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Resumen. Se depositaron nanoparticulas de oro con morfologia esferoidal en sustratos de vidrio
mediante pirdlisis en fase aerosol asistido por ultrasonido y usando el ZrO, como matriz dispersante,
la deposicion se realizd a tres diferentes velocidades de flujo del gas acarreador. Mediante
espectrofotometria UV-Vis se observd el pico de la resonancia de plasmones superficiales,
caracteristico de las nanoparticulas de oro, con un corrimiento hacia rojo conforme aumenta la
velocidad de flujo; este corrimiento es debido a cambios en el tamafio de particula. Por difraccion de
rayos-X se confirmoé la presencia de oro y de ZrO,, se observé un crecimiento preferencial de las
nanoparticulas de oro en el plano {111}. Mediante microscopia electrénica de barrido y microscopia de
fuerza atdmica se observo que las nanoparticulas presentan morfologia esferoidal con una relacién
aproximada de 2:1, el tamano de las nanoparticulas aumenté con la velocidad de flujo, confirmando
los resultados obtenidos por UV-Vis.

Palabras claves. nanoparticulas de oro, diéxido de zirconio, propiedades opticas, pirdlisis en fase
aerosol.

1. Introduccién

Las nanoparticulas de oro han generado un gran interés debido a sus propiedades Opticas
Unicas, que hacen que éstas tengan aplicaciones tecnoldgicas variadas tales como en fotocatalisis
[1,2], deteccion de biomoléculas en solucién [3], asi como en el incremento de las propiedades
fluorescentes de iones lantanido [4], entre otras.

Estas propiedades 6pticas caracteristicas de las nanoparticulas metalicas son generadas por la
resonancia de plasmones superficiales (SPR por sus siglas en inglés), la cual es la excitacion de los
electrones libres dentro de la banda de conduccién debido a una luz incidente, el campo eléctrico de
esta luz induce a la polarizacion de estos electrones libres originando en la superficie de la
nanoparticula una diferencia de carga, de esta manera una oscilacion dipolar de electrones es creada
con cierta frecuencia, este fendmeno ocurre cuando el tamafio del nanocristal metalico es mas
pequefio que la longitud de onda de la radiacién incidente. La energia de la resonancia de los
plasmones superficiales depende de la densidad electrénica en la banda de conduccién, del tamano
de particula, de la morfologia y del medio dieléctrico que rodea a la nanoparticula. Conforme el
tamafo de particula aumenta, el pico de la resonancia de plasmones superficiales se vuelve mas
anchoy se desplaza hacia longitudes de onda mayores (corrimiento hacia el rojo) [5]-

Se ha demostrado que las peliculas de nanoparticulas de oro depositadas sobre vidrio absorben
la radiacion que se le hace incidir, atenuandola hasta un 40% [6]. Por lo tanto, este tipo de
recubrimientos pueden tener aplicacion en ventanas de edificios y automdéviles atenuando la
radiacion solary reduciendo de esta manerala energia requerida en aire acondicionado.

Se han reportado varios métodos para la deposicion de nanoparticulas de oro, siendo el sustrato
mas utilizado el vidrio. Entre ellos se encuentran sol-gel [7,8], precipitacion in situ [9], inmersion [10],
técnica de Langmuir-Blodgett [11,12], ensamblaje capa por capa [13], deposicion quimica de vapor
asistida por aerosol [14,15] y spray pirdlisis [16]. Las técnicas en aerosol permiten obtener particulas
con propiedades que no pueden ser obtenidas por otras técnicas; las particulas son de alta pureza, no
presentan aglomeracion y se obtiene una distribucion controlada del tamafo de particula. También
presentan varias ventajas, tales como: se pueden usar precursores de baja volatilidad, se puede
trabajar tanto en alta como en baja temperatura, el proceso es continuo y se lleva a cabo en un
ambiente seco, entre otras.
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En la técnica de pirdlisis en fase aerosol la solucién conteniendo los precursores se coloca en un
atomizador para formar el aerosol, el cual es llevado a un horno tubular mediante un gas acarreador,
donde se llevan acabo reacciones quimicas inducidas térmicamente para convertir los precursores al
producto deseado, que se colecta al salir del horno o se deposita en un sustrato [17]. El aerosol puede ser
generado por atomizacion liquida (con aire a alta velocidad) o por atomizacion ultrasénica (sin aire), el
segundo tiene la ventaja de producir una distribucién estrecha en el tamafio de las gotas y, por lo tanto,
una distribucion estrecha en el tamafo de particula [18]. Como se menciond anteriormente, la técnica de
pirélisis en fase aerosol no requiere de equipamiento costoso y se puede implementar facilmente en el
laboratorio. También permite el uso de precursores de bajo costo y de baja volatilidad, tal como nitratos,
cloruros, fluoruros, etc., evitando la necesidad de usar precursores organicos volatiles.

En este trabajo, se depositaron nanoparticulas de oro sobre vidrio mediante la técnica de pirdlisis en
fase aerosol asistido por ultrasonido usando ZrO, como matriz dispersante, esto con la finalidad de
incrementar la afinidad de las nanoparticulas de oro en el vidrio. Se usaron tres diferentes velocidades de
gas acarreador, N,. Se estudiaron las propiedades 6pticas, morfologia y tamafio de particula mediante
espectrofotometria UV-Vis, microscopia electronica de barrido y microscopia de fuerza atémica.

2. Trabajo experimental

2.1.Preparacion de la solucién de acido tetracloroaurico (HAuCl,)

La solucion de HAuCI, fue obtenida disolviendo 0.4925 g de oro en polvo (Au 99.9%) en agua regia
(3 partes de HCI concentrado y 1 parte de HNO, concentrado), la mezcla se llevd a ebullicion con
agitacion y se concentré a 0.75 mL, se aforé a 100 mL obteniéndose una soluciéon de HAuCl, 25 mM, de
esta solucion se tomé 1 mLy se aforé a 100 mL para obtener una solucién final de HAuClI, 0.25 mM.

2.2. Deposicién de las nanoparticulas de oro mediante pirélisis en fase aerosol asistido por

ultrasonido

Se usaron como precursores la solucion de HAuCl, 0.25 mM para las nanoparticulas de oro y una
solucion de cloruro de zirconilo 1 mM (ZrOCl,-8H,0, 98%) para el ZrO,. Se mezclaron 20 mL de HAuCl,
0.25 mMy 5 mL de ZrOCI, 1TmM y se aforaron a 50 mL, manteniendo una relacion molar Au/ZrOCl, = 1/1,
esta mezcla se colocd en un atomizador ultrasonico de frecuencia 1.7 MHz. Se uso como gas
acarreador nitrégeno seco usando tres velocidades de flujo: 2, 3 y 4 L/min. Como sustratos se usaron
portaobjetos de vidrio que fueron colocados dentro de un tubo de cuarzo calentado a 500 °C por un
horno tubular. La formacion de las nanoparticulas de oro se da conforme a la reaccién mostrada en la
ecuacion 1, lacual ocurrea 175 °C:

HAuCl —2-» Au +HCI +3/2Cl (1)
(s) (2) 2(g)

4(ac)

El sistema de pirdlisis en fase aerosol asistido por ultrasonido usado en este trabajo se construyo
usando un atomizador ultrasdnico usado en tratamientos médicos y un tubo de cuarzo dentro de un horno
tubular. No hubo necesidad de usar condiciones especiales como vacio o altos consumos de energia.

2.3.Caracterizacion

Las propiedades 6pticas de las nanoparticulas de oro se estudiaron mediante espectrofotometria
UV-Vis. La difraccion de rayos-X se llevo a cabo sobre las peliculas usando radiacién Cu Ka (A = 1.5417
A)y midiendo la intensidad en un rango de 28 de 5 a 90° en un hora. Mediante microscopia electrénica de
barrido y microscopia de fuerza atomica se observo la morfologia y se evalud el tamafio de las
nanoparticulas de oro sobre los sustratos de vidrio.
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2.3. Caracterizacion

Las propiedades 6pticas de las nanoparticulas de oro se estudiaron mediante espectrofotometria
UV-Vis. La difraccion de rayos-X se llevé a cabo sobre las peliculas usando radiacion Cu Ka (A =
1.5417 A) y midiendo la intensidad en un rango de 26 de 5 a 90° en un hora. Mediante microscopia
electrénica de barrido y microscopia de fuerza atdmica se observé la morfologia y se evalu6 el tamario
de las nanoparticulas de oro sobre los sustratos de vidrio.

3. Resultados y discusion

En la figura 1 se muestra los espectros UV-Vis obtenidos de las muestras depositadas a las tres
diferentes velocidades de flujo. El pico de la resonancia de plasmones superficiales (SPR) que es
caracteristico de las nanoparticulas de oro se observo para todas las muestras. Las posiciones del
pico fueron de 530 nm para 2 L/min, 535 nm para 3 L/min y 550 nm para 4 L/min, observandose un
incremento en la longitud de onda conforme aumenta la velocidad de flujo. Este corrimiento hacia el
rojo ha sido asociado con el tamario y morfologia de las nanoparticulas [5], como se mencionara mas
adelante.
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3 L/min
4 L/min
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40 45 500 550 600 650 700
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Figura 1. Espectro UV-Vis para la deposicion de nanoparticulas de oro depositadas a 2, 3 y 4 L/min

La figura 2 muestra el espectro de difraccion de rayos-X para la deposicién obtenida a 2 L/min, en
el que se observa la obtencién de sélo un pico de difraccion del oro a 26 = 38° que corresponde al
plano {111}de la fase cubica del oro, el cual nos indica que hubo un crecimiento preferencial hacia este
plano al momento de formarse las nanoparticulas. También se obtuvo un sélo pico de difraccion
correspondiente al ZrO, a 26 = 30° que confirma la formacién de este compuesto pero con una baja
cristalinidad. Los demas picos corresponden al ZrOCl, (26 = 10, 20 y 32°) que quedo sin reaccionar.
Estos resultados indican que las condiciones dentro del tubo de cuarzo fueron suficientes para formar
el oro, pero no para permitir la conversién completa del ZrOCl,a ZrO,,.
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Figura 2. Difractograma de rayos-X para la deposicién a 2 L/min.
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Las figuras 3 y 4 muestran las imagenes de microscopia electronica de barrido para las muestras
obtenidas a 3 y 4 L/min, respectivamente. Se obtuvieron nanoparticulas de oro con morfologia esferoidal
y se puede observar la influencia del flujo tanto en la morfologia como en la direccion de las
nanoparticulas, ya que todas se encuentran alineadas hacia el mismo lado y de forma paralela a la
direccién del flujo. La relacién promedio entre los ejes mayor y menor de los esferoides fue de 2:1
aproximadamente. Para 3 L/min se obtuvo una relacion entre ejes de 118 nm/63 nmy para 4 L/min de 205
nm/87 nm. Elincremento en el tamario de particula conforme aumenta la velocidad de flujo es congruente
con lo observado por UV-Vis, ya que el pico de la resonancia de plasmones superficiales se desplaza
hacia el rojo conforme aumenta el tamafio de particula [5].

Figura 3. Micrografia electrénica de barrido para la deposicion a 3 L/min. Magnificacién: 50,000x.

Figura 4. Micrografia electrénica de barrido para la deposicion a 4 L/min. Magnificacién: 25,000x.

En la figura 5 se muestra la imagen de microscopia de fuerza atémica obtenida para la muestra
depositada a 2 L/min, al igual que con las imagenes de microscopia electrénica de barrido se observan
nanoparticulas con morfologia esferoidal con una relaciéon entre ejes de 112 nm/58 nm, lo cual es un
tamafo de particula menor que los valores obtenidos para las otras velocidades de flujo, debido a esto el
pico de la resonancia de plasmones superficiales de esta muestra presenta un corrimiento al azul con
respecto a las muestras obtenidas a 3 y 4 L/min. Vale la pena recalcar que las nanoparticulas obtenidas
tienen tamano uniforme y no presentan aglomeracion, una de las ventajas de la técnica de pirdlisis en
fase aerosol asistido por ultrasonido, aunque se pueden observar particulas de tamafio mayor las cuales
se atribuyen al ZrO, formado.
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Figura 5. Micrografia de fuerza atémica para la deposicién a 2 L/min.

4. Conclusiones

El método usado para producir las nanoparticulas de oro en este trabajo es factible y no requiere
de equipamiento caro o dificil de manejar. Se obtuvieron nanoparticulas de tamafo uniforme y dentro
de la escala nanométrica.

Mediante espectrofotometria UV-Vis se observd el pico de resonancia de plasmones
superficiales caracteristico de las nanoparticulas de oro, obteniéndose un corrimiento hacia el rojo
conforme aumenta la velocidad de flujo del gas acarreador. Se obtuvieron nanoparticulas de oro con
morfologia esferoidal, tal como se observo en las imagenes de microscopia electrénica de barrido y
microscopia de fuerza atomica, con una relacion entre los ejes mayor y menor de 2:1
aproximadamente. El tamafio de las nanoparticulas aumentd conforme se incremento la velocidad de
flujo, lo que explica el corrimiento hacia el rojo en los espectros UV-Vis conforme aumenta la
velocidad de flujo.

Con difracciéon de rayos-X se confirmé la formaciéon de las nanoparticulas de oro, con un
crecimiento preferencial hacia el plano {111}, y la formacion del ZrO, con una baja cristalinidad,
también se pudo observar la presencia del compuesto ZrOCl, sin reaccionar, lo que nos indica que el

tiempo y la temperatura a la que se llevé a cabo la deposicion no fueron suficientes para convertir todo
elZrOCl,a ZrO,.
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