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Resumen:

El oro ha sido uno de los materiales mas preciados

por el hombre desde la antigiiedad por sus excelentes
propiedades, entre las que destaca su hermoso color

y brillo, su maleabilidad y su estabilidad quimica. En
las ultimas décadas, el interés por este material se ha
incrementado al encontrar que el oro en forma de nano-
particulas presenta fendmenos fisicos nuevos que incre-
mentan su potencial tecnoldgico. En esta contribucion
presentamos una breve descripcion de algunos de estos
fenémenos, los cuales son objeto de estudio del cuerpo
académico Fisica de los sistemas de baja dimensionali-
dad y sus aplicaciones de la FCFM de la UANL.
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Introduccion

Aunque el oro es uno de los materiales mas conocidos
y utilizados desde la antigiiedad, no ha dejado de atraer
fuertemente la atencion de la comunidad cientifica
debido a sus excelentes propiedades. El oro es un
metal de transicion que tiende a aparecer en su estado
metalico (tiene potenciales de reduccion estandar altos
y positivos [1], siendo en este estado poco reactivo,
por lo cual presenta una gran estabilidad quimica y una
notable resistencia a la corrosion. Ademas, el oro es el
metal mas ductil y maleable. Estas propiedades, junto al
caracteristico color amarillo brillante que presenta en su
estado masivo han hecho que el oro pertenezca, junto a
la plata, el platino y el rodio, al grupo los metales mas
preciado en los trabajos de joyeria. Por otro lado es un
excelente conductor de electricidad y calor.

La baja reactividad del oro lo convierte en el metal
mas inocuo para la salud humana. De hecho, aunque
poco utilizado, se emplea en su estado metalico como
un colorante alimentario en alta gastronomia (Codex
Alimentarius E-175), y en particular, como un afiadido
decorativo de algunas bebidas alcoholicas (tales como
la bebida polaca Goldwasser de Danzig o algunos vinos
como el Centvum Vitis). Por otro lado, su uso terapéutico
anti-inflamatorio en dolencias como la artritis reumatoide
parece muy prometedor [2,3]. No obstante, cabe sefialar
que algunas de sus sales, tales como el cloruro de oro, si
presentan toxicidad.

Recientemente, el interés por este material en forma
de particulas de tamafio nanométrico se ha visto renovado
y fortalecido debido a los comportamientos fisicos
que exhiben estos sistemas, que son muy diferentes
a los observados en el oro a escala macroscopica
y los cuales presentan nuevas dependencias con el

Figura 1. A) Espectro ultravioleta-visible de una
suspension coloidal de nanoparticulas de oro. La imagen
interior es una fotografia de la muestra estudiada donde
se evidencia la presencia de particulas mediante el
efecto Tyndall. B) Imagen de microscopia electrénica de
transmision de la misma muestra.
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tamafio y forma del material. De este modo, el estudio
de esta nueva fenomenologia resulta fundamental
para el entendimiento de los efectos colectivos,
superficiales y de confinamiento responsables de las
propiedades y fendmenos tnicos de los sistemas de baja
dimensionalidad, y que podria explotarse en el disefio de
nuevos dispositivos y tecnologias asi como el desarrollo
de nuevas técnicas terapéuticas y de diagnostico [4].

En este trabajo presentamos una breve descripcion
de algunos fendémenos fisicos asociados a las
nanoestructuras de oro, mostrando algunos resultados
obtenidos por nuestro grupo de investigacion. Todas las
figuras presentadas son originales y no se han publicado
previamente.

Resonancia de plasmones superficiales

En los metales existe una gran cantidad de electrones
(digamos del orden del ntimero de Avogadro,~10%) que no
seencuentran ligados aun determinado nicleo atomico, de
modo que se pueden mover libremente dentro del material
formando un plasma. Con la aplicacion de campos
eléctricos, estos electrones fluyen a través del material
dando lugar al fendmeno de la conduccion eléctrica.
Cuando se hace incidir radiacion electromagnética
(i.e. campos electromagnéticos oscilantes) sobre los
metales, se pueden inducir excitaciones colectivas de
los clectrones libres, denominadas plasmones. Estas
ondulaciones electronicas se pueden propagar en la
interfase de un metal y un material dieléctrico dando
lugar a un plasmén superficial. Cuando la frecuencia
de la radiacion incidente coincide con la frecuencia
resonante de la oscilacion colectiva de los electrones de
conduccion, se produce un fendémeno de absorcion. En
el caso de metales con baja dimensionalidad (peliculas
delgadas y metales nanométricos), la resonancia del
plasmoéon (que llamaremos resonancia del plasmon
superficial localizado, LSPR segin sus siglas en
inglés Localized Surface Plasmon Resonance) presenta
una frecuencia caracteristica fuertemente dependiente
del tamafio y forma del material debido a efectos de
confinamiento [4]. En el caso de las nanoestructuras de
los metales nobles como el oro y la plata, la banda de
extincion LSPR cae dentro del espectro visible, de modo
que estas nanoestructuras presentan colores diferentes
a los observados en sus analogos macroscopicos y que
pueden variar segun el tamafio de particula.

A modo de ejemplo ilustrativo, en la Figura 1A
se muestra el espectro ultravioleta-visible de una
suspension coloidal de nanoparticulas de oro. En
la imagen interior se muestra una fotografia de este
coloide donde se aprecia su color rosaceo, el cual es
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muy diferente del color dorado del oro en bulto. En esta
fotografia se puede observar que la suspension presenta
el efecto Tyndall al hacerla incidir un haz laser. En la
Figura 1B se muestra una micrografia de microscopia
electronica de transmision (MET) de la misma muestra,
donde se evidencia la uniformidad, la morfologia
esférica y el pequefio tamafio de las particulas presentes
en la suspension (su diametro promedio es de 6 £ 2 nm).

Aunque la naturaleza de este fendmeno debe
describirse en el contexto de la mecanica cuantica,
donde se tratan a los plasmones como cuasi-particulas,
los procesos de absorcion, dispersion y extincion
derivados de los plasmones superficiales pueden
describirse cuantitativamente empleando el modelo
teorico que Mie desarrolld en 1908 [5], basado en la
teoria electromagnética clasica. En la siguiente seccion
describiremos brevemente este modelo.

Teoria de Mie de la dispersion y absorcién de la
luz por particulas pequeias

Cuando se hace incidir luz sobre una particula metalica, su
campo electromagnético induce una excitacion colectiva
en los electrones de valencia de la particula, por lo que
la particula a su vez irradiara radiacion electromagnética
dando lugar a un proceso de dispersion. Por otro lado,
en el proceso de transferencia de energia de la luz a la
particula, parte de la energia se disipa en forma de calor.
A este proceso se le denomina absorcion. Para describir
teoricamente este problema fisico, consideremos las
ecuaciones de Maxwell:

V-D(r,t) = p(r,t) (1)
VXE = — 0B/dt 2
V:-B(r,t)=0 (3)
VxH(r,t) = Ji(r,t) + oD(r,t)/0t “

siendo p, y J, las densidades de carga y corriente
asociadas a los electrones libres o de conduccion.

Las condiciones de contorno asociadas a estas
ecuaciones son:

A x [EZ (I‘, t) - El(r: t) ]frontera =0 (5)
Ax [Hy(r,t) — Hy (1, t) Jfrontera = Ki (©)
f - [Dz(r; t) — Dy (T, t)]frontera = 0] 0
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fi -+ [Hy(r,t) — Hy (r,Y)]frontera = 0 (®)

siendo o, y K, las densidades de carga y corriente
asociadas a las cargas libres de la superficie frontera y n”
el vector unitario normal a dicha superficie.

Las ecuaciones (1)-(4) se pueden desacoplar dando
lugar a ecuaciones de ondas que describen a la radiacion
electromagnética en un medio material. De este
modo, los campos eléctrico y magnético de una onda
electromagnética plana y monocromatica (con longitud
de onda A ) que se propaga en un medio determinado
con permitividad eléctrica € y permeabilidad magnética
u son soluciones de las ecuaciones de onda:

VE+KE=0 y VH+KH=0 (9

donde k= (z’aﬂ) =co\/q1=cor1 es el numero de ondas de
la onda en el medio en cuestion. En muchos medios, p
toma un valor cercano a 1 y por tanto, n = Ve. En la
frontera entre la particula metalica y el medio en el
que se encuentra inmersa, tanto € como p cambiaran
bruscamente presentando una discontinuidad. En el caso
de particulas con morfologia esférica, las ecuaciones
del problema se pueden resolver analiticamente cuyas
soluciones fueron propuestas por primera vez por Mie
[5]. A partir de estas soluciones se puede calcular las
secciones eficaces de absorcion (o, ), dispersion (o, )
y de extincion (o, ), siendo esta ultima la suma de las
dos primeras. De acuerdo a esta teoria, para una particula
esférica metalica de radio r, con una permitividad
eléctrica € =n 2 (la cual debe expresarse con niimeros
complejos en las particulas metalicas para poder describir
el fenémeno de absorcidn), que se encuentra inmersa en
un medio con permitividad € =n”> 'y en la cual incide

una onda electromagnética plana con frecuencia ® =2/

A=k/n_, las secciones eficaces 6., 6.y ¢__se pueden
m . K X dis> “abs ext

calcular mediante las siguientes series:

Ogis = % 10021(2] + 1)Re(a] + b]) (10)
Gext = 322421 + 1) (Jaj]* + [b)]) (11)
Gabs = Oext — Odis (12)

donde :

_ m V/j(mx) Vi (0)— U/j(x) ‘//jl(mx)

— 13
YT im0 g (=g, ) )
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Figura 2. Valores calculados (a partir de la teoria de
Mie) de las secciones eficacesoabs, odis y oext de
nanoparticulas de oro de diversos tamaios (1-100 nm)
dispersadas en agua en funcién de la longitud de onda de
la radiacion incidente
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_ ‘//j(mx) ‘//j,(x)_m'//j(x) ‘//j/(mx)

= : : (14)
v M) &/ (1) -mé; @)y (mx)

siendo m = ny/ny, y X = 27ry/A.

Las funciones vy éj (x) son las funciones Ricatti-
Bessel, que son soluciones de la ecuacion diferencial:

299 4 2 i+ Dy =0 (15)
x2S+ X -jG+ Dy =

y que se pueden definir como:

e = (%1 @ (16

50 = 2w+ iva®]

donde J y Y son las funciones de Bessel de primer y
segundo orden, respectivamente.

Las funciones con primas, vy F;j', indican
derivadas de las funciones con respecto al argumento en
paréntesis y se pueden expresar del modo siguiente:

v () =y, (00— = () (18)
)= &_,(0) - = & (19)

Estas ecuaciones nos permiten estimar las
dependenciasde 6, , o, yo_, en funcion del material de
la particula y su diametro, el medio en el que se encuentra
y la longitud de onda de la radiacioén incidente. En la
Figura 2 presentamos los valores estimados de 6, , 0,
y o, en funcién de la longitud de onda de la radiacion
incidente para nanoparticulas de oro de diversos tamafios

(1-100 nm) dispersadas en agua (n_=1.33).

Es importante destacar que la banda de absorcion
debida al fenémeno de LSPR puede verse modificada
significativamente si la nanoparticula es dopada con
otro metal. También puede modificarse recubriendo las
particulas iniciales con otro metal noble, confiriendo a la
particula una estructura tipo corazén-coraza. También la
modificacion de la forma de las nanoparticulas da lugar a
importantes variaciones en la banda de extincion LSPR,
de hecho una morfologia anisotrépica suele dar lugar a
la aparicion de varias bandas de extincion [6]. También
es muy susceptible a la variacion de las propiedades
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del entorno de las nanoparticulas (indice de refraccion
local, etc.) y su estado de agregacion [4,7]. Este hecho
hace que las nanoparticulas de oro sean muy utiles en
el desarrollo de sensores. De este modo, por ejemplo,
se puede explotar la sensibilidad del espectro LSPR a
los cambios en el indice de refraccion local para la
deteccion de moléculas suspendidas en un medio liquido
y que tiendan a adherirse a la superficie de las particulas
de oro. Aunque Estas tltimas son muy poco reactivas,
tienden a adsorber moléculas formando enlaces tipo Au-
S. Este método de reconocimiento molecular se podria
emplear para detectar sistemas tales como encimas,
anticuerpos, agente toxicos o ADN con concentraciones
del orden de ~ 1 pM [4].

Dispersion Raman enaltecida por superficies

Otro fenémeno interesante que presentan las
nanoparticulas de oro y que estd siendo crucial para el
desarrollo de nuevos biosensores, es el enaltecimiento de
la dispersion Raman producido al anclar las moléculas
de un espécimen a analizar sobre una superficie de oro
o plata. En este aspecto es importante destacar que las
nanoparticulas, debido a sus pequefias dimensiones,
presentan una alta relacion superficie/volumen que
aumenta dramaticamente con la reduccion de su tamafio.

El efecto Raman consiste en la dispersion inelastica
de fotones provenientes de un laser incidente sobre
una muestra. Dicha dispersion se origina debido a la
interaccion de los fotones con las moléculas de lamuestra,
la cual depende de las frecuencias caracteristicas de los
modos de vibracion de dichas moléculas. Por tanto, este
fenémeno de dispersion puede emplearse para el analisis
quimico y estructural de un compuesto. Sin embargo, un
inconveniente de esta técnica analitica es que tan solo
un fotén de cada 10® fotones incidentes es dispersado
inelasticamente [8], y la seccion eficaz de la dispersion
Raman es considerablemente pequefia (del orden de 10-
3910 ¢m? por molécula) [9], por lo que en principio se
requieren grandes cantidades de muestra para hacer estos
analisis. No obstante, se ha encontrado que la intensidad
de este fenémeno puede incrementarse en un factor de
102-10* cuando la frecuencia del laser excitador coincide
con la frecuencia de resonancia de alguna transicion
electronica de la molécula, dando lugar a la dispersiéon
Raman resonante [§].

Por otro lado, desde el descubrimiento de
Fleischmann y colaboradores [10] se sabe que la
intensidad de este fenomeno puede amplificarse en 5
0 6 drdenes de magnitud cuando las moléculas estan
adsorbidas o en contacto con ciertas superficies metalicas
tales como la plata o el oro. Esto hace que se reduzca
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considerablemente el numero requerido de moléculas
para su estudio por dispersion Raman, hasta poder
lograr detecciones de una sola molécula aislada [11].
El efecto Raman enaltecido por superficies (conocido
por sus siglas en inglés SERS, Surface Enhanced Raman
Scattering), puede originarse principalmente mediante
mecanismos quimico-electronicos o electromagnéticos
[11,12]. En el primer mecanismo, el enaltecimiento
de la sefial en este caso parece producirse debido al
acoplamiento electronico entre las moléculas adsorbidas
y la superficie metalica, habiendo una transferencia de
cargas dinamica en la interfase molécula/metal [13].
Los factores de enaltecimiento estimados debido a este
mecanismo son relativamente pequefios (entre 10 y 100)
[14]. En el segundo mecanismo, el enaltecimiento del
efecto Raman ocurre debido al acoplamiento de los
modos de vibracion moleculares con los plasmones
superficiales excitados en la superficie metalica por los
fotones incidentes [15].

Magnetizacion espontinea en nanoestructuras
de oro

Otro aspecto sorprendente de las nanoparticulas de oro,
descubierto recientemente [16], es que cuando estan
estabilizadas con moléculas mediante un enlace oro-
azufre pueden presentar comportamientos magnéticos
muy diferentes al diamagnetismo observado en el oro
masivo. De esta forma, estas nanoparticulas presentan
histéresis magnética independiente de la temperatura,
algo inusual incluso para particulas pequefias de
un material ferromagnético, las cuales si son lo
suficientemente pequefias exhiben un comportamiento
superparamagnético a temperatura ambiente y campos
coercitivos altos a bajas temperaturas.

El origen de este comportamiento no se ha
esclarecido aln por completo, sin embargo este
fenémeno parece estar relacionado con los cambios en
la configuracion electronica de las nanoparticulas de
oro producido por el enlace Au-S con las moléculas del
ligando [17,18].

Auto-organizacion de nanoparticulas de oro en
superestructuras con ordenamientos cristalinos

Las nanoparticulas de oro coloidales uniformes
recubiertas con agentes surfactantes estabilizantes,
pueden auto-ensamblarse en arreglos con simetrias
cristalinas bien definidas que pueden considerarse
como supercristales o cristales supramoleculares,
donde las nanoparticulas de oro desempenan el papel
de bloques de construccion [19]. Esta organizacion
espontanea de nanocristales coloidales en redes bi- o tri-
dimensionales sin duda representa uno de los fenémenos
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Figura 3. . La imagen de la izquierda es una imagen
MET de alta resolucion de una nanoparticula de
oro monocristalina. Los puntos que se observan

corresponden a atomos. En la imagen de la derecha

se muestra un agregado de nanoparticulas de oro con
simetria cristalina. Cada punto corresponde a una
nanoparticula.

mas interesantes observados en los nanomateriales con
mayor relevancia tecnologica.

En la Figura 3 se muestra a modo ilustrativo, una
imagen MET conresolucion atomica de una nanoparticula
monocristalina de oro. En ella se evidencia claramente
el arreglo atdmico. En la misma figura también se
presenta una imagen MET de nanoparticulas de oro
agregadas espontaneamente formando una estructura
supramolecular, donde las nanoparticulas juegan el papel
de unidades de construccion. Es interesante remarcar que
estas nanoparticulas estdn ensambladas con la misma
simetria cristalina (estructura cubica centrada en las
caras) que la encontrada en el ensamblaje de los atomos
de oro para formar cada una de las nanoparticulas.

Laformaciéndeestossupercristales puedeexplotarse
como una herramienta extraordinariamente poderosa
para el disefio de nuevos materiales con propiedades
unicas y controlables, siendo de crucial importancia para
el disefio de nuevos dispositivos tecnologicos donde las
unidades activas sean nanocomponentes. Por otra parte,
nos permite inferir principios generales subyacentes
en la forma en la que la materia se auto-ensambla en
diferentes estructuras jerarquizadas. Sin embargo, cabe
destacar que, dada la complejidad del fenémeno resulta
dificil establecer tedricamente en qué condiciones
experimentales se obtienen arreglos de nanocristales con
una simetria determinada en un sistema real.

Recientemente se ha encontrado que cuando
las plataformas metalicas empleadas en el fenomeno
SERS son nanoparticulas formando un supercristal, las
excitaciones plasmonicas generadas por el acoplo de

FENOMENOS FiSICOS DE LAS NANOPARTICULAS DE ORO

ESPECIAL

los dipolos de nanoparticulas que forman el agregado
producen un enaltecimiento aun mayor de la dispersion
Raman como resultado del fuerte confinamiento de los
campos Opticos entre las particulas agregadas [13,15],
convirtiendo el fendmeno SERS el principio fundamental
de la tecnologia de sensores con capacidad de deteccion
a nivel molecular.

Conclusiones

Los materiales nanoestructurados, y en particular
las nanoparticulas de oro, presentan propiedades y
fenomenos fisicos nuevos de gran interés cientifico
y tecnolégico. Algunos de los que mas han atraido la
atencion de la comunidad cientifica y que estan siendo
estudiados con mayor empefio son los efectos de
tamafio finito de la resonancia del plasmoén superficial
localizado, el enaltecimiento de la dispersion Raman por
superficies, magnetismo permanente en nanoestructuras
de oro y la formacion espontanea de estructuras
cristalinas supramoleculares. No obstante, cabe destacar
que el origen de todos estos fendmenos fisicos no estd
completamente esclarecido y que son temas de actual
discusion y de controversia, de modo que su estudio
podriarevelar nuevos principios fisicos atin por descubrir.
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