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ResumEn
El control sobre la morfología y el tamaño de las nanopartículas es de gran importancia para su uso en diversas aplicaciones y en tecnologías emergentes. En el presente trabajo mostramos que mediante un proceso fotoquímico sencillo y de bajo costo es posible modificar la morfología y tamaño de nanopartículas esféricas de plata (3 nm de diámetro). Partículas decaedrales (78 nm) y planas (21 nm) son obtenidas respectivamente cuando el coloide es expuesto únicamente a luz azul o verde proveniente de LEDs superluminiscentes.  Además, si la transformación fotoquímica se inicia con luz azul y después se cambia a luz verde, es posible obtener una amplia variedad de morfologías y tamaños de partícula. Por ejemplo, para tiempos de exposición al azul menores a 30 min, diversas morfologías como partículas facetadas (42 nm), planas alargadas (17 nm) y planas redondeadas (11 y 24 nm) son obtenidas. Tiempos de exposición mayores a 45 min, permiten la formación de partículas decaedrales (71 hasta 78 nm). Estos resultados muestran que además de modificar la morfología, es posible sintonizar la banda plasmónica desde 511 hasta 594 nm con un alto grado de selectividad. 
                                                                                                                            
1. Introducción
Las nanopartículas (NPs) de metales nobles, como el oro y la plata, han recibido mucha atención en los años recientes debido a sus interesantes propiedades físicas y químicas; sus  posibles aplicaciones abarcan desde almacenamiento de datos, microelectrónica, óptica no lineal, biosensores, catálisis y celdas solares [1-5]. La mayoría de estas aplicaciones están basadas en las propiedades ópticas de las NPs [6]. Las bandas plasmonicas para NPs de metales nobles son altamente dependientes del tamaño y morfología [7] y generalmente se encuentran en el rango visible y cercano infrarrojo del espectro electromagnético, lo que las hace muy atractivas para aplicaciones tecnológicas y biomédicas. Esferas, cubos, barras, decaedros y placas son algunas morfologías que pueden ser producidas mediante métodos de síntesis químicos, térmicos, electroquímicos y fotoquímicos [8]. Los métodos térmicos son los más sencillos en cuanto a la facilidad de producción de NPs, sin embargo tiene la desventaja de requerir altas temperaturas y agentes reductores fuertes lo que produce una distribución de tamaño amplia. Como alternativa se han desarrollado una variedad de métodos de síntesis fotoquímica para la producción de diversas morfologías como esferas, decaedros, prismas, barras, barras pentagonales y discos [9-13]. Casi todos los métodos de síntesis fotoquímica parten de una solución precursora de partículas esféricas de plata que al ser expuestas a diferentes fuentes de radiación sufren un cambio morfológico y de tamaño. En general para cada longitud de onda con que se excitan una solución precursora se obtendrá una morfología y distribución de tamaños determinados, y por consiguiente una banda de absorción óptica asociada a estos. Debido a lo anterior y a la limitación en cuanto a fuentes de excitación, no es posible hacer una sintonización fina de la banda de absorción. Los métodos de síntesis previamente reportados, abordan la sintonización de la banda plasmónica mediante métodos de recrecimiento con una o múltiples fuentes de iluminación; es decir, después de transformar fotoquímicamente la solución precursora, esta es transferida a una nueva solución de crecimiento, y es iluminada nuevamente para provocar un segundo cambio morfológico. La desventaja de estos métodos es que siempre son métodos de varios pasos en múltiples soluciones, lo que puede comprometer la eficiencia de síntesis. El objetivo de este trabajo es investigar la capacidad de sintonización fina mediante un método de una sola solución, y  que usa la combinación de radiación de dos fuentes de iluminación en diferentes etapas de la síntesis. 

2. Experimental
Para la síntesis de la solución precursora se utilizo el método reportado previamente [15]. La solución precursora exhibe un tono amarillo claro indicando la presencia de partículas esféricas (diámetro 3±1 nm). La solución precursora se mantiene en oscuridad durante dos horas antes de ser irradiada. Como fuente de iluminación se utilizaron LEDs comerciales superluminiscentes azules (λ0=465 nm, 180 mW/cm2) y verdes (λ0= 520 nm, 50 mW/cm2). Un conjunto de 11 muestras fue preparado al transferir dos mililitros de la solución precursora a celdas desechables para espectrometría. Las muestras A1 y A2 fueron irradiadas con luz azul y verde respectivamente. Las muestras A3 hasta A11 fueron irradiadas primero con luz azul para tiempos de 2, 3, 4, 5, 10, 15, 30, 45 y hasta 60 minutos, y posteriormente con luz verde hasta que 150 minutos fueron completados. Los espectros de absorción óptica fueron medidos mediante un espectrómetro portátil (Stellarnet spectrometer EPP2000). El análisis de morfología y tamaño se hizo mediante al análisis de imágenes de TEM (TEM; JEOL, JEM 1230). El análisis estadístico para determinar el tamaño se realizo midiendo al menos 200 NPs en varias imágenes correspondientes a diferentes áreas de la rejilla. Los experimentos fueron realizados por triplicado para comprobar la reproducibilidad de la síntesis.

3. Resultados
Al comienzo de la transformación fotoquímica la solución precursora presenta un único pico de absorción localizado en 400 nm (Fig. 1), lo que indica la presencia de pequeñas partículas esféricas de 3±1 nm [10]. 
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Fig 1. Espectro de absorción (A), distribución de tamaños e imagen TEM de la solución precursora de plata.

Al graficar la posición de la banda de máxima absorción como función del tiempo de exposición a la luz azul podemos ver que entre 10 y 150 mins se tiene un comportamiento lineal en la sintonización de esta banda (Fig. 2), lo que permite una sintonización fina de la misma. Para tiempos de irradiación menores a 10 mins el comportamiento deja de ser lineal pero el rango de sintonización se amplía considerablemente. El rango de sintonización va desde 511 hasta 594 nm, mientras que la banda de absorción de la muestra sintetizada únicamente con luz verde se ubica en 677 nm.
En el panel A de la figura 2 se muestran los espectros de absorción para el conjunto de muestras sintetizado usando en combinación LEDs azules y verdes, como podemos ver las características ópticas de estas muestras varían considerablemente entre si, tanto en absorbancia, en  la posición de la banda de absorción y en el ancho medio de esta.
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Fig. 2. Posición de la banda de absorción como función del tiempo de iluminación con los LEDs azules. Las imágenes insertadas muestran las morfologías dominantes para cada muestra. Espectros de absorción al final de la transformación fotoquímica (Panel A). 

Las imágenes insertadas en la Fig. 2 muestran las morfologías representativas de cada muestra. Podemos ver además que dependiendo del tiempo de exposición a la luz azul se pueden obtener diferentes morfologías como: discos, discos twin, planas alargadas y decaedros con diferentes características. Por ejemplo, mientras que para la muestra A9 (30 mins de exposición al azul) apenas se notan los bordes pentagonales, al incrementar la exposición a 45 mins obtenemos decaedros mejor formados y si seguimos aumentando esta exposición los bordes se van definiendo cada vez mejor.  

La Tabla 1 incluye detalles de la preparación de las muestras y resume los resultados de la síntesis fotoquímica: el tiempo de irradiación en la luz azul, la posición de la banda de absorción y el tamaño promedio medido mediante el análisis de las imágenes de TEM, así como la morfología dominante en cada muestra. Se incluye también el análisis estadístico hecho para la posición de la banda de absorción y para el tamaño de partícula.




Tabla 1. Detalles de la síntesis, espectroscopia Uv-Vis y análisis de TEM.
	Muestra
	Tiempo de irradiación azul (mins)
	Banda de absorción (nm)
	Tamaño (nm)
	Morfología

	Solución precursora
	-
	400±5
	3±1
	Esfera

	A1
	150
	511±11
	78±13
	Decaedros (bordes definidos)

	A2
	0
	677±26
	21±6
	Disco

	A3
	2
	594±10
	24±8
	Disco

	A4
	3
	588±5
	24±8
	Disco

	A5
	4
	581±9
	24±8
	Disco

	A6
	5
	564±10
	11±7
	Disco

	A7
	10
	543±4
	11±8
	Disco

	A8
	15
	541±5
	17±10
	Planas alargadas

	A9
	30
	534±4
	42±11
	Decaedros (circulares)

	A10
	45
	527±8
	71±8
	Decaedros (bordes redondeados)

	A11
	60
	521±7
	74±8
	Decaedros (bordes definidos)



4. CONCLUSIONES
Nuestros resultados muestran que es posible sintonizar la banda de absorción dentro de un rango amplio del espectro visible con un alto grado de selectividad. Además este método de síntesis nos permitió fabricar partículas con una variedad de morfologías: discos, discos twin, partículas planas elongadas (similares a cacahuates) y partículas decaedrales, con bordes que van desde lo redondeado hasta los bien definidos. Este es un método rápido y de bajo costo que permite sintonizar la banda de absorción en una amplia región del espectro visible y que puede ser escalado fácilmente a regiones del cercano infrarojo con el uso de fuentes de iluminación de longitudes de onda mayores.
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