que describe el fendmeno de dispersion de luz, dado por la
teoria de Mie, de esta medicion depende el tamafo de las estructuras a estudiar,
los iones disueltos en el medio donde se encuentran y la concentracion de las
particulas presentes. Con la técnica DLS también se puede realizar estudios sobre
estabilidad de las particulas en el tiempo repitiendo las mediciones y haciendo
seguimiento del aumento de tamafio de las mismas por aglomeraciones que

puedan ocurrir (Pecora et al., 2000).

1.3.4. Potencial Zeta (Q)

El potencial zeta (), es una medida de la magnitud de la repulsion o atraccion
eléctrica entre las particulas que componen el coloide. Su medicién confirma el
mecanismo de estabilizacién que es clave para el control electrostatico de una
dispersiéon coloidal. Un potencial zeta de gran magnitud se correlaciona con una
buena estabilidad coloidal; las particulas con un alto &, ya sea positivo o negativo,
se repeleran unas con otras. Valores de £¢<-30 mV 6 £>+30 mV son considerados

altos (Malvern, en linea).
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Reactivos

El nitrato de plata (AgNO3; 99.98%), el monohidrato de hidracina (H2ZNNH2-H20
98%) fueron adquiridos de Merck, el borohidruro de sodio (NaBH; 98.5%), el
polivinil alcohol (PVA 99%) fueron adquiridos de Sigma-Aldrich, el citrato de sodio
(NazC3HsO(COO0);3) fue adquiridos de Carlo-Erba, la lamina de oro (99.95%) vy la
lamina de plata (99.9%) fueron adquiridas de Alfa-Aesar. Todos los reactivos no
tuvieron purificacion adicional. Las soluciones fueron preparadas con agua

desionizada.

2.2. Sintesis de nanoparticulas (NPs)

Los métodos usados para la sintesis de nanoparticulas de plata (AgNPs) fueron
reduccion quimica y ablacion laser y para la sintesis de nanoparticulas de oro
(AuNPs) ablacion laser. Durante la sintesis de las nanoparticulas por reduccién
quimica se estudid el efecto del agente reductor, se us6 una mezcla de tres
agentes reductores con el fin de obtener nanoparticulas con diferentes
caracteristicas dependientes del tamafio, teniendo en cuenta factores como
agitacion, de la velocidad de adicion de reactivos y temperatura que afecta la
sintesis de las nanoparticulas. Por el método de ablacion laser se estudio el
tamafo y estabilidad de las nanoparticulas dependiente de la energia del laser y
duracion del pulso laser, asi como la naturaleza de la soluciéon en las que se

sumergieron las placas.
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2.2.1 Sintesis de NPs por Ablacion laser

Se llevé a cabo la ablacion de una ldmina de oro y de plata, sumergidas en 20 mL
de agua o dodecil sulfato de sodio (SDS) segun sea el caso, empleado la linea de
532 nm de un haz laser pulsado de Nd:YAG, con duracién de pulso de 10 ns. El
haz laser se enfocd sobre la placa metalica ubicada en el centro de un vaso de
precipitados usando una lente esférica de vidrio de 25 cm de distancia focal. Para
evitar la pérdida de liquido por el splash causado por el impacto del haz laser con
el liquido se us6 una ventana de vidrio. Se realizaron diversas experiencias
variando: a) tiempo de irradiacién, b) energia de pulso, ¢) medio (agua y
soluciones de SDS de concentraciones 1E-4 hasta 0.01 M); en todos los casos de

sintesis la agitacion se mantuvo constante en aproximadamente 964 rpm.

2.2.2 Sintesis de AgNPs por Reduccién quimica

2.2.2.1 Sintesis de AgNPs usando como agente reductor citrato de sodio

Las AgNPs fueron preparadas de acuerdo al método descrito por Lee-Meisel (Lee-
Meisel et al., 1982). Para ello, se prepararon soluciones de citrato de sodio al 1%
y de nitrato de plata 1 mM, disolviendo 0.042 g de nitrato de plata en 250 mL de
agua tipo I. La solucion de nitrato de plata se llevd a ebullicibn bajo agitaciéon
constante luego se adicioné rapidamente 1 mL de solucion de citrato de sodio y se

sometio a reflujo durante 1 hora mas.
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2.2.2.2 Modulacién del tamafio de las nanoparticulas por adicion de
diversos agentes reductores.

La sintesis de nanopatrticulas se lleva a cabo mediante el empleo de los siguientes
componentes: a) precursor metalico; b) agente reductor; c) agente estabilizante,
donde la formacién de soluciones coloidales a partir de la reduccion de iones Ag*
usando como precursor una solucion de AgNO3 consta de dos etapas diferentes:
nucleacion y crecimiento; para la primera etapa de nucleacién se prepara una
solucién semilla de AgNPs siguiendo el método de Lee-Meisel modificado (Lee-
Meisel, et al 1982), del cual se parte de una solucién 1mM de AgNO3, una solucién
de PVA (polivinil alcohol) al 1%p/v y como agente reductor una solucion 1mM de
NaBH,4. La mezcla de NaBH, y PVA inicialmente fue depositada en un vaso de
precipitado de 25mL al que luego se le adiciond la solucion de AgNO3 gota a gota.
La sintesis se realiz6 bajo agitacién continua, con velocidades aproximadas de
964rpm, finalizada la adicion de la solucion AgNO3; se dejé en agitacion por 1
minuto mas. Para la etapa de crecimiento de las AgNPs se emplea 1mL de
solucién semilla junto con una mezcla de los siguientes agentes reductores: 3mL
de solucién de citrato de sodio de concentracion 0,1M, 5mL de solucion de
monohidrato de hidracina de concentracion 0,1My 1mL de PVA 1%p/p, todo bajo
agitacion constante junto con una adicion de diferentes volumenes de solucion de
nitrato de plata 1mM para producir crecimiento en las diferentes soluciones

coloidales (Power et al., 2011).

2.3 Caracterizacion de nanoparticulas (NPs)

La caracterizacion de las nanoparticulas se realiz6 empleando espectroscopia

UV-Vis, que proporciona informacion acerca de la absorcién del plasmoén, el cual
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esta relacionado con el tamafio y la agregacion de las nanoparticulas; Dispersion
dinamica de la luz (DLS) (que proviene de sus siglas en inglés Dynamic Light
Scattering) que indica la distribucibn de tamafos de particula; medidas de
potencial Z que pueden relacionarse con la estabilidad de las particulas en la
dispersion y finalmente por Microscopia electrénica de barrido SEM (por sus siglas
en inglés Scanning Electron Microscopy) para estudiar la morfologia y

homogeneidad de las mismas.

2.3.1 Espectroscopia ultravioleta-visible (Uv-vis)

En una cubeta de poliestireno (Ref:DTS0012, por Malvern Instrument) se
depositaron 2,5 mL de solucion de AgNPs o AuNPs. El andlisis fue realizado en un
espectrofotometro ultravioleta-visible, marca SHIMADZU modelo UV-2401 PC,
operado en un rango entre 300-800 nm con ancho de banda espectral de 1.0 nm.
El espectro UV-vis obtenido permiti6 conocer la longitud de onda maxima de

resonancia del plasmon superficial y la absorbancia.

2.3.2 Dispersion dindmica de luz (DLS)

En una cubeta de poliestireno (RefDTS0012, by Malvern Instrument) se deposito
1.5 mL del coloide. Las medidas de DLS se realizaron en un equipo Zetasizer
Nano Series marca MALVERN INSTRUMENT; entre los parametros elegidos para
la medicion del tamafio de los coloides se encuentran el agua como dispersante
con un indice de refraccion de 1.33 a 25°C y una medicidon que va de 10-100

scans.
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2.3.3 Potencial Z

Las medidas se realizaron usando una celda Malvern Instruments DTS1061, en un
equipo Zetasizer Nano Series marca MALVERN INSTRUMENT, teniendo en
cuenta los parametros usados para obtener DLS tal como, agua como

dispersante, temperatura de la medicion y 15 scan por método.

2.3.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para el analisis de los coloides se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido
referencia Quanta FEG 650 y marca FEI. Utiliza la tecnologia de emision de
campo (Schotty Field EmisssionGun) para la generacion del haz de electrones.
Las muestras se prepararon por deposicion de 6 pl de las suspensiones coloidales
sobre una lamina cubreobjetos de vidrio especial, ya que las nanoparticulas bajo
estas condiciones no son lo suficientemente conductoras se utiliza una lamina
recubierta con una capa de ITO esto para aprovechar su conductividad eléctrica y

transparencia oOptica.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1. Sintesis y caracterizacion de NPs por Ablacion laser.

En este método, la eficiencia, forma y tamafio de las nanoparticulas producidas
depende de los parametros de ablacion; dentro de los que se pueden incluir, la
longitud de onda del laser, tiempo de irradiacion, energia, frecuencia de pulso,
entre otros; asi como también del medio en el cual se sintetizan. Con el objetivo de
conocer la influencia de algunos de estos parametros sobre las propiedades de las
nanoparticulas, se monté un sistema para la preparacion de coloides de oro y
plata, utilizando para ello la instrumentacion base del Laboratorio de
Espectroscopia Atémica y Molecular (LEAM). El montaje (Figura 4.) se realizd
siguiendo el propuesto en la literatura (Mafuné, et al., 2000), en la cual se enfoca
el haz laser verticalmente sobre la placa con ayuda de un espejo o0 prisma y una
lente convergente, buscando las mejores condiciones para lograr un proceso

eficiente de ablacion laser.

RAYO LASER

LENTE DE ENFOQUE

| LAMINA DEL METAL

SOLVENTE
=

 — |

\

BARRA DE AGITACION
MAGNETICA

Figura 4. Diagrama esquemético del montaje experimental para ablacion laser.
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3.1.1. Sintesis de nanoparticulas de plata (AgNPs) y de oro (AuNPs)

3.1.1.1. Efecto del tiempo de irradiacién

El tiempo de irradiacion esta relacionado con el nimero de pulsos si se mantiene

constante la frecuencia, como es el caso de estos experimentos.

Como se observa en las Figuras 5y 7, el tamafio de las nanoparticulas aumenta a
medida que se incrementa el tiempo de irradiacion para las AgNPs formadas a
energias entre 2 y 8 mJ y para las AuNPs a todas las energias estudiadas; esto se
puede esperar, teniendo en cuenta que cada impacto del haz sobre la superficie
metélica daré lugar a la expulsién de mas material (A&tomos, pequefios agregados,
nanoparticulas, etc); de manera, que al incrementar el tiempo de irradiacion y por
consiguiente el numero de pulsos, también aumentara la concentracién de estas
particulas en la solucién, lo que puede provocar que las NPs presentes crezcan

por la atraccion entre estos fragmentos.

Por otro lado, para los experimentos realizados con una energia de 12 mJ en el
caso de las AgNPs (Figura 5), se observd una disminucién en el tamafio de
particula después de 3,5 minutos; esto se podria atribuir, a que una mas alta
energia puede dar lugar a una mayor expulsion de material, lo que trae consigo un
incremento en la concentracion de NPs al prolongar el tiempo de irradiaciéon; bajo
estas condiciones, podria ocurrir que la interaccion del laser se produzca en mayor
proporcion con las particulas en la solucion coloidal mas que con la lamina
metalica; esto es lo que se conoce como reablacién, proceso que da lugar a la
fragmentacién de las NPs, lo que se refleja en la disminucion del tamafio de
particula. Sin embargo, al prolongar el tiempo de ablacién hasta 15 minutos, se
observa un aumento en el tamafio de particula debido posiblemente a la alta

concentracion de NPs en soluciéon y a la atraccion entre ellas.
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En las Figuras 6 y 8 se muestran los valores de potencial Z para cada uno de los
coloides obtenidos en plata y en oro respectivamente. En el caso de las AgNPs,
para energias entre 2 mJ y 8 mJ, las nanoparticulas formadas presentan un
aumento en el potencial Z después de 3,5 minutos de irradiacion, lo que pareceria
indicar que las nanoparticulas formadas son mas inestables, mostrando una
mayor tendencia a la agregacion, lo que se corrobora con un aumento en el
tamafo de particula (Figura 5). Para tiempos mas largos de ablacién, a pesar de
que el potencial Z disminuye en los tres casos, estos valores se encuentran aun
por encima de -30 mV, que corresponde al valor umbral para considerarse una
solucién coloidal estable (Malvern, en linea). Por otro parte, para los coloides de
plata sintetizados con energia de 12 mJ, se observa una notable disminucion en el
potencial Z, incluso por debajo de -30 mV para las nps obtenidas con 7 minutos de
ablacion, lo que sugiere que estas particulas tienen menor tendencia a agregarse

y por tanto son mas estables.

Asi mismo, para las AuNPs se observa que a energias entre 10 mJ y 20mJ hay un
aumento de potencial Z después de 5 minutos y hasta 10 minutos de ablacion lo
gue indica disminucién de la estabilidad de la dispersién coloidal; lo que se ve
reflejado también, en la tendencia de las particulas formadas a unirse y a
aumentar de tamafio (Figura 7). Por otro lado, para una energia de 5 mJ, las NPs
después de 5 minutos de ablacibn muestran un potencial Z por debajo de -30 mV
lo que indica mayor estabilidad de las NPs obtenidas, pero para tiempos mas
largos de ablacién, el potencial Z aumenta y con este disminuye la estabilidad de

la solucion.

3.1.1.2. Efecto de la energia del haz laser

Con el fin de observar los cambios en las propiedades de las NPs al variar la
energia del haz laser se irradio la placa se plata con energiaentre 2 mJy 12 mJy

la placa de oro con energia entre 5 mJy 20 mJ.
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La Figura 9 muestra los espectros de extincion de los coloides a las distintas
energias sobre la lamina de plata tras 7 minutos de ablacion; en esta, los
espectros presentan un maximo de absorcibn en 405 nm, caracteristico de
nanoparticulas de plata y son apreciables las variaciones en la absorbancia (que
da cuenta del niumero de NPs por unidad de volumen), donde la tendencia es el
aumento al incrementarse la energia; lo que podria esperarse teniendo en cuenta
gue una energia mas alta provocara la expulsion de mayor cantidad de material.
Una tendencia similar fue observada para la AuNPs producidas después de 5
minutos de ablacién (Figura 11) donde el maximo de la banda de resonancia
plasmaonica encontrado fue de 509 nm (caracteristico de AuNPs) y la absorbancia

aumento a medida que se usaba mas energia para la ablacion.

AgNps. Ablacién L.aser en Agua. Tiempo de irradiacién 7 minutos
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Figura 9. Espectro UV-vis de Figura 10. Micrografia electrénica de

AgNPs por ablacion laser durante AgNPs obtenidas por ablacion laser

7 minutos de irradiacion. con energia 12 mJ y 7 minutos de
irradiacion.
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AuNPs. Ablacién laser. Tiempo de irradiacién 5 minutos
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Figura 11. Espectro UV-vis de Figura 12. Micrografia electronica de

AuNPs por ablacion laser durante AgNPs obtenidas por ablacién laser
5 minutos de irradiacion. con energia 5 mJ y 5 minutos de
irradiacion.

3.1.1.3. Efecto del medio de dispersién

Para observar el efecto del medio de dispersion sobre las propiedades de las NPs,
se obtuvieron dispersiones coloidales de plata y oro producidas por ablacion laser
con energia de 12 mJ durante 7 minutos para plata y energia de 5 mJ y 5 minutos
para oro en soluciones de SDS de concentraciones 0,1 mM, 1 mM y 10 mM; los
datos obtenidos se muestran en la Tablas 1 y 2, donde es notable que el tamafio
de las AgNPs y de las AuNPs disminuye a medida que aumenta la concentracion
de SDS. Esta dependencia del tamafio también es apoyada por los espectros UV-
vis (Figuras 12 y 14), donde al incrementar la concentracion de SDS la banda de
resonancia plasmonica se ensancha, el maximo se desplaza de 405 nm a 402 nm
y de 523 nm a 518 nm y la absorbancia se eleva desde 0,224 a 0,390 y desde
0,178 a 0,235 para las AgNPs y AuNPs respectivamente. Esta tendencia esta en

acuerdo con la reportada por Mafune ( Mafune et al., 2000) y ha sido explicada en
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términos de un mecanismo de formacion dinamica; esto es, la formacién rapida de
una particula semilla, seguida por una competencia entre el crecimiento o la
culminacién del proceso debido al recubrimiento de la particula por las moléculas

del surfactante.

Tabla 1. Sintesis de AgNPs por ablacién ldser en SDS a diferentes
concentraciones.

TAMANO DE ]
CONCENTRACION [\ o <0 a POTENCIAL Z UV-vis Lo rbancia
SDS (mM) (mV) Amax
(d.nm)
0,1 158,8 -5,29 405 0,224
1 123,6 -33,6 402 0,225
10 113,7 -61,5 402 0,390

Tabla 2. Sintesis de AuNPs por ablacién laser en SDS a diferentes
concentraciones.

TAMANO DE )
CONCENTRACION PARTICULA POTENCIAL Z UV—\{ls Absorbancia
SDS (mM) (mV) Amax
(d.nm)
0,1 136,0 -26,6 523 0,178
1 112,9 -33,6 521 0,220
10 107,9 -62,5 518 0,235

39



AgNPs. Ablacién Léser. Medio: SDS a diferentes concentraciones
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Figura 13. Espectro UV-vis de
AgNPs por ablacién laser en SDS.
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Figura 15. Espectro UV-vis de
AuUNPs por ablacion laser en SDS.

Figura 14. Micrografia electronica de
AgNPs obtenidas por ablacion laser
en SDS con energia 12 mJ y 7
minutos de irradiacion.

Figura 16. Micrografia electronica
de AuNPs obtenidas por ablacion
laser en SDS con energia 5 mJ y
5 minutos de irradiacion.
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Otra caracteristica importante de las AgNPs sintetizadas en solucién acuosa de
SDS es el efecto de estabilizacion proporcionado por estas moléculas, lo que se
refleja en la reduccion favorable en el potencial Z; reduccion que es aun mas
marcada, a medida que se aumenta la concentracion de SDS, como se observa al
revisar la tabla 1 y 2. Esta estabilizacion probablemente es debida a que las
moléculas del surfactante que recubren las AgQNPs impiden las interacciones entre

ellas evitando asi la agregacion.

Por ultimo, las figuras 14 y 16 muestran las micrografias de las AgNPs y AuNPs
preparadas bajo régimen de ablacion de 7 minutos con energia de 12 mJ y de 5
minutos con energia 5 mJ, respectivamente, en una solucion de SDS 10 mM,
donde se puede verificar la presencia, la forma y los tamafios de las Nps en la
dispersion coloidal.

3.2. Sintesis y caracterizacion AgNPs por Reduccion quimica

La formacion de soluciones coloidales a partir de la reduccién de iones Ag’
usando como precursor como AgNO3; consta de dos etapas diferentes: nucleacion
y crecimiento. Para el proceso de nucleacion se requiere una alta energia de
activacion mientras que para el proceso de crecimiento se requiere una baja
energia. El tamafo y la forma de las nanoparticulas dependera entonces de las
variables que se puedan controlar a medida que transcurre la reduccion tal como
el agente reductor, la temperatura, velocidad de agitacién, orden de adiccion de
reactivos, velocidad de adicion de reactivos y otros parametros modificables en la

sintesis.
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3.2.1. Sintesis de AgNPs usando como agente reductor citrato de sodio

Se prepararon AgNPs usando como agente reductor citrato de sodio (AgCS)
siguiendo el método de Lee-Meisel; esta metodologia requiere del control
cuidadoso de variables experimentales tales como temperatura, agitacion,
velocidad de adicion de reactivos, cantidad de agente reductor, etc, para obtener
un sistema coloidal con una distribucién uniforme de formas y tamafios; por esta
razén se estudi6 el efecto de variables tales como la temperatura y la cantidad de
agente reductor adicionado sobre las propiedades de las nanoparticulas asi

obtenidas.

3.2.1.1. Efecto de latemperatura

La Tabla 3 muestra los resultados sobre algunas de las propiedades de las AgNPs
al variar la temperatura de sintesis entre 75 °C y 95 °C; como puede advertirse, el
maximo de la banda de resonancia plasmonica al igual que el tamafio promedio de
particula aumenta al incrementarse la temperatura a diferencia del potencial Z que
disminuye. Aunque el aumento del tamafio es muy pequefio (desde 3,32 nm a
4,05 nm) el decrecimiento del potencial Z al aumentar la temperatura si hace una
diferencia en cuanto a la estabilidad de las NPs obtenidas, siendo a 95°C la
temperatura a la cual las AgNPs son mas estables con un valor de potencial Z de
-40,4 mV. Esto podria atribuirse a que la velocidad de crecimiento de los ndcleos
se retrasa, debido a una menor cantidad de atomos de plata disponibles en la
solucién, como consecuencia de la menor eficiencia reductora del citrato de sodio

a menores temperaturas.
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TABLA 3. Variacién de la temperatura para la sintesis de AgNPs por reduccion
qguimica usando citrato de sodio como agente reductor.

TENPERATURA D0ts sasomoancin ,, JAMANOCE | POTENCIAL
75 428 0,948 3,32 -28,2
85 430 1,417 3,36 -31,5
95 433 1,763 4,05 -40,4

3.2.1.2. Efecto de la cantidad de citrato usado como agente reductor

Se obtuvieron suspensiones coloidales de AgNPs de diversos tamafios usando el
mismo procedimiento de sintesis anteriormente mencionado (Lee-Meisel,1982)
pero variando la cantidad de citrato agregada (Tabla 4). Las particulas mas
pequefias obtenidas de esta manera tiene un diametro de 157 A y las mas
grandes de 477 A, obtenidas al adicionar 0,4 mL y 0,6 mL de citrato de sodio,
respectivamente; es decir, que a menor cantidad de agente reductor mayor
tamafio tendra la NP. Esta tendencia también se corrobord con los resultados de
la absorcion UV-Vis (Tabla 4 y Figura 17), en donde se puede ver que una mayor
cantidad de agente reductor da lugar a bandas de resonancia plasmonica con

absorbancia menor y maximos a longitudes de onda mas bajas.

Esto puede explicarse sobre la base de que el cambio en las cantidades relativas
de los reactivos (sal de plata y agente reductor) durante la sintesis puede
ocasionar variaciones en las velocidades relativas de los procesos de nucleacion y
crecimiento de las particulas metélicas; esto es, si la plata disponible se divide en
mas 0 menos nucleos harian una diferencia considerable sobre el diametro de las
NPs resultantes. Asi, al adicionar menor cantidad de agente reductor se tendra
menor nimero de nucleos disponibles y por tanto los atomos de plata presentes
en la solucion de adheriran a estos nucleos y el diametro de particula aumentara;

lo contrario sucede al adicionar mayor cantidad de citrato de sodio, donde el
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namero de nucleos disponibles es mas alto y por tanto los 4tomos de plata de la

solucion tendran que dividirse en todos los nucleos disponibles, por lo que el

tamafo de particula sera menor. La Figura 18 muestra una micrografia de las

AgNPs obtenidas al adicionar 0, 4 mL de citrato de sodio.

Tabla 4. Variacion del volumen de citrato de sodio para la sintesis de AgNPs por

reduccion quimica.

. TAMANO DE
CITRATO DE UVViS  \EcORBANCIA  PARTICULA POTENCIAL Z
SODIO (mL) Amax (d.A) (mV)
0,4 441 0,892 477 -44.,10
0,5 433 0,850 313 -39,10
0,6 427 0,833 157 -37,06

AgNPs. Reduccién quimica. Método Lee-Meisel

091 —— 0,6 mL citrato|

—— 0,5 mL citrato
— 0,4 mL citrato)

0,8

0,7

0,6

Absorbancia

0,5 4

0,4

0,3

0,2

T T T T T
350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura 17. Espectro UV-vis de
AgNPs por reduccion quimica
usando citrato de sodio como
agente reductor.

44

Figura 18. Micrografia electronica
de AgNPs obtenidas por reduccion
guimica usa usando citrato de
sodio como agente reductor.



3.3.  Modulacion del tamafio de las nanoparticulas por adicion de diversos

agentes reductores

Muchas propiedades de los coloides y suspensiones coloidales dependen del
tamafio de particula. De manera que si es posible preparar una serie de
suspensiones monodispersas de la misma composicion quimica pero de diferentes
tamafios, esto podria utilizarse para estudiar fenémenos dependientes del tamafio
de particula, tal como la intensificacion de las sefiales Raman por efecto
superficiales que hacen uso de las nanoparticulas metdlicas, principalmente de

plata y oro para lograr el efecto.

Con la intencién de modular el tamafio de particula se sintetizaron coloides por
nucleacion heterogénea (Power, et al., 20011); en esta, inicialmente se prepara
una solucion semilla mediante la reducciébn quimica de nitrato de plata con
borohidruro de sodio en presencia de PVA. Esta solucion semilla se mezcla con
citrato de sodio e hidracina que son dos agentes reductores débiles ademas de
PVA para ayudar a su estabilizacion con agitacion continua para producir una
solucién de crecimiento homogénea. A esta mezcla se adiciona entonces diversas

cantidades de nitrato de plata produciendo diferentes coloides.

En primera instancia se sintetizd6 la solucion semilla usada como precursor
metalico; esta solucidén se caracteriz6 por absorciéon UV-Vis (figura 19) donde se
observa una banda de resonancia plasménica centrada en 403 nm propia de
AgNPs. También se determind el tamafio promedio de estas particulas por DLS
(Tabla 5), datos que indicaron que las NPs semilla tienen un diametro de

aproximado de 5,112 nm y que se corroboro por SEM (figura 20).
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Tabla 5. Sintesis de AgNPs por reduccion quimica usando NaBH, como agente
reductor en presencia de PVA.

UV-vis TAMANO DE POTENCIAL Z

MUESTRA Amax ABSORBANCIA PARTICULA (d.nm) (mV)

Semilla 403 nm 0,317 5,112 -18,5
AgNPs. Reduccién quimica. Método Lee-Meisel modificado
é 0,20 4

0,15

Y itddecndaled

Figura 19. Espectro UV-vis de Figura 20. Micrografia electronica
solucién semilla de Ag sintetizada de solucibn semilla de Ag
por reduccion quimica. sintetizada por reduccién quimica

siguiendo el método de Lee-
Meisel modificado.

Una vez sintetizada y caracterizada la solucién semilla esta fué usada como
precursora para la sintesis de las NPs de diversos tamafios. Para obtener estos
tamafios de NPs se vari6 la cantidad de nitrato de plata adicionado, en la tabla 6
se muestran los detalles de las cantidades de este reactivo, asi como el maximo
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de la banda de resonancia plasmonica, la absorbancia y el tamafio de particula

promedio.

Tabla 6. Resumen de resultados de para AgNPs por adicion de diversos agentes
reductores

. TAMARO DE
MUESTRA AgN(rCn’C’I‘_)lmM &Yn‘;':) ABSORBANCIA  PARTICULA
(d.nm)
A 0,4 430 0,269 6,75
B 0,8 443 0,388 11,36
C 1,3 459 0,443 13,63
D 2,5 481 0,747 14,57
E 6 515 0,849 16,63
F 21,5 609 0,955 87,85

La Figura 21 muestra las bandas de resonancia plasmoénica de los coloides
obtenidos al variar la cantidad de AgQNO3 desde 0,4 mL hasta 21,5 mL; en esta, es
claro que al aumentar la cantidad de nitrato, el maximo de la banda de resonancia
plasmoénica se desplaza al rojo y la absorbancia aumenta al igual que el tamafio
de particula promedio. Estos datos se confirmaron también por SEM (Figura 22 A-
F) donde puede apreciarse la forma y tamafio de las NPs asi obtenidas, que
concuerdan con los datos obtenidos por DLS. Asi mismo, la apariencia de los
coloides obtenidos permitia visualmente identificar las dispersiones coloidales de

mayores tamafios obtenidas a través de este método.
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Figura 21. Espectro Uv-vis de AgNPs obtenidas a partir de una solucién
semilla y diferentes volimenes de AgNO3,

Figura 22. Micrografias electrénicas de NPs con variacion de adicion de solucion
de AgNO3 1mM ( A= 0.4 mL, B=0.8 mL, C=1.3 mL, D=2.5 mL, E=6 mL, F=21.5
mL).
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La formacion de un gran ndmero de nucleos y el aumento de la concentracion de
Ag® por encima del umbral de la nucleacién sin presencia de ndcleos adicionales
forman pequefias NPs que luego seran agregadas para convertirse en unas de
mayor tamafio debido a la cantidad de nucleos presentes en la solucion, en el
proceso de agregacion hay menos agente estabilizante adsorbido sobre la
superficie de las NPs es por esto que las que se van formando tiendan a ser
inestables y a aglomerarse de manera mas rapida, también el proceso de
separacion de pequefias NPs a partir de NPs grandes sera menos eficiente y por

tanto se formara una solucion coloidal polidispersa.
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4, CONCLUSIONES

La técnica de ablacion laser resulta muy sencilla desde el punto de vista
experimental; ademdas presenta ventajas interesantes; por ejemplo, se puede
utilizar un blanco casi que de cualquier tamafio y geometria, mediante la seleccion
de los parametros de operacion es posible modular la cantidad, forma y tamafio de
las nanoparticulas obtenidas; ademas, se pueden obtener dispersiones coloidales
en diferentes solventes y las dispersiones coloidales obtenidas se encuentran
libres de iones residuales provenientes de procesos tales como la reduccion
quimica, lo que las hace ideales para el uso en espectroscopia SERS y SEIRA,
donde la presencia de otras especies moleculares en la muestra, puede dificultar
la interpretaciobn y asignacion vibracional de bandas por interferencias

relacionados con estos iones, etc.

Para la obtencion de Nps por ablacién laser, factores tales como la energia y el
namero de pulsos afecta considerablemente el tamafio, forma y estabilidad de las
Nps. Asi para preparar nanoparticulas de plata por ablacion laser, es suficiente
con utilizar 12 mJ de energia e irradiar la placa metalica por 7 minutos, bajo estas
condiciones, se obtendran Nps de 5 nm de didmetro promedio, altamente estables
que pueden usarse preferiblemente durante las dos siguiente semanas a su
preparacion y hasta por espacio de un mes en espectroscopia SERS. Para el caso
de AuNPs, con 5 minutos de irradiacibn y 5 mJ de energia se obtienen Nps

altamente estables de aproximadamente 92 nm de diametro promedio.

El uso de un medio estabilizante, como es el SDS, para la preparacion in situ de
dispersiones coloidales por ablacion laser, dio lugar a la obtencion de Nps
altamente estables y menos polidispersas que las obtenidas en solucion acuosa,

esto resultado del efecto protector de las moléculas de surfactante.
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La metodologia de obtencion de coloides de plata por reducciébn quimica es
sensible a la cantidad de agente reductor adicionado al medio de reaccion; asi,
controlando esta cantidad es posible obtener Nps de diverso tamafio y estabilidad,
lo que se traduce en Nps de caracteristicas Opticas diferentes que daran lugar a

efectos plasmonicos distintos.

La variacion en la temperatura al sintetizar los coloides de plata por reduccion
quimica con citrato de sodio exhibié solo ligeros cambios en el tamafio de
particula, pero si influy6 definitivamente en la estabilidad de la dispersion obtenida,
por lo que el control de la temperatura resulta critico en la preparacion exitosa de

AgNPs por el método de reduccidén quimica con citrato de sodio.

El uso de mezclas de agentes reductores y agentes estabilizantes, asi como de la
adicién controlada de sal de plata en la mezcla de reaccion, permite obtener
coloides con longitudes de onda méaximas de la banda de resonancia plasmonica
sintonizables, solo cambiando la cantidad de nitrato de plata agregada, en una
sintesis rapida y repetible, que no necesita de control de temperatura, ya que se
hace a temperatura ambiente y que resultan estables en el tiempo y apropiadas
para su uso en SERS.
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