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RESUMEN

En este trabajo se estudia la complejidad del fendmeno de la banda de plasmén de superficie caracteristico de
las disoluciones acuosas de nanoparticulas (NPs) metalicas. Para ello se hace una revision de las bases tedricas
de dicho fendmeno y se simula computacionalmente la influencia de algunos de los factores basicos que
intervienen en su aparicion. Ademas, se reproduce una sintesis bien establecida de NPs de plata protegidas con
aniones citrato y basada en la reduccién de iones Ag+ con borohidruro. Las Ag NPs generadas son
caracterizadas por espectrofotometria UV-Vis y por microscopia de efecto tinel (STM) y de fuerzas atomicas
(AFM). Los resultados alcanzados demuestran la complejidad que existe detrds de este fendmeno cuantico, la
gran cantidad de factores que intervienen en su aparicion y como por medio de STM y AFM se puede obtener
informacion relevante para la caracterizacién de nanoparticulas

ABSTRACT

In this article the complexity of the characteristic surface plasmon band of metallic nanoparticles (NPs) aqueous
solutions is studied. To this end the theoretical basis of this phenomenon is resumed and a computer-assisted
simulation on the influence of some relevant basic factors implied is shown. In addition, a well-known citrate-
protected silver NPs synthesis based in the Ag* ion reduction with borohydride is reproduced. The AgNPs
obtained are finally characterized by UV-Vis spectrophotometry and by scanning tunneling microscopy (STM)
and atomic force microscopy (AFM). The results obtained show the complexity implied behind this quantum
phenomenon, the great number of factors which intervene in its appearance and how STM and AFM
microscopies are suitable techniques to obtain relevant information on nanoparticles characterization.
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INTRODUCCION

Cuando un gas esta fuertemente ionizado, en estado de plasma, los portadores de carga libres pueden
interaccionar facilmente con la radiacién electromagnética de baja frecuencia oscilando en resonancia con ésta,
produciéndose asi un fendémeno vibratorio tipico de los plasmas, conocido como “plasmaén”.

Debido a la naturaleza caracteristica de los metales, el interior de estos (bulk) viene a ser en muchos casos y
con gran aproximacion, un “plasma sélido” en el que los d&tomos pueden ser considerados como puntos masivos
fijos con carga positiva neta mientras una “sopa de electrones libres” lo bafa todo. Estrictamente hablando los
plasmones bulk (o masivos) son ondas cuantizadas de una coleccién de electrones moéviles que son
producidas cuando una gran cantidad de estos son perturbados respecto de sus posiciones de equilibrio y vibran
a una frecuencia caracteristica dada. Tipicamente para un trozo de metal infinito la frecuencia del plasmén bulk
viene dada por (Murray & Barnes, 2007):

(1)

N representa la densidad de portadores de carga (electrones moviles), e la carga del electrén, m. su masa y gg
la permitividad del vacio. Los plasmones bulk implican oscilaciones longitudinales del plasma cuya frecuencia de
resonancia aparece a partir de la fuerza restauradora que nace de la separacion de cargas provocada al separar
de sus posiciones de equilibrio a los electrones moviles.

Cuando la frecuencia de la radiacion es menor que la frecuencia del plasmon, los electrones tienen tiempo de
seguir perfectamente las oscilaciones del campo eléctrico oscilante de la radiacién y la onda es reflejada
totalmente. Cuando la frecuencia de la radiacion es mayor que la del plasmén, las cargas son incapaces de
seguir la oscilacion del campo eléctrico y entonces la onda es transmitida. En la ionosfera la ecuacion anterior
implica una frecuencia del orden de los MHz, de aqui su importancia como reflector para las ondas de menor
frecuencia (larga longitud de onda). El mismo calculo para la plata o el oro produce una respuesta en el UV, por
tanto estos metales debe reflejar muy bien longitudes de onda mayores como el visible. Por ello su amplio uso
en espejos (Murray & Barnes, 2007).

Los plasmones de superficie son un tipo especial de plasmones asociados a la superficie de los metales. Sus
frecuencias y energias son bastante menores que los plasmones bulk (en teoria les corresponde w, /212
(Campbell & Xia, 2007) y, bajo ciertas condiciones, pueden interactuar con la radiacién electromagnética en un
fendmeno conocido como resonancia de plasmén de superficie, SPR (Tang et a/, 2010). Los plasmones de
superficie son especialmente Utiles a los quimicos puesto que su campo eléctrico oscilante amplifica mucho
algunos fendmenos Opticos como por ejemplo la dispersion Raman (Campbell & Xia, 2007; Xia & Halas, 2005;
Campion & Kambhampati, 1998).

Se conocen como plasmones de superficie localizados a las oscilaciones colectivas de electrones restringidos en
pequenos volimenes metdlicos. Para que este fendmeno ocurra, la particula tiene que ser mucho menor que la
longitud de onda de la luz incidente. EI campo eléctrico oscilante de la luz incidente induce un dipolo eléctrico en
la particula desplazando a una parte de los electrones mdviles deslocalizados en una direccién lejos del resto de
la particula metalica, generando asi una carga neta negativa en un lado de la particula. Como el resto de los
nlcleos y sus electrones internos no se han desplazado, constituyen una carga opuesta positiva (red cationica).
Esta separacion de cargas actuara como una fuerza restauradora del equilibrio. En particulas pequenas se
produce un dipolo, pero en particulas grandes (a partir de 30 nm) se produce un cuadrupolo y en general
multipolos, lo que determina una situacion bastante compleja.
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Entre las fascinantes propiedades de las nanoparticulas metalicas (NPs) destaca la aparicion de plasmones de
superficie localizados (en lo sucesivo simplemente plasmén o banda de plasmén), caracteristicos, cuya
naturaleza cuantica es una consecuencia directa del pequeno tamano de las NPs, del desarrollo de nanocaras
cristalinas bien definidas y de que la mayoria de sus atomos estan en la superficie, es decir, que la proporcion
de atomos en la superficie respecto al volumen es muy superior a la del seno del metal. Los electrones de la
superficie son capaces asi de interactuar con la radiacion electromagnética en una manera muy compleja
altamente dependiente de la forma, tamano, cristalinidad y naturaleza quimica de las NPs y, ademas, de las
condiciones fisicas y quimicas del medio circundante alrededor de las mismas.

La observacion y el estudio de plasmones en nanoparticulas metalicas requiere seguir un protocolo de sintesis
extremadamente riguroso con los reactivos usados, su pureza, la forma y el orden en que se mezclan y todo
tipo de factores fisicos y quimicos, en especial la temperatura (que puede cambiarse o no de forma programada
durante el proceso de sintesis), la forma e intensidad de la agitacion, el pH, la fuerza idnica, etc.
Paraddjicamente, la sintesis de nanoparticulas metalicas es tan facil que el problema no es en absoluto iniciar su
crecimiento, sino detenerlo bajo demanda en el momento deseado para que dejen de crecer. En definitiva
controlar su tamario, pero de tal forma que, ademas, se controle su forma, naturaleza quimica y cristalinidad. El
principal problema de la sintesis de NPs metdlicas es que hay que provocar dos procesos opuestos al mismo
tiempo: las particulas tienen que crecer incorporando masa a su superficie, pero si no se bloquea de alguna
manera su superficie, las NPs interactlian unas con otras rapidamente (sinterizacion) formando microparticulas y
finalmente mesoparticulas que precipitan rapidamente. Por Ultimo y no menos importante, deben ser todas
iguales en tamaiio, forma y naturaleza, lo que se conoce como monodispersion.

Por todo ello existe una multitud de protocolos experimentales de todo tipo para hacer crecer NPs (metalicas o
no) que sean estables en medios polares (sobre todo en agua) asi como en disolventes organicos poco
polares. En este articulo, alumnos de Grado en Quimica hacen un breve repaso de las caracteristicas basicas
fisicoquimicas del plasmdn de superficie para NPs metalicas, realizan una simulacion matematica para ver mejor
como actlian algunas variables sobre la banda de plasmon, desarrollan una conocida sintesis de nanoparticulas
de plata siguiendo la literatura que produce nanoprismas y, finalmente, las caracterizan por medio de
microscopia de efecto tlnel (STM) y de fuerzas atomicas (AFM).

METODOLOGIA

La sintesis de NPs de plata estables en agua ha sido llevada a cabo a temperatura ambiente siguiendo el
procedimiento basado en la reduccién de iones plata con borohidruro en presencia de anion citrato (Frank et al,
2010), que produce nanoprismas de plata muy estables. Nanoprismas de plata similares fueron asi mismo
obtenidos por via térmica (Millstone et a/., 2009) en presencia de perdxido de hidrégeno. Los reactivos quimicos
usados y sus concentraciones fueron: citrato trisddico (1.25x10 M), nitrato de plata (3.75x10™* M), bromuro de
potasio (1.0x103 M) y borohidruro sédico (5.0x10° M), todos de Sigma-Aldrich, pureza >99%, perdxido de
hidrégeno (33%w/v, Panreac) (5.0x10% M) y agua ultra pura MilliQ. Brevemente, el método consiste en
preparar cuidadosamente las disoluciones indicadas y combinarlas en viales de vidrio en el siguiente orden: 2
mL de citrato sddico, 5 mL de nitrato de plata y 5 mL de perdxido de hidrogeno. A cada vial se le afiade
entonces bromuro de potasio en cantidades variables que van desde 0 a 50 pL (como ejemplo para un ensayo
tipico puede anadirse en saltos de 5 pL). Finalmente se afiade a cada vial 2.5 mL de la disolucion de
borohidruro, de reciente preparacion, y con agitacion suave o moderada se promueve la formacion de
nanoparticulas de plata por reduccion de los iones Ag*. Como se comentara mas adelante, jugando con la
presencia o no de iones bromuro, se logra controlar el tamanio final de las nanoparticulas formadas (para mas
detalle consultar Frank et a/, 2010).

Los espectros UV-Vis se hicieron con un espectrofotdometro Evolution 300 (Thermo Scientific) de doble haz en un
intervalo de longitudes de onda entre 350 y 800 nm usando cubetas de cuarzo de 1 cm de camino optico.
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La simulacidn espectroscopica se hizo bajo software matematico comercial MathCad-8.

Como es sabido, en las microscopias de barrido de sonda (Wiesendanger, 1994; Birdi, 2003; Behn et a/., 1990)
STM y AFM, una punta muy aguda (sonda) es aproximada a la superficie de una muestra y es barrida sobre ella
devolviendo un imagen topografica 3D de esta superficie, en tiempo real, con una enorme resolucion lateral. En
STM la punta suele ser de Pt/Ir, la muestra tiene que ser un buen conductor y se establece una interaccion
punta-muestra a través del efecto tinel mecanocuantico. En AFM la punta va montada en una micropalanca
muy flexible (cantilever) cuya constante de fuerza es conocida y se usan fuerzas atractivas o repulsivas, segln
los casos, controlando la distancia a la que se pone la punta de la muestra. Para las imagenes STM se usé un
microscopio de efecto tlinel NanoScope IIE (Digital/Bruker) operado en el modo corriente constante usando una
corriente tinel de 250 pA y un voltaje de 400 mV y velocidad de barrido de la punta entre 1-3 Hz. Para ello 10
WL de cada disolucion obtenida conteniendo las NPs de plata se depositaron cuidadosamente sobre placas de
vidrio (1 cm?) cubierto con oro por evaporacién (Arrandé, Germany) tras lo que son cuidadosamente lavadas.
Estas placas, una vez que son convenientemente calentadas a la llama, ofrecen una superficie formada por
amplios granos de oro (de hasta 1 micra) conteniendo muchas terrazas de oro monocristalino, Au(111), y
separadas entre si por escalones de altura monoatdmica, lo que constituye un sustrato excelente para la
observacién por STM,

Para las imagenes de AFM se us6 un microscopio Multimode NanoScope V (Digital/Bruker) operado al aire en
modo resonante (Giessibl, 2003) usando una sonda de 20 N/m de constante de fuerza a 1 Hz de velocidad de
barrido. Brevemente, una imagen AFM en modo resonante se produce forzando a oscilar la micropalanca a
cierta distancia sobre la muestra a frecuencia algo menor que su frecuencia natural de resonancia y con cierta
amplitud de oscilacion. Al acercar la sonda a la muestra se produce una perturbacion importante en la amplitud
real de oscilacién (que disminuye) y un desfase (llamado contraste de fase) entre la sefal excitatriz de la
micropalanca y la vibracidn real de la misma. Mediante la perturbacidon en la amplitud se genera la imagen 3D
topografica de la superficie. Mediante el contraste de fase se resaltan zonas de la muestra (contrastan) que
pueden diferir en alguna propiedad como por ejemplo distinta dureza, composicion quimica, textura, etc.

RESULTADOS Y DISCUSION

La sintesis de NPs de plata usada en ese trabajo (Frank et a/, 2010) conlleva un juego sutil de reacciones
quimicas mutuamente competitivas en el que el papel de cada reactivo sigue siendo motivo de controversia.
Basicamente el proceso transcurre siguiendo el siguiente mecanismo: los aniones borohidruro reducen a plata
metdlica a los iones Ag™, que se agregan formando nanoparticulas cuyo crecimiento, si nada lo impide, termina
por formar un precipitado gris-negruzco.

BH, + 8Ag* + 4H,0 <> B(OH), + 8Ag® + 8H* (2)

El agente fundamental para que el sistema funcione es el anién citrato, cuyo papel es realmente complejo e
interviene en al menos 3 aspectos. En primer lugar mantiene constante el pH del medio actuando como buffer.
Notese que la reduccion de los iones Ag* implica un fuerte aumento en la concentracion de protones. En
segundo lugar compleja a los iones plata, lo que hace que la reaccién 2 no esté tan favorecida y no pueda ir
demasiado rapida. Y por Ultimo, se adsorbe con eficacia sobre la superficie de las NPs de plata metalica,
confiriéndoles asi una cierta carga negativa neta que impide que se agreguen facilmente. Debe afiadirse que
ademas, la adsorcion del anidn citrato no es igual para todas las caras cristalinas formadas, resultando mayor en
los planos (111), cuyo desarrollo se ve finalmente favorecido en este método. Si bien esta descripcion perfila un
panorama general valido, el papel completo del citrato es bastante complejo y sigue siendo motivo de debate e
investigacion actuales (Pillai & Kamat, 2004; Jiang et a/., 2010).
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La presencia del peroxido de hidrégeno consigue reoxidar a las particulas mas pequenas y en particular a los
defectos o puntas de mayor curvatura, promoviendo asi (como un agente de “etching”) la uniformidad en la
forma de las nanoparticulas.

2Ag° + H,0, + 2H* ¢ 2Ag* + 2H,0 (3)

Por Ultimo, si se afiade al medio iones Br’, estos forzaran la precipitacién de AgBr solo cuando en la superficie de
las NPs de plata se sobrepase el K,s de dicha sal. Nétese aqui el papel crucial que supone que los iones Ag* no
estén libres sino complejados por el citrato. La precipitacion del AgBr cubre por completo la superficie de la NP y
por tanto impide y bloquea la llegada nuevos iones plata, terminando su crecimiento y determinando su tamafio:
si no se ponen iones Br  creceran tanto como puedan, y a medida que se pongan en el medio mas iones
bromuro, la reaccion terminara antes y las NPs seran mas pequeiias.

En la Figura 1 (izquierda) se recoge una foto de una serie tipica de disoluciones coloreadas conteniendo
nanoparticulas de plata y a la derecha el espectro de absorcion en el visible para algunos de los tubos
mostrando su banda de plasmén. El método de sintesis comentado en este articulo resulta ser, en efecto, muy
reproducible, sencillo, rapido y a temperatura ambiente. Sin embargo, tal y como ha sido comentado
anteriormente, hay que ser muy cuidadoso con la pureza de agua y reactivos, con la pesada y preparacion de
las distintas disoluciones, con la medida precisa de los volimenes mezclados y, especialmente, con que la
disolucion de borohidruro esté recientemente preparada. El espectro azul corresponde a nanoparticulas
sintetizadas en un exceso de ion bromuro y son, por tanto, las mas pequefias, mientras que el espectro en
negro corresponde a nanoparticulas sintetizadas en ausencia de ion bromuro y son por tanto las mas grandes.
Las disoluciones son estables durante meses.

Absorbance

400 500 600 700
A (NM)
Fig. 1: Fotografia de una serie completa (izquierda) tras la sintesis de nanoparticulas de plata y espectro visible (derecha)
mostrando algunas bandas de plasmén experimentales representativas. La foto insertada en el espectro muestra un
“nanoprisma” de caras triangulares 111 (bolas blancas) con caras laterales 100 (bolas rojas).

Un aspecto notable bien detectado en los espectros de absorcion mostrados en la Figura 1 es ese hombro o
prepico (sefialado con una flecha) y anterior al plasmén principal. Este efecto tiene mucho que ver con que las
nanoparticulas sintetizadas en nuestras condiciones son basicamente nanoprismas (Millstone et a/, 2009) cuya
cara cristalina principal es la (111), pero de muy poco espesor. Es decir se trata de particulas de aspecto
triangular o hexagonal de caras (111) cuyas caras laterales estan constituidas por planos (100) (ver foto
insertada en el espectro de la Figura 1). Estos planos manifiestan asimismo una banda de plasmon caracteristica
que va desapareciendo a medida que se sintetizan particulas cada vez mayores pero peor definidas
cristalograficamente.
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La energia de la luz para producir la banda de plasmoén en una nanoparticula metalica depende de diversos
factores: naturaleza del metal, tamafio y forma de la particula y composiciéon del medio circundante de la
misma. La interaccidén de la luz con particulas esféricas coloidales queda bien descrita por la teoria de Mie
basada en la solucién exacta de las ecuaciones de Maxwell (Campbell & Xia, 2007; Xia & Halas, 2005). Esta
teoria predice correctamente qué fraccion de luz sera absorbida y qué fraccion sera dispersada. La suma de
estas fracciones es la extincion de la luz debido a las particulas. Asi, para particulas menores a 20 nm casi toda
la extincidn es por absorcién, mientras que para particulas grandes la extincion es casi solo por dispersion.

En general la permitividad (o funcién dieléctrica) de un metal es una cantidad compleja con una parte real y otra
imaginaria. Esta Ultima da cuenta de los procesos disipativos de energia asociados al movimiento de los
portadores de carga dentro del material debidos al desfase en el movimiento de las cargas en el metal respecto
de la radiacion y es en general una magnitud pequena (Murray & Barnes, 2007). De acuerdo al modelo clasico
de Drude (Kittel, 2005) asumiendo el modelo de electron libre, las componentes real e imaginaria de la
permitividad de un metal como funcién de la frecuencia de la radiacién resultan ser respectivamente:

‘—gm @
g =e” ——F
m W2+,,Y2
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E II:—p 5
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En donde €” representa la permitividad de alta frecuencia, w,, la frecuencia del plasmoén bulk, w la frecuencia de
la radiacion electromagnética y y se conoce como frecuencia de relajacién o amortiguamiento (damping).
Representa la inversa del tiempo caracteristico entre las colisiones de los electrones mdviles de conduccion y se
estima a través de la velocidad de los electrones en el nivel de Fermi, v¢, y el recorrido libre medio de los
electrones en el metal masivo, Lyyk (Mulvaney, 1996):

Ve

Y= (6)

I‘bulk

Por otra parte, la disminucién de la intensidad de un haz de luz al atravesar una disolucion coloidal resulta
proporcional a la concentracidon de particulas y a la seccién de captura de las mismas. La constante de
proporcion, denominada coeficiente de extincion, Ce, €s a su vez funcion de la longitud de onda de la radiacion,
y para pequefias particulas esféricas con una funcion dieléctrica €, embebidas en un medio homogéneo de
permitividad &4, viene dada por (Mulvaney, 1996):

247°R3%e3? e,
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C
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siempre que por su tamafio se cumpla que:

1/2
2me,

R<<1 (8)

en donde R es el radio de la particula y g4 la permitividad del medio circundante. Este resultado de la ecuacion
(7) puede obtenerse usando Unicamente argumentos electrostaticos y asumiendo la aproximacion del término
del momento dipolar inducido en la particula (Genzel & Martin, 1972).
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La clave para entender el origen del color de las disoluciones de nanoparticulas metdlicas se ve a partir de la
ecuacion (7) en la que se observa que para todo el rango de frecuencias, w, por debajo de la frecuencia de
plasma bulk del metal, wp, la componente real de la permitividad resulta negativa, lo que simplemente indica
gue existe un desfase entre la oscilacion de los electrones moviles con respecto al campo eléctrico de la
radiacion electromagnética. Con este dato se ve que la respuesta Optica de la nanoparticula sera especialmente
fuerte cuando el denominador de la expresion (7) tienda a un minimo. Esta circunstancia se alcanza cuando se
satisfaga que e, = -2e4. Este hecho se conoce como condicién de resonancia del plasmén. Si la frecuencia de la
radiacion a la que se obtiene dicha condicidn afecta a la parte visible del espectro electromagnético, la
disolucion de las nanoparticulas tendra algln color. Ademas, dicho color dependera del entorno local inmediato
de la nanoparticula si ello afecta al valor de ¢4, lo que significa que la naturaleza y composicion de la doble capa
eléctrica alrededor de las NPs o el indice de refraccion de medio liquido pueden tener una gran influencia, asi
como, finalmente, de la densidad de portadores de carga y la naturaleza del metal, puesto que ambos afectan
mucho a la frecuencia de plasmén del seno del metal (plasmén bulk) como se ve en la ecuacion (1) (Murray &
Barnes, 2007).

En general, para una disolucion coloidal es de esperar que el espectro de absorcion en el visible muestre una
ancha banda de absorcion-dispersion indefinida y mondtona sin sefial destacable alguna. Sin embargo, para
aquéllos casos en que se produzca la condicion de resonancia anterior, el coeficiente de extincidén alcanza un
maximo nitido y definido a cierta longitud de onda caracteristica y el espectro colapsa en un pico claro,
apareciendo por tanto en su espectro de absorcion una banda caracteristica que es lo que se denomina banda
de plasmon.

Asi por ejemplo en el visible y para valores comunes en medios acuosos, ¢4 esta en torno a 2.25. Esto lleva a
valores de resonancia en torno a €, = -4.5. Para el oro esto se produce a longitudes de onda en torno a 520 nm
mientras que para la plata esta en torno a 420 nm (Murray & Barnes, 2007).

Por ultimo, se debe tener en cuenta, como ha sido extensamente comprobado (Mulvaney, 1996; Kreibig &
Genzel, 1985), que para particulas suficientemente pequenas el recorrido libre medio de los electrones moviles
en el metal masivo, Ly, Se hace dependiente del tamafio de las particulas segun:

/L, =1/R- 1/L,, (9)

Por lo tanto, cuando R tiende a ser muy pequeno, el recorrido libre medio eficaz, Lei, S&€ hace mas parecido al
tamafio de la particula y y (la frecuencia de amortiguamiento) se hace dependiente del tamafio. Esto, a su vez,
determina que el valor del coeficiente de extincion sea dependiente del valor de la frecuencia de
amortiguamiento. El factor que mas afecta al valor de y es el tamafio de la particula. Un aumento del tamafio
lleva asociado un aumento del valor de y y esto provoca un ensanchamiento importante en la banda del
plasmon, pero no modifica su posicion en el espectro. Este efecto se ve bien en la simulacion recogida en la
Figura 2. Por una parte se observan los valores simulados de las componentes real e imaginaria de la
permitividad del metal a partir de las ecuaciones (4) y (5). Por otra se ha reproducido el coeficiente de extinciéon
(normalizado por unidad de &rea, Qe = Cext/TR?) a partir de la ecuacidn (7) para distintas proporciones entre la
frecuencia de relajacién y la de plasmén bulk (o sea la ratio y / wp). Asi, el trazo en negro representa una
proporcion del 5%, el rojo un 10% y el verde un 20%. Como se observa, en cuanto y se hace importante
respecto a w, el pico del plasmoén desaparece rapidamente (pero no se desplaza) a la vez que la banda se hace
muy ancha. Sin embargo basta un pequefio cambio en el valor de w, para provocar un fuerte desplazamiento
del pico que serad tanto mas hacia longitudes de onda mayores cuanto menor sea w,. El trazo en azul de la
Figura 2 recoge este Ultimo efecto para un cambio de apenas el 10% en el valor de w,.
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El desplazamiento batocrémico experimentalmente observado con el aumento del tamafio de las particulas no
puede ser deducido del modelo comentado hasta aqui. Cuando la particula es mucho mas pequena que la
longitud de onda de la radiacion puede considerarse que el campo eléctrico dentro de la particula es
virtualmente constante y, por ello, la aproximacion usando solo el momento dipolar resulta valida. En cuanto las
particulas tienen tamafos mayores, es necesario tener en cuenta ademas el momento cuadripolar y ya no vale
la aproximacion electrostatica sino la electrodinamica. En las particulas relativamente grandes aparecen efectos
importantes de distorsion en la amplitud y la fase del campo electromagnético al atravesar la nanoparticula
(efectos de retardo) (Murray & Barnes, 2007). La consecuencia directa es que particulas mas grandes conllevan
que la longitud de onda de resonancia de plasmon sea también mayor.

Otra consecuencia del aumento del tamano de la particula y de que por tanto en su interior el campo eléctrico
ya no resulta constante, es la disminucion en la densidad real o efectiva de los portadores de carga en la
superficie de la particula, N, lo que inmediatamente se traduce en un desplazamiento al rojo de la banda de
plasmon junto con un ensanchamiento de la misma.

Cambios en N son también fuertemente inducidos por especies adsorbidas (donadores o aceptores de
electrones) en las particulas, de ahi su enorme influencia en la posicién de la banda. Lo mismo cabe decir para
el disolvente. En definitiva, la estructura de la doble capa eléctrica alrededor del la nanoparticula tiene un
potente efecto sobre la banda de plasmon. Por Ultimo, si el crecimiento de la particula lleva ademas aparejado
cambios en su forma (por ejemplo desde esferas a elipsoides) la situacion se complica ain mas y el plasmodn
estara formado por mas de una banda (Kelly et a/, 2003). Todo ello configura por qué las disoluciones de NPs
metalicas muestran espectros de absorcion fuertemente dependientes de su tamafio, forma, entorno y
naturaleza.
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Fig. 2: Simulacion numérica del coeficiente de extincion (izquierda), expresado por unidad de area de particula, dado por la
ecuacion (7) para las proporciones senaladas en el grafico entre la frecuencia de relajacion y la frecuencia de plasmén
(trazos en negro, rojo y verde). En azul se muestra el efecto de una disminucién en el valor de la frecuencia de plasmon del
seno del metal. A la derecha se muestra las componentes real (negro) e imaginaria (rojo) de la permitividad obtenidas con
las ecuaciones (4) y (5).

Se ha procedido a caracterizar las NPs de plata sintetizadas en este estudio por medio de microscopia de efecto
tunel, STM y de fuerzas atomicas, AFM. La Figura 3 corresponde a la imagen STM en 3D de las nanoparticulas
mas pequefias sintetizadas cuya banda de plasmon es el espectro en azul de la Figura 1. Es una imagen de 32
nm x 32 nm en los ejes X e Y y de tan solo 0.5 nm en el eje Z. Se aprecian claramente algunas NPs que fueron
depositadas sobre una placa de Au(111) tal y como se comentd anteriormente. Para observar bien la forma y

http://www.exeedu.com/publishing.cl/av_cienc_ing/ 74



Avances en Ciencias e Ingenieria - ISSN: 0718-8706
Av. cien. ing.: 3(2), 67-78 (Abril/Junio, 2012) Cruz et al.

dimensiones de estas nanoparticulas se puede observar la Figura 4, en la que se muestra la imagen STM
anterior desde su vertical perfecta (top view), junto con el perfil de la seccion transversal correspondiente a la
linea azul dibujada sobre las nanoparticulas. Se aprecia perfectamente que se trata de objetos de contorno
triangular o hexagonal mas o menos distorsionado (las pequefias barras negras dibujadas sefialan mejor los
bordes rectilineos), cuyos tamanos oscilan entre 3.5 a 4.5 nm y cuyas alturas corresponden a solo 0.23 nm. Este
resultado indica que se trata de nanoprismas de altura monoatdmica, es decir formados por un solo atomo de
altura. Debe mencionarse que, debido a la naturaleza electronica tan parecida de la plata y el oro, obtener una
imagen STM con particulas tan extremadamente planas y pequefias no resulta en absoluto sencillo. Las bandas
paralelas que pueden observarse en la parte inferior derecha de la imagen STM en la Figura 4 se deben a una
situacion particular de la superficie del sustrato utilizado, Au(111), denominado reconstruccion del oro (Behm et
al, 1990) directamente relacionado con que la superficie del mismo sea el plano cristalografico (111). El
estudio ha sido repetido usando grafito pirolitico altamente ordenado (HOPG) como sustrato en vez de oro, pero
debido a la mala interaccion entre las NPs y el carbono, la punta del STM, al barrer la superficie, desplaza
facilmente las particulas haciendo imposible obtener buenas imagenes.

Fig. 3: Imagen STM en 3D de las NPs mas pequefias obtenidas depositadas sobre una placa de Au(111). Las escalas de los
ejes X, Y, Z de la imagen corresponden a 32 nm x 32 nm x 0.5 nm respectivamente.
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Fig. 4: Imagen STM (32 nm x 32 nm) de las NPs mas pequefias obtenidas y perfil de la seccion transversal correspondiente
a la linea azul dibujada.

Para intentar obtener aliin mas detalles de estos resultados, las nanoparticulas mas grandes, es decir aquellas
crecidas en ausencia de iones bromuro, fueron caracterizadas por microscopia AFM. La Figura 5 muestra la
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imagen topografica (200 nm x 200 nm) por AFM resonante de 2 nanoparticulas representativas de esta situacion
y su correspondiente imagen en contraste de fase. Dependiendo de las distintas modalidades de AFM la
combinacién de topografia y contraste de fase dan informacién muy variada sobre las muestras (Samori, 2006).
Las particulas mostradas en la Figura 5 corresponden al espectro en negro de la Figura 1. Alcanzan tamafios en
torno a los 40-50 nm con alturas en torno a 20 nm. Un resultado muy interesante de destacar es que si bien
aparentemente en la imagen topografica no se aprecian demasiados detalles, ademas de los puramente
topograficos, la imagen correspondiente al contraste de fase, muy sensible como se comentd con anterioridad a
efectos asociados a cambios en la naturaleza fisica o quimica presentes en la superficie, muestra con claridad
diversos hechos relevantes: las particulas contrastan fuertemente, esto permite detectar que tienen bordes
rectilineos definidos como cabia esperar si tienen caracter cristalino y aparecen rodeadas de una corona oscura
de otro material. Este Ultimo efecto esta directamente relacionado con que las particulas estan recubiertas de
una capa protectora probablemente compuesta de una combinacion de aniones citrato adsorbidos sobre la
superficie junto con iones plata complejados con citrato y estabilizados, una vez evaporado el disolvente, con
iones sodio. Esta capa, fuertemente adherida a la superficie de las nanoparticulas, no se desprende facilmente
aunque se laven cuidadosamente antes de hacer el estudio de AFM.

Fig. 5: Imagen AFM topogréfica (200 nm x 200 m) en modo resonante (izquierda) y su correspondiente imagen en modo de
contraste de fase (derecha) mostrando bordes rectilineos y capas de material alrededor de las nanoparticulas.

CONCLUSIONES

A pesar de ser un fendmeno estudiado desde hace tiempo, el plasmén de superficie de las nanoparticulas
metdlicas constituye un fendmeno espectroscopico de una complejidad tal que su estudio completo continua
abierto y que contrasta con la relativamente facil metodologia experimental necesaria para producir
nanoparticulas metalicas bajo control en medios liquidos muy diversos. Intervienen en el plasmén todos los
aspectos posibles: naturaleza del metal, forma, tamafio y método de sintesis, permitividad del metal y del medio
en su entorno inmediato, frecuencia de relajacion o amortiguamiento, estructura cristalina, proporcion de las
distintas caras cristalinas en la superficie, estructura de la doble capa eléctrica alrededor de las nanoparticulas,
composicion del medio y grado de dispersiéon de tamanos.

Resulta por tanto evidente que es imposible estudiar todas esas variables al mismo tiempo, lo que hace
imprescindible combinar experimentos cuidadosamente disefiados para controlar algunas de esas variables con
simulaciones computacionales adecuadas. En cualquier caso, estudios como el presentado aqui, constituyen un
valioso camino de entrada en el mundo de la Nanociencia y la Nanotecnologia.
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Técnicas de caracterizacion de superficies como son las microscopias de barrido de sonda, STM y AFM, en sus
distintas modalidades pueden resultar extremadamente Utiles para revelar informacion relevante sobre este tipo
de sistemas y sus caracteristicas, con notables ventajas sobre otros métodos posibles debido a su enorme
versatilidad y a las posibilidades de ser aplicadas bajo condiciones muy distintas.
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